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Электронный парамагнитный резонанс соеди
нений элементов промежуточных групп. 
С. А. А л ь т ш у л л е р и Б. М. К о з ы р е в , 
изд. 2-е, переработанное. Главная редакция 
физико-математической литературы издатель
ства «Наука», 1972. 

В книге изложены современная теория и резуль
таты экспериментальных исследований электронного 
парамагнитного резонанса в соединениях элементов 
промежуточных групп. Подробно и систематически 
рассмотрены спектры парамагнитного резонанса, 
спин-спиновые и спин-фононные взаимодействия и 
акустический парамагнитный резонанс. Большая 
часть книги посвящена парамагнитным кристаллам. 
Значительное место отведено также электронному 
парамагнитному резонансу в стеклах и жидких рас
творах. Наконец, в книге имеется большое количе
ство таблиц, содержащих результаты эксперимен
тальных исследований спектров парамагнитного ре
зонанса и парамагнитной релаксации. 
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ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ 

В первом издании нашей книги мы сделали попытку дать 
полный обзор исследований в области электронного парамаг
нитного резонанса. За прошедшие после этого девять лет объем 
исследований в данной области необычайно возрос, к totay же' 
появился целый ряд монографий, посвященных отдельным npow 

блсмам: ЭПР в свободных радикалах; квантовые парамагнит
ные усилители; динамические методы поляризации ядер и т. д. 
Охватить в одной книге все стороны парамагнитного резонанса 
п его приложений теперь не представляется возможным. По
этому мы решили ограничиться рассмотрением лишь общих 
проблем и специально остановиться на главной области прило
жения ЭПР — на соединениях элементов промежуточных групп. 

В настоящем издании мы существенно перестроили весь 
план и содержание книги; в ней сохранено меньше четверти 
старого текста. 

Глава I написана обоими авторами, главы II, VII и прило
жения I, II, III написаны Б. М. Козыревым, главы III, IV, V, VI, 
приложения IV, V —С. А. Альтшулером. 

В заключение авторы приносят свою благодарность за су
щественную помощь в составлении таблиц и подготовке книги 
и печати А. А. Егоровой и Э. X. Ивойловой. Кроме того, они счи-
1лют своим долгом поблагодарить за полезные дискуссии 
,П К. Аминова, Г. П. Вишневскую, | Н. С. Гарифьянова \, 
Г А. Даутова, М. М. Зарипова, Н. Г. Колоскову, Б. И. Коче-
лпена, И. Н. Куркина, А. М. Леушина, В. Г. Степанова и 
И). В. Яблокова. 

С. А. Альтшулер и £. М. Козырев 



ИЗ ПРЕДИСЛОВИЯ К ПЕРВОМУ ИЗДАНИЮ 

Электронный парамагнитный резонанс, открытый в 1944 г. 
Е. К. Завойским, стал одним из самых мощных методов физи
ческого исследования. Область применения электронного пара
магнитного резонанса очень широка. В ионных кристаллах он 
позволяет определять структуру энергетических уровней маг
нитных центров, тонкие детали строения кристаллической ре
шетки и параметры, характеризующие кинетику намагничива
ния; весьма интересны исследования дефектов кристаллических 
решеток. В жидких растворах солей электронный парамагнит
ный резонанс дает возможность исследовать строение сольват-
ных оболочек. Получены интересные данные о свойствах элек
тронов проводимости в металлах и полупроводниках. Для 
физики *|дра парамагнитный резонанс ценен как метод опре
деления ядерных моментов и как одни из наиболее эффектив
ных способов поляризации **дер. 

Особенно плодотворен метод парамагнитного резонанса в хи
мии. Он впервые позволил детектировать свободные радикалы 
в количествах до 10"10— 1(Н8 моля. Успешно начато изучение 
парамагнитного резонанса в биологических объектах. В саМое 
последнее время парамагнитный резонанс нашел важные при
менения в радиотехнике для конструирования нового типа мало-
шумящих усилителей. Все это определило большой интерес, про
являемый в настоящее время к парамагнитному резонансу не 
только физиками, но и химиками, биологами и радиотехниками. 

Предлагаемая книга является первой попыткой дать по мере 
возможности полный обзор исследований в области электрон
ного парамагнитного резонанса. Будучи ограничены размерами 
книги, авторы вынуждены были отказаться в большинстве слу
чаев от проведения подробных выкладок, а также от деталь
ного описания экспериментальных методов; последние, впрочем, 
в значительной степени уже изложены в имеющейся литера
туре на русском языке. Подробнее всего освещены теоретиче
ские и экспериментальные результаты, относящиеся к ионным 
кристаллам, поскольку последние наиболее изучены методами 
парамагнитного резонанса. 



ОСНОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

Л —константа сверхтонкого магнит
ного взаимодействия; 

а — константа спин-гамильтониана; 
а0 — радиус Бора; 
В —- константа сверхтонкого магнит

ного взаимодействия; 
с — скорость света; 

1 — константы спин-гамильтониана; 

в — заряд электрона; 
£ВФФ — эффективный заряд; 
F — константа спин-гамильтониана; 
g — фактор спектроскопического рас

щепления; 
go — фактор Ланде; 
gx, gv, gz — главные значения g-тен-

зора; 
gN — ядерный ^-фактор; 
g(v) —функция формы линии пара

магнитного резонансного по
глощения; 

Но -— напряженность статического 
магнитного поля; 

Иг — амплитуда осциллирующего ма
гнитного поля; 

Э@кр — энергия электронов в электри
ческом поле кристалла; 

h в 2nh — постоянная Планка? 
/ — квантовое число Спина ядра; 
У — квантовое число полного момен

та электронной оболочки; 
Д J г и — обменный интеграл; 
k — постоянная Больцмана; 
L — квантовое число орбитального 

момента электронной оболочки; 

М — квантовое число проекции мо
мента; 

Mh — Л-й момент резонансной линии; 
М —число ионов в единичной ячей

ке; 
Мт — число магнитно неэквивалент* 

ных ионов в единичной ячейке? 
т е —масса электрона; 
JVo — число парамагнитных центров в 

1 СМ3; 
Nh — число парамагнитных центров 

на уровне k в 1 ел*3; 
п — разность заселенностей двух со* 

седних спиновых подуровней; 
по —разность заселенностей двух со

седних спиновых подуровней в 
равновесном состоянии; 

Р--константа сверхтонкого квадру-
польного взаимодействия; 

Р —мощность радиочастотного поля, 
поглощаемая в 1 см* парамагне
тика; 

Рмм' ~* вероятность перехода си
стемы с уровня М на уровень М* 
под влиянием осциллирующего 
магнитного поля; 

Q — добротность; 
ц — квадрупольный момент ядра; 
цх\ — фактор насыщения; 
/? —равновесное расстояние от цент* 

ра до ближайшего лиганда; 
5 — квантовое число спина электро

на; 
5' — эффективный спин; 
Т — абсолютная температура^ 
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Т\ — время продольной парамагнит
ной релаксации; 

Тч — время поперечной парамагнит
ной релаксации; 

Г21 — время кроссрелаксащш; 
v — средняя скорость звука; 
'Z —заряд ядра; 
ро — магнетон Бора; 
fiN — ядерный магйетон; 
Y — гиромагнитное отношение; 
Av — ширина линии парамагнитного 

резонанса в герцах; 
АН — ширина линии в эрстедах; 
0 — температура Дебая; 
%о — статическая парамагнитная вос

приимчивость; 

% — комплексная парамагнитная вос
приимчивость; 

X' — действительная часть %\ 
%" — мнимая часть %; 
\i — магнитный момент частицы; 
v — частота осциллирующего магнит

ного поля; 
Vo — частота ларморовой прецес

сии; 
Q — плотность вещества; 
а — коэффициент поглощения ультра

звука; 
т — время спин-решеточной релакса

ции; 
т/ — время спин-спиновой релакса

ции. 



Г Л А В А I 

ВВЕДЕНИЕ 

§ 1.1. Элементарный магнитный резонанс 
Многие современные методы исследования свойств частиц, 

обладающих отличными от нуля магнитными моментами, осно
вываются на явлении, которое можно назвать элементарным 
магнитным резонансом. Использование этого . явления позво
лило Раби предложить известный метод определения ядерных 
моментов [1], Альпарецу и Блоху [2] про
нести измерения магнитного момента 
нейтрона, Детчу [3] определить величину 
тонкой структуры основного энергетиче
ского уровня позитрония, Кастлеру [4] 
открыть новый оптический эффект и т.д. 
Эю же явление лежит в основе парамаг
нитного резонанса и некоторых других 
родственных эффектов, имеющих место 
и неществах, которые содержат частицы 
г отличными от нуля магнитными момен-
•III М И . 

Существо элементарного магнитного 
резонанса может быть понято при по
мощи простых классических представ
лений. Пусть частица, обладающая маг
нитным моментом ц, помещена в магнитное поле с напряжен
ностью Н0. Тогда момент (л будет прецессировать вокруг Яо с 
лпрморовой частотой va= g0 4ят°с ' г д е £о —фактор Ланде* рав
ный 2 для частиц с чисто спиновым и 1 - е чисто орбитальным 
электронным магнетизмом. 

Допустим, что перпендикулярно к полю Я0 наложено слабое 
мшиитное поле Н\ (рис. 1.1),вращающееся вокруг Яо с частотой 
v Нсли v=vo, то дополнительный вращательный момент, возни-
к тощий под действием поля Я ь всегда направлен так, что маг
ии пили момент \х стремится расположиться в экваториальной 

Рис. 1.1. Элементарный маг
нитный резонанс. 
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ПЛОСКОСТИ. В результате происходит быстрое изменение орией-
тации момента ц. 

Если частоты v и vo заметно отличаются друг от друга, то 
действие поля Ht будет ничтожным, ибо вызываемое им движе
ние момента \л быстро разойдется по фазе с его прецессией. 
По той же причине влияние поля будет также малым, если 
v = vo, но направление вращения Д4 противоположно прецес
сии. Последнее обстоятельство используется практически для^ 
того, чтобы вместо вращающегося поля употреблять поле осцил
лирующее, которое можно себе представить как результат сло
жения двух полей одинаковой величины, вращающихся с оди
наковой частотой в противоположных направлениях. 

Может возникнуть вопрос, в какой мере величина резонанс
ного эффекта зависит от точности совпадения частот v и vo, 
Острота магнитного резонанса будет тем большей, чем меньше 
отношение #i/#o. 

Перейдем к рассмотрению квантовой картины элементар
ного магнитного резонанса. Пусть частица обладает механиче
ским и магнитным моментами, максимальные компоненты ко
торых по направлению Но обозначим через /й и ц соответ-» 
ственно. Как известно, \х = gop/ и, следовательно, в магнитном 
поле До возникнут 2/ + 1 эквидистантных уровней энергий1), 
а именно: 

EM = g£H0M, (1.1) 

где М — магнитное квантовое число / ^ М ^ —/. 
Под действием переменного" магнитного поля Hrcos2nvt воз

можны магнитные дипольные переходы между соседними уров
нями энергии (ДМ = ±1) , если это поле перпендикулярно 
к До2) и^если выполнено резонансное условие 

EM-EM-x = g$H0 = hv. (1.2) 
Это условие тождественно с классическим: v = vo. 

Переменное поле с одинаковой вероятностью будет вызы
вать переходы с нижних уровней энергии на верхние, и наобо
рот. Вероятности этих неадиабатических переходов рассчитыва
лись Гюттингером [5], Майораной [6] и Раби [1]. 

Частота ларморовой прецессии, как это легко подсчитать при 
помощи (1.2), при всех встречающихся в современных экспе
риментах напряженностях магнитного поля лежит в радиоча-

1) Если магнитный момент частицы состоит, как из спиновой, так и из Ор
битальной части, то мы предполагаем, что поле Н0 не способно нарушить 
спин-орбитальную связь 

2) Если магнитная частица не изолирована, а находится, например, в кри
сталлической решетке, то в некоторых случаях резонансные переходу воз-
можны при параллельном расположении переменного и статического маг
нитных полей (см. гл III). , . 
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сготной или микроволновой областях. Этот факт имеет большое 
практическое значение, ибо позволяет в экспериме^ах, осно-
ипиных на элементарном магнитном резонансе, использовать 
несьма чувствительную и очень удобную радиотехническую ап
паратуру. 

§ 1.2. Парамагнитный резонанс 

От рассмотрения изолированной магнитной частицы перей
дем к макроскопическим телам, содержащим большое число та
ких частиц. Мы будем называть эти тела парамагнитными не-
лнвисимо от величины диамагнитной слагающей суммарного 
магнитного момента вещества. Поведение парамагнетика в маг
нитном поле будет существенно зависеть от взаимодействия 
парамагнитных частиц друг с другом и с окружающими jkx 
диамагнитными частицами. Эти взаимодействия будут способ-
пновать установлению термодинамического равновесия, если 
почему-либо оно окажется нарушенным. Поэтому в статическом 
магнитном поле Яо, если достигнуто равновесное состояние и 
допустимо полмование законами распределения классической 
статистики, яаееленности отдельных энергетических уровней 
определяются больцмановским множителем e"8o^H°M/kT. Засе
ленности нижних энергетических уровней больше, чем верхних, 
и поэтому, если включить переменное магнитное поле резонанс
ной частоты, число вызываемых актов поглощения превысит 
число актов вынужденного излучения, в результате вещество 
Пудп поглощать энергию радиочастотного поля. Таким обра-
юм, н парамагнетике идут два противоположных процесса: ра

диочастотное поле выравнивает заселённости различных маг
нитных уровней, а внутренние взаимодействия стремятся 
иоичаповить больцмановское распределение, переводя погло
щенную энергию радиочастотного поля в тепло. 

И конце концов установится стационарное состояние: засе
ленности магнитных уровней перестанут меняться, радиочастот-* 
пан анергия будет равномерно поглощаться Парамагнетиком.' 
1'ллм при этом напряженность переменного магнитного поля 
очень велика, то заселенности различных магнитных уровней 
и ( пщпонарном состоянии выровняются, после чего увеличение 
поиющаемой энергии с ростом мощности радиочастотного ИО#я 
прекратится (наступит так называемое насыщение). 

Как мы видим, эффект резонансного парамагнитного погло
щении самым тесным образом связан с процессами, оПреде* 
чшищими кинетику намагничивания парамагнетиков, иначе 
юморн, с парамагнитной релаксацией. В теории парамагнитной' 
релаксации весьма плодотворным оказалось предложение К#зи-> 
мира и дю Пре [7, 8] рассматривать процесс намагничивании^ 
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парамагнетика как двухступенчатый: сначала равновесие уста
навливается внутри «спин-системы» — системы магнитных мо
ментов всех парамагнитных частиц, а затем происходит обмен 
энергией между спин-системой и «решеткой», к которой отно
сятся все остальные степени свободы парамагнетика. Понятно, 
что такое рассмотрение возможно, если взаимодействия спин-си
стемы (спин-спиновые взаимодействия) намного сильнее взаи
модействий спин-системы с решеткой (спин-решеточные взаи
модействия). 

Если исключить из рассмотрения сверхнизкие температуры, 
то температуру решетки можно считать неизменной, ибо тепло
емкость решетки намного больше теплоемкости спин-системы. 
Решетка, следовательно, представляет собой термостат, в ко
торый погружена спин-система. Спин-системе также можно при
писать некоторую температуру, вообще говоря, отличную от 
температуры решетки. Процесс установления равновесия между 
спин-системой и решеткой можно рассматривать как обмен 
энергией между этими системами, приводящий к выравниванию 
их температур. Скорость этого процесса может быть охаракте
ризована временем спин-решеточной релаксации, которое мы 
обозначим через т. Механизмы спин-решеточной релаксации 
у разных веществ могут очень сильно отличаться друг от 
друга. Поэтому, помимо сильной зависимости от температуры 
парамагнетика, для величины т характерны изменения в самых 
широких пределах при переходе от одного вещества к другому. 

Скорость установления равновесия внутри спин-системы мо
жет быть охарактеризована временем'спин-спиновой релаксации 
т'. Очевидно, сама возможность разделения парамагнетика на 
спин-систему и решетку предполагает, что т ' < т . В отличие от 
времени т величина %' очень слабо зависит от температуры ре
шетки. Отметим еще следующее различие между спин-спиновой 
и спин-решеточной релаксациями. Процесс установления рав
новесия внутри спин-системы заключается в обмене энергией 
между различными ее частями, в целом же энергия спин-си
стемы при этом сохраняется. Напротив, спин-решеточная ре
лаксация связана с изменением энергии спин-системы. 

Блох [9] в своей феноменологической теории парамагнитного 
резонанса ввел два времени релаксации: продольное Т{ и по
перечное Г2. Пусть парамагнетик помещен в статическое поле 
#о; тогда время Г4 характеризует скорость установления равно
весного состояния, если мгновенно изменить величину поля #о, 
сохранив его направление; время Т2 определяет релаксацию, 
если мгновенно изменить направление поля Я0, сохранив его аб
солютную величину. Время 7\ характеризует процесс установ
ления равновесия, связанный с изменением энергии спин-си
стемы, и поэтому может быть отождествлено с временем спин-
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решеточной релаксации т. Время Т2 характеризует скорость ре
лаксационного процесса, при котором энергия спин-системы не 
меняется; оно может быть отождествлено с времеяемг т'. Однако 
эквивалентность между временами т, т' и Ти Т2 не всегда будет 
иметь место, ибо понятие времен продольной и поперечной ре
лаксаций Т{ и Т2 может быть введено всегда, о временах же т 
и %' имеет смысл говорить, если только т >̂ т'. Мы здесь со- < 
вершенно не касаемся вопроса о том, достаточны ли два пара
метра 7\ и Т2 для описания сложного процесса парамагнитной 
релаксации. Ниже мы увидим, что в некоторых случаях тре
буется введение большего числа параметров (см. гл. IV). 

Внутренние взаимодействия в парамагнетике не только слу
жат причиной поглощения им энергии радиочастотного поля, но 
вызывают также расширение линии парамагнитного резонанса. 
Если для изолированной частицы острота магнитного резонанса 
зависит от отношения Hi/Ho, то для парамагнетика острота 
резонанса и связанная с нею ширина линии Поглощения, если 
нет насыщения, определяются спин-спиновыми и сцин-решеточ-
ными взаимодействиями. Допустим, что спин-спиновые взаимо
действия намного сильнее спин-решеточных. Возьмем две со
седние магнитные частицы Считая их в первом приближении 
изолированными, мы можем приписать каждой из них систему 
энергетических уровней (1.1). Пусть первая частица находится 
на уровне с магнитным квантовым числом Ми а вторая — с маг
нитным квантовым числом М2. Благодаря спин-спиновым взаи
модействиям возникнет некоторая вероятность А' того, что за 
1 сек частицы обменяются энергией; при этом, если первая 
частица совершит переход на уровень с магнитным квантовым 
числом Afi-f 1, то вторая перейдет на уровень Л^—1. Время 
спин-спиновой релаксации т' будет иметь порядок 1/Л'; оно, 
как мы видим, определяет время жсизни частицы на опреде
ленном магнитном уровне энергии, и поэтому ширина линии 
поглощения, обязанная спин-спиновым взаимодействиям, может 
быть оценена как 1/т'. 

Если спин-решеточные взаимодействия являются преобла
дающими, то понятие вр'емени %' теряет смысл, но время спин-
решеточной релаксации т может быть введено, если рассмат
ривается вероятность перехода индивидуальной парамагнитной 
частицы под влиянием теплового движения с одного магнитного 
уровня энергии на другой. Если эта вероятность, отнесенная 
к 1 сек, равна Л, то т ~ \\А и ширина линии поглощения будет 
иметь порядок 1/т. В общем же случае ширина линии погло
щения может быть оценена величиной 1/т + 1/т'. Строгое соот
ношение между шириной и временами релаксаций не может 
быть дано в общем виде, ибо оно сильно зависит от формы 
линии поглощения» 
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Из того, что мы знаем о температурной зависимости времен 
релаксации, вытекает, что если ширина линии резонансного па
рамагнитного поглощения определяется спин-решеточными вза
имодействиями, то она будет быстро уменьшаться с понижением 
температуры; если же определяющую роль играют спин-спино
вые взаимодействия, то зависимость ширины от температуры 
будет весьма слабой. 

От внутренних взаимодействий в парамагнетике зависят 
также положение и число линий парамагнитного резонансного 

поглощения. Если бы внутренние взаи-
х" модействия не влияли на вид энергети

ческого спектра, возникающего под 
действием поля Я0, то система энергети
ческих уровней по-прежнему определя
лась бы формулой (1.1); если бы 
также сохранились правила отбора 
для переходов между этими уровнями 
под влиянием переменного магнитного 
поля, то существовала бы только одна 
линия поглощения, положение кото
рой при заданной напряженности #о 
определялось бы величиной фактора 
Ланде go- В действительности же, 
если у многих парамагнетиков и со
храняется система эквидистантных 
магнитных ур'овней энергии, то g-фак-
тор благодаря внутренним взаимодей
ствиям отклоняется от своего значения 
для свободной частицы. На рис. 1.2 
изображена кривая резонансного па
рамагнитного поглощения в хлориде 

хрома; максимум поглощения соответствует, как это легко 
вычислить при помощи (1.2), фактору g « 2, между тем как 
для основного состояния kF*[3 свободного иона Сг3+ фактор Лан
де равен 2/б. Кривая поглощения на рис. 1.2 изображает вели
чину поглощенной парамагнетиком за 1 сек энергии радио
частотного поля как функцию напряженности статического 
магнитного поля Я0, ибо в огромном большинстве случаев экс
перименты ставятся при фиксированной частоте v и изменяю
щемся поле Н0. 

В конденсированных средах, на что обратил внимание Кит-
?ель [10], g-фактор, определяющий величину расщеплений энер
гетических уровней в магнитном поле, не совпадает с фактором, 
Дающим гиромагнитное отношение, который получается из 
измерений магнитомеханическнх эффектов. Поэтому, следуя 
Киттелю, мы будем g-фактор, получающийся из опытов по яа-
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Рис. 1.2. Кривая парамагнитного 
резонансного поглощения в CrCU 
пои Л« 10,87 см, Г =298° К 
(Е. К. Завойский, Сов. физ. 10. 

197, 1946). 
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рамагнитному резонансу, называть фактором спектроскопиче
ского расщепления. 

Система зеемановских уровней энергии у многих парамаг
нетиков, в особенности у тех, магнетизм которых не является 
чисто спиновым, перестает быть эквидистантной. Благодаря 
этому вместо одной линии погло
щения возникает несколько — 
обнаруживается, как говорят, 
тонкая структура спектра пара
магнитного резонанса. У моно
кристаллов вид спектра может 
сильно зависеть от их ориента- ' 
ции по отношению к полю Я0. 
Для примера на рис. 1.3 приве
дена схема расщеплений основ
ного энергетического уровня 
иона Сг3+, входящего в состав 
кристалла А1203, в зависимости 
от напряженности магнитного 
поля #о, приложенного параллельно тригональной оси кри
сталла. На этом рисунке е = EM/Df х = gp#0/£>, а 2D — на
чальное расщепление. На рис. 1.4 приведены фотографии тон
кой структуры спектра парамагнитного резонанса для двух раз
личных ориентации кристалла: тригональная ось параллельна и 
перпендикулярна к полю Я0. 

Рис. 1.3. Схема расщепления основного 
энергетического уровня иона С г 3 + , на
ходящегося в тригональном кристалли
ческом поле и приложенном параллельно 
тригональной оси магнитном поле #„. 

Рис. 1.4. Фотографии тонкой структуры спектра Сг "*" в А12Оя. 
а) #<> параллельно тригональной оси кристалла; б) # 0 перпендикулярно к тригональной 

оси кристалла. 

Из рис. 1.3 видно, что и в отсутствие поля Н0 имеется рас
щепление основного энергетического уровня парамагнитной ча
стицы, лежащее в радиочастотной области. Таким образом, ре
зонансное поглощение энергии радиочастотного поля во многих 
случаях может иметь место под влиянием магнитных дипольных 
переходов между подуровнями, существующими и в отсутствие 
статического магнитного поля. 

Наконец отметим, что благодаря внутренним взаимодей
ствиям изменяются правила отбора. Возможными, например, 
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становятся переходы не только между соседними зеемановски-
ми уровнями энергии, что для парамагнетика, у которого ~эти 
уровни эквидистантны, приводит к тому, что, помимо главной 
линри поглощения, соответствующей ларморовой частоте vo, 
появляются сателлиты на частотах 2vo, 3vo и т. д. 

Вид спектра парамагнитного резонанса зависит от наличия 
магнитных моментов у ядер парамагнитных атомов (молекул). 
Взаимодействие магнитных моментов ядра и электронной обо
лочки между собой й со статическим магнитным полем Н0 со
здает новую систему энергетических уровней парамагнетика; при 
этом существенно, является ли поле Я0 настолько сильным, что 
связь между электронным и ядерным моментами разрушается, 
или же поле Я0 настолько слабо, что эта связь сохраняется. 
В первом случае положение линий парамагнитного резонанс
ного поглощения, обязанных магнитным моментам электронных 
оболочек атомов (молекул), сохраняется, но появляется сверх
тонкая структура: каждая линия распадается на несколько 
компонент, число которых зависит от спина ядра. Во втором 
случае картина спектра совершенно меняется, ибо ^-факторы, 
опред'ёляющие положение линий поглощения, принимают со
всем другие значения. 

На рис. 1.5 показан спектр поглощения, наблюдаемый в вод
ном растворе МпС12 при v = 9345 Мгц в сильных полях H0i 

,i л f 

\J\J\J\) 
Рис. 1.5. Сверхтонкая структура спектра Мп2+ в водном растворе МпС12 при v=9345 Мгц 

изменяющихся в пределах от 2900 до 3400 э. Центр спектра со
ответствует g = 2,000; этот g-фактор определил бы положение 
линии поглощения, если бы она не была расщеплена благодаря 
наличию магнитного момента у ядра марганца. На рис. 1.6 
показан спектр поглощения, состоящий из одной линии и на
блюдаемый в том же растворе МпСЬ при частоте 147 Мгц в 
слабых полях Я0, изменяющихся в пределах от —175 до 
-{-175 а. Максимум поглощения соответствует здесь величине #, 

file:///j/j/j/
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почти точно равной 1. Таким образом, взаимодействие с ядром 
в слабых полях в нашем случае уменьшает g-фактор вдвое. На 
рис. 1.7 изображена типичная тонкая и сверхтонкая структура 
спектра Мп2+, наблюденная в монокристалле апатита. 

б $ ' 6 t 

Рис 1.6 Влияние спина ядра на спектр Мп2+ в водном растворе MnClj при v*»147 Мец, 
а — ббМп2+ (g=l) , 6* — свободный радикал (g«2); в-примеси Fe3 + в стекле ампулы 

(g«4). 

С парамагнитным резонансным поглощением тесно связаны 
некоторые другие явления. Легко заключить, что действие пе
ременного магнитного поля на парамагнетик в условиях резо
нанса должно изменить намагничение его. В результате появ
ляется сильная зависимость парамагнитной восприимчивости от 
частоты v; если v оказывается близкой к v0, то дисперсия вос
приимчивости становится аномальной. Аномальный характер 

Рис. 1.7. Тонкая и сверхтонкая структура спектра Мп + в марганцевом апатите при 
у*#1010ец, каждая из пяти линий тонкой структуры расщеплена на шесть сверхтонких 

компонент. (В центре третьей группы узкая линия обязана свободному радикалу.) 

носят также вращение плоскости поляризации радиоволн и дру
гие магнитооптические явления, если только условия опыта та
ковы, что магнитный вектор волны перпендикулярен к прило
женному статическому магнитному полю, и частоты v и vo 
близки друг к другу. 

Мы рассмотрели различные стороны эффекта парамагнит
ного резонанса и можем теперь дать ему общее определение. 

Парамагнитной резонанс представляет собой совокупность 
явлений, связанных с квантовыми переходами, происходящими 
между энергетическими уровнями макроскопических систем под 
влиянием переменного магнитного поля резонансной частоты. 

В этом определении мы говорим q совокупности явлений, ибо 
наряду с резонансным парамагнитным поглощением наблюдается 
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резонансная парамагнитная дисперсия, резонансное парамаг
нитное вращение и т. п. Кроме того, здесь подчеркнуто, что 
явления наблюдаются в макросистемах, где имеют место спин-
спиновые, спин-решеточные и тому подобные взаимодействия, 
что отличает парамагнитный резонанс от резонансных опытов 
Раби с молекулярными пучками, Альвареца и Блоха — с пуч
ками нейтронов и т. п. 

Наконец, если дебаевская дисперсия и поглощение электро
магнитных волн в диэлектриках происходят благодаря электри
ческим дипольным переходам, вызываемым электрической ком
понентой волны, то изучаемые нами явления обязаны магнит
ным дипольным переходам, которые возбуждаются переменным 
магнитным полем. 

В огромном большинстве случаев изучение парамагнитного 
резонанса проводится путем наложения на парамагнетик двух 
магнитных полей: сильного статического и слабого переменного. 
Но на примере иона Сг3+ мы видели, что магнитные дипольные, 
переходы под влиянием радиочастотного поля возможны и в 
отсутствие статического магнитного поля. Связанные с такого 
рода переходами явления естественно также относить к пара
магнитному резонансу. 

Большое различие в величине магнитных моментов электро
нов и ядер делает естественным подразделение парамагнитного 
резонанса на электронный и ядерный, хотя как эксперименталь
ные методы исследования, так и теория обоих эффектов имеют 
много общего. К ядерному парамагнитному резонансу следует 
отнести и ядерный квадрупольный резонанс —явление, обязан
ное магнитным дийольным переходам, происходящим в отсут
ствие внешнего статического магнитного поля между энергети
ческими уровнями, возникающими благодаря взаимодействию 
ядерных квадрупольных моментов с электрическими полями 
внутри конденсированных сред. 

§ 1.3. Величина эффекта 

Перейдем к установлению некоторых количественных соот
ношений. Пусть основной энергетический уровень магнитной 
частицы расщеплен благодаря действию внешнего магнитного 
поля и внутренних сил на к\ подуровней, которые будем нуме
ровать квантовыми числами М и М\ Согласно квантовой тео
рии излучения вероятность того, что за 1 сек под влиянием 
осциллирующего магнитноги поля Hrcos2nvt произойдет пере
ход с уровня М на уровень М\ равна 

/ W ^ - ^ - K M I ^ I W P V , (1.3) 
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где {M\[ix\M') — матричный элемент компоненты йагнитного 
момента частицы в направлении переменного магнитного поля* 
pv^-средняя спектральная плотность электромагнитной энер
гий, для которой в нашем случае можно принять выражение 

• P.—E"*W- 0-4) 

Мы здесь ввели фактор формы, при помощи которого учиты
ваем, что линия поглощения не бесконечно узка, а имеет за
метную ширину. Функция g(v) воспроизводит форму линии по
глощения и нормирована так, что 

00 

jg(v)dv=l. (1.5) 
О 

Если температура парамагнетика достаточно' высока, так 
что Ем — Eti'^hv < fe7\ то для объема в 1 см3, содержащего 
#о магнитных частиц, разность заселенностей пары уровней М 
и М' будет равна 

NM-NM> = ^-§-. (1.6). 

При помощи (1.3), (1.4) и (1.6) получаем для мощности, по
глощаемой единицей объема парамагнетика при переходах 
с уровня М на уровень M't следующее выражение: 

l » M i r - ( ^ - ^ ) P M i r * v - ^ l C M | | » , | A I ' > P i ^ £ W . (1.7) 

Для получения полной мощности Р, поглощаемой в результате 
переходов между всеми подуровнями, необходимо просумми
ровать по всем возможным значениям М и М'. Так как стати
ческая парамагнитная восприимчивость равна [11] 

М>М' 
то 

Р-^ъНУвЫ Ч (1.9) 
Полная мощность представляет интерес тогда, когда матричные 
элементы (М|ц*|ЛГ) Ф О для тех пар уровней, интервалы ме
жду которыми одинаковы, ибо в этом случае переходы между 
различными парами уровней дают одну и ту же линию погло
щения. 
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Добротность Q нагруженного парамагнетиком контура мо
жет быть определена из уравнения 

i-bum-**™™ (uo) 

Максимальное поглощение, имеющее место при частоте v = 
= vo, можно связать с шириной Av, ибо если записать 

* М — £ . 0.11) 
то из (1.5) видно, что q « 1. Точное значение q зависит от фор
мы линии поглощения; если линия имеет гауссову форму, то 
<7 = 0,939; если же форма лоренцева, то 9 = 0,636 (см. § 1.4). 

Формула (1.7) справедлива, если считать поле Нт настолько 
малым, что оно не нарушает равновесного распределения ча
стиц по энергетическим уровням. С ростом интенсивности ра
диочастотного излучения эти нарушения могут наступить, что 
приведет к эффекту насыщения. Установим количественный 
критерий существования этого эффекта. Рассмотрим простей-

чший случай парамагнитйых частиц, обладающих лишь двумя 
энергетическими подуровнями. Избыток заселенности нижнего 
подуровня над заселенностью верхнего обозначим через п\ в 
равновесном состоянии пусть п = п0. Из определения времени 
спин-решеточной релаксации можно* заключить, что в отсут
ствие радиочастотного поля переход к равновесному состоянию 
будет определяться уравнением 

dn ft —ftp / i i o \ 
ЧГ Г " ' KiA4) 

При наличии радиочастотного поля уравнение для п примет вид 

- 5 Г = - £ Т ^ - 2 " ^ . 0-13) 

После установления стационарного режима имеем 4 

Если уровень энергии в магнитном поле расщепляется да 
два подуровня, то с ним всегда можно связать эффективный 
спин S' = 4/2 и фактор спектроскопического расщепления g, 
способы расчета которого указаны в главе III. Мы можец по
этому положить 

<Af||i,|A*'D = ( - l | e p S £ | + ^ ) « i - g p . (1.15) 
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Подставляя (1.3) в (1.14) и используй (L4), (1.11) и (1.15), 
получаем 

п 
\ Щ 

Отношение п/п0 = 1 в равновесном состоянии и стремится к 
нулю по мере наступления насыщения. Величину qn = n/nQ 
принято называть фактором насыщения. Если'частоту лармо-
робой прецессии в поле напряженности Нг обозначить через 
УГ = g$Hr/h, то критерием насыщения будет следующее условие: 

v 2 » A v ~ . (1Л7) 

§ 1.4. Парамагнитный резонанс как часть учения 
о магнетизме 

ч 
Для современного этапа учения о парамагнетизме харак

терен переход от исследования магнитных свойств вещества в 
статических условиях к явлениям, наблюдаемым в переменных 
магнитных полях. Современное учение о динамическом парамаг
нетизме развивается по трем направлениям: 1) адиабатическое 
размагничивание; 2) парамагнитная релаксация и 3) парамаг
нитный резонанс. 

Между этими направлениями имеется настолько глубокая 
связь, что некоторые авторы [12] считают, например, парамаг
нитный резонанс частью учения о парамагнитной релаксации, 
тогда чкак другие [13], наоборрт, рассматривают парамагнитную 
релаксацию как парамагнитный резонанс, обязанный переходам 
нулевой частоты. Эта тесная связь позволяет давать общее тео
ретическое рассмотрение ряда вопросов, относящихся ко всем 
трем направлениям, получать дополняющие друг друга сведе
ния о различных физических константах, таких, как магнитная 
теплоемкость веществ, времена релаксации и т. п. 

Если при изучении поведения веществ в постоянных магнит-
ных полях основной характеристикой является статическая вос
приимчивость ~хо, т о ПРИ переходе к динамическим явлениям 
восприимчивость удобно рассматривать как комплексную ве
личину: х = %' — i%". Изменяющаяся синфазно с полем часть 
намагничения определяется динамической восприимчивостью %', 
а поглощение энергии переменного поля парамагнетиком — ко
эффициентом %". Задачей теории парамагнитного поглощения 
и дисперсии является установление зависимости коэффициентов 
%" и %' от частоты переменного поля и напряженности прило* 
жеццого статического поля. Общая связь между коэффициен-

2л„2о2, 

i + n'qg'pxH) 
2Л2 (Av) 

— I 

(1.16) 
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там» jjf и %" дается соотношениями Крамерса — Кронига [14] 

*М—*• f - ^ 4 r f v , +const, X"(v> = - ^ f ^ H r f v , . (1.18) 

Дисперсионные формулы в замкнутой форме были полу
чены только для газов [15]. Естественно, что для конденсиро
ванных систем с их весьма сложными внутренними взаимодей
ствиями простое решение этой задачи вряд ли возможно. По
этому приходится пользоваться приближенными формулами. 
Сопоставление (1.18) при v = 0 с (1.5) дает связь между ве
личиной %" и функцией формы линии g(v): 

**<v)-fw(v). Ч (1Л9) 
При сравнении с экспериментом для описания g(v) принимают 
обычно либо функции гауссова типа, например 

f (V-VQ)2 (v+vc)2 ) 
g(v)=yj=-\e *"- +e- *» ) = ft(v) + fo(v). (1.20) 

либо лоренцева типа 
*(v)~fjf L_^— + L_^—l-ft(v) + ft(v). 

471 * (v~Vo)2 + 4-^v2 (v + v0)2 + ~Av2J 
(1.21) 

Av — ширина линии поглоще-
h 

ния на высоких частотах. Вторые члены правых частей формул 
(1.20) и (1.21) при v S> Av исчезают; необходимость же их вве
дения определяется четностью эффекта поглощения по отноше
нию к полю Но [16]. 

Эксперименты по электронному парамагнитному резонансу 
проводятся путем изучения зависимостей %' и %" от величины 
поля Но при v = const. Поэтому соотношения Крамерса — Кро
нига должны быть видоизменены [16]: 

Хо 
о 

F (#о) = 1 JM. + H)-*(*.-и) dH% 

(1.22) 

где обозначено F(#0) — %"{HQ\ — nvxogz(v); gz(v) представ
ляет собо# монотонно убывающую функцию, поэтому мало су? 
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Щ̂ СП&енно, какие выражения для нее принять. Йарамагнитный 
резонанс в большинстве случаев изучается путем измерения 
%п(Н0). Парамагнитная диспер
сия в резонансных условиях была 
впервые наблюдена Завойским 
[17] на соли MnS04; дальнейшие 
измерения %'{Н$) описаны в ра
ботах {18]. На рис. 1.8 приведе
ны типичные кривые резонанс
ного парамагнитного поглощения 
и дисперсии. 

Парамагнитный резонанс мо
жет быть обнаружен не только 
с помощью измерений %' и %", но 
и путем наблюдения вращения 
плоскости поляризации микро
волн в парамагнетиках под влия
нием статического магнитного 
поля. Рядом авторов была рас
смотрена теория этого эффекта 
[19] и проведены соответствующие измерения [20]. Типичная 
кривая <р(#о) приведена на рис. 1.9. 

К 
30-

3000 ЗШШ^® 
Рис. 1.8, Кривая парамагнитного резо
нансного поглощения я дисперсия вос
приимчивости в MnS04 при v-«9620 Шц 
{ Б . М . К о з ы р е в , С. Г. С а л и х о в, 
Ю. Я. Ш а м о н И н, ЖЭТФ 22,66, 1962). 

Рис. 1.9. Кривые резонансного парамагнитного вращения в CuSO* • 5HiO (H. H. Непри
м е р о в , Изв. АН СССР» сер. физ. 18, 368, 1954). 

Между углом поворота плоскости поляризации <р и па
рамагнитным поглощением существует простая интегральная 
связь {21}: 

ф: 
4nvVs I f x"(ff0 + ff)-x"(ff0~ff) I н dH\ а.23) 

здесь е — диэлектрическая проницаемость парамагнетика, a i — 
путь, проходимый электромагнитной волной. 
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Приведенные интегральные соотношения (1.22) и (1.23) 
позволяют контролировать правильность формы эксперимен
тальных кривых парамагнитного резонанса. В последнее время 
начаты исследования и Других аналогов магнитооптических яв
лений на микроволнах в условиях магнитного резонанса, на
пример эффекта Коттона — Мутона [22]. 

Совокупность результатов, полученных с помощью парамаг
нитного резонанса, дает важные характеристики различных ве
ществ. Достаточно назвать определение магнитных и механиче
ских моментов атомов, молекул, атомных ядер; времена пара
магнитной релаксации и т. п. 

§ 1.5. Парамагнитный резонанс и спектроскопия 

Парамагнитный резонанс является составной 'частью спек
троскопии, поскольку дает возможность определять положение 
энергетических уровней магнитных частиц. Представляет инте
рес рассмотреть особенности парамагнитного резонанса срав
нительно со спектроскопией в области оптических частот. 

1. Отметим прежде всего, что диапазон применяемых в опы
тах по магнитному резонансу частот находится между 10е и 
1014 гц. Использование этих частот, лежащих за пределами ин
фракрасной части спектра, позволяет с большой точностью ис
следовать такие малые расщепления энергетических уровней, 
которые недоступны или почти недоступны оптическим методам. 

2. Для радиочастотной области вероятность спонтанных пе
реходов очень мала, так как она пропорциональна v3. Поэтому 
при изучении парамагнитного резонанса приходится иметь дело 
только с вынужденными поглощением и испусканием. 

3. Если оптические спектры в громадном большинстве слу
чаев обязаны э л е к т р и ч е с к и м дипольным переходам между 
энергетическими уровнями, то линии парамагнитного резонанс
ного поглощения возникают исключительно за счет м а г н и т 
ных дипольных переходов. Благодаря этому коэффициенты 
Эйнштейна для вынужденного поглощения и испускания в слу
чае парамагнитного резонанса примерно на 4 порядка ниже. 

4. Вследствие сказанного эффект парамагнитного резонанса 
является весьма тонким; возможность *его наблюдения, помимо 
высокой чувствительности радиотехнических методов детекти
рования, связана с огромным числом вступающих в игру фо
тонов. Так, мощности 1 мет соответствует п» 1020 фотонов 
в 1 сек частоты Ш10 гЦ. 

5. Из соотношений неопределенности между числом фото* 
нов и фазой электромагнитной волны вытекает, что в нашем 
случае благодаря огромной величине п фаза будет определена 
с весьма большой точностью. Следствием этЪго является воз* 
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можность рассматривать электромагнитное поле 'в радиоспек* 
троскопии как классическую величину. 

6. В области оптических частот ширина линии всегда очень 
мала по сравнению' с основной частотой. В исследованиях па
рамагнитного резонанса соотношение между этими величинами 
становится совсем "другим, так как взаимодействия,* вызываю
щие расширение линий, могут иметь одинаковый порядок с 
энергетическими расщеплениями, определяющими резонансные 
частоты. Поэтому у линий парамагнитного резонанса ширина 
нередко сравнима с основной частотой и может быть измерена 
с большой точностью. Это открывает широкие возможности 
исследования различных типов взаимодействий в парамагнети
ках путем анализа формы и ширины линий парамагнитного ре
зонанса и характера их зависимости от различных факторов. 

7. Важнейшими факторами, определяющими ширину линии, 
являются магнитные дипольные взаимодействия, обменные силы, 
локальные электрические поля, создаваемые окружением маг
нитных частиц, и, наконец, тепловое движение; естественная 
ширина линий радиочастотных спектров совершенно ничтожна. 

8. В отличие от условий оптических экспериментов, в радио
спектроскопии обычно пользуются излучением настолько моно-
хроматичным, что генерируемая полоса частот оказывается не
сравненно уже ширины линии поглощения. 

9. Спектры парамагнитного резонанса изучаются не путем 
изменения частоты падающего излучения, а посредством из
менения собственных частот поглощающих систем. Это измене
ние производится путем вариации статического магнитного поля. 

§ 1.6. Уравнение Блоха 

Глубокая аналогия, имеющаяся между электронным и ядер
ным резонансами, позволяет нередко результаты, полученные 
в одной области, перенести на другую. В исследованиях формы 
ядерных резонансных линий большую роль играет феномено
логическое уравнение Блоха [32] -

TT-vW Я1-*-77-/тг-* г, 
Я = kH0 + 1НГ cos2nvtt 

(1.24) 

где М — намагничение в момент времени /, М0 — равновесное 
значение намагничения, соответствующее статическому магнит
ному полю #о, у — гиромагнитное отношение, 7\ и Т2 —времена 
продольной и йоперечной релаксации соответственно, J, / и k — 
орты осей координат. Если взаимодействия между магнитными 
моментами частиц в условиях неподвижной решетки (спин-спи-
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новые взаимодействия) много сильнее их взаимодействий с ко
лебаниями решетки (спин-решеточных взаимодействий), то вре
мя продольной релаксации Т\ может быть отождествлено с 
временем спин-решеточной релаксации т, а время поперечной 
релаксации Т% может быть названо временем спин-спиновой 
релаксации. Если спин-решеточные взаимодействия сильнее 
спин-спиновых, то как продольное, так и поперечное время 
релаксации определяются спин-решеточными взаимодействиями, 
и поэтому Ti = Г2 = т. 

Решение уравнения (1.24) в условиях стационарного режима 
приводит к следующим выражениям для действительной и мни
мой частей парамагнитной восприимчивости: 

v , = i v v т я 2 Г 2 ( у 0 - у ) 
% 2 ^ ° S + 4^(v0-v)4i-YW2 

X - 2 XoVo'2 2 2 2 1 2 2 
1 + 4я Т2 (v0 — V) + -J- Y Игг\т2 

(1.25) 

В большинстве случаев наблюдение электронного парамагнит
ного резонанса производится в таких условиях, что фактор 
насыщения мал \^у2ЩТ1Т2 < 1] и им можно пренебречь. 
Следует иметь в виду, что в формулах (1.25) учитывается влия
ние лишь поляризованной по кругу в направлении ларморовой 
прецессии составляющей переменного магнитного поля. Поэто
му величины х' и %" зависят от знака статического магнитного 
поля и, следовательно, от знака vo. Из (1.25) вытекает также, 
что х / / = =0» е с л и vo = 0. Это', конечно, неверно, ибо поглощение 
имеется и в отсутствие статического магнитного поля. Данный 
недостаток был устранен Гарстенсом [33], который получил для 
линейно поляризованной волны следующие формулы: 

* - 2 * Ч l + 4 * 2 ( v - v 0 ) 2 r 2
2 + l + 4 n 2 ( v + v 0 ) 2 i J ' ( У - У О ) т2 l + 4 n ' ( v + v 0 ) ' n 

4я2 , 4я2 

Г - 2Х0УГ2[ l + 4 j x 2 ( v _ V o ) 2 r | "Г 1 + 4 n 2 ( v + V o ) 2 ^ 

(1.26) 

Заметим, что эти выражения совпадают с известными диспер
сионными формулами Ван Флека и Вейскопфа [34]. 

Шапошников [35] развил термодинамический метод изучения 
релаксационных явлений. Рассматривая парамагнитный резо
нанс [36], он пришел к формулам Вав Флека и Вейскопфа в ре
зультате решения дифференциальных уравнений для намагни
ченности парамагнетика, получающихся средствами термодина-» 
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мики, если допустить существование спин-системы, слабо взаи
модействующей с колебаниями решетки. Скроцкий и Курбатов 
f87], следуя методу Шапошникова, дали общую термодинамиче-* 
скую теорию релаксационных и резонансных явлений в двух-
спиновых системах. Такого рода системы часто встречаются 
среди парамагнетиков, ибо многие вещества содержат магнит
ные частицы двух сортов. 

Вангснес и Блох (38] развили статистическую квантовую тео
рию динамических явлений в парамагнетиках, исходя из урав
нения движения соответствующего статистического оператора. 
Выяснилось, что феноменологическое уравнение Блоха (1*24) 
справедливо, если нет спин-спиновых взаимодействий и если па
рамагнетизм является чисто спийовым (нет расщеплений энер
гетических спиновых уровней электрическими полями). Таким 
образом, феноменологическое уравнение Блоха (как и различ
ные его модификации) применимо в весьма ограниченной об
ласти. Однако оно используется довольно широко, ибо дает 
качественнее объяснение различных сторон явления парамагнит-
нрго резонайса: 1) из уравнения вытекает, что форма резонанс
ной линии определяется временем Г2 = т' и не зависит от Т\ *** 
= т, если спин-спиновые взаимодействия сильнее спин-реше-
точных, и наоборот, форма линии определяется временем Тъ *» 
as Ti = х и не зависит от спин-спиновых взаимодействий, если 
они слабее спин-решеточных; 2) уравнение позволяет учесть 
зависимость формы линии от интенсивности переменного маг
нитного поля, могущего вызвать эффект «насыщения»; 3) урав
нение позволяет количественно рассмотреть различные пере
ходные процессы в радиотехнических устройствах, содержащих 
парамагнетики. 

Подробный анализ уравнений Блоха дан в монографии Аб-
рагама [39]. 

§ 1.7. История открытия парамагнитного резонанса ' 

Парамагнитный резонанс был открыт Е. К. Завойским [23] 
в 1044 г. в Казани; первые его эксперименты относились к ре* 
зонансному поглощению в солях ионов группы железа. Открыв 
тию Завойского предшествовали некоторые теоретические пред
положения о природе ожидаемого эффекта. После известных 
опытов Штерна и Герлаха по пространственному, квантованию 
Эйнштейн и Эренфест [24] высказали ряд соображений о кван
товых переходах между магнитными подуровнями атомов под 
влиянием равновесного излучения. Опираясь на эти соображе
ния, Дорфман в 1923 г. высказал мысль о возможности резо
нансного поглощения электромагнитных волн парамагнетика
ми, назвав это явление фотомагнитным эффектом [25]. 
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В" 1932 г. появилась выполненная по предложению Паули 
фундаментальная работа И. Валлера [26], содержащая Кванто
вую теорию парамагнитной релаксации в твердых телах. Эта 
работа послужила основанием для дальнейшего развития тео
рии динамических явлений в парамагнетиках, в частности пара
магнитного резонанса. 

С середины 30-х годов Гортер и его сотрудники [8] начали 
систематическое изучение поглощения и дисперсии радиоча
стотных электромагнитных волн парамагнетиками на частотах-
10е—З'Ю7 гц в присутствии статических магнитных полей. Од
нако попытки Гортера обнаружить парамагнитный резонанс 
оказались бесплодными [27] вследствие несовершенства мето
дики и применения недостаточно высоких частот. ч 

Завойский [23] разработал новые высокочувствительные ме
тоды изучения парамагнитного резонанса: вместо учета коли
чества тепла, выделяемого парамагнетиком, как это делал Гор
тер, он стал измерять ослабление энергии высокочастотного 
поля в результате поглощения. Для получения вполне разрешен
ных линий парамагнитного резонансного поглощения он рас
ширил диапазон применяемых частот до 3-109 гц. Ему не только 
удалось открыть явление парамагнитного резонанса, но и изу
чить ряд его закономерностей, а также значительно расширить 
область исследования парамагнитной релаксации. 

Первая теоретическая интерпретация опытов Завойского 
была предложена Я. И. Френкелем [28]. 

Естественным продолжением изучения парамагнитного ре
зонанса, обусловленного магнитными моментами электронов, 
явилось открытие аналогичного эффекта на атомных ядрад, 
сделанное Парселлом [29] и Блохом с сотрудниками [30] через 
два года после опубликования работы Завойского. Наконец, 
в 1950 г. парамагнитный резонанс, обусловленный переходами 
между квадрупольными энергетическими уровнями ядер в кри
сталлах в отсутствие внешнего магнитного поля, был открыт 
Демельтом и Крюгером [31]. 

В послевоенные годы в связи с большим прогрессом ми
кроволновой техники, с одной стороны,' и с обнаружившимися 
весьма ценными приложениями метода парамагнитного резо
нанса к решению некоторых вопросов физики твердого тела, 
физики атомного ядра, химии и, наконец, техники —с другой, 
появилось огромное количество работ, основанных на этом 
методе. 
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МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ 

§ 2.1. Микроволновые спектрометры 

Современная методика измерения парамагнитного резонанса 
основывается на определении изменений какого-либо параметра 
колебательной системы, содержащей парамагнетик, происходя
щих вследствие парамагнитного поглощения, дисперсии вос
приимчивости или вращения плоскости поляризации в изучае
мом веществе. 

Методы такого типа впервые были разработаны Завойским 
как для частотного диапазона 107—108 гц [1], так и для более 
высоких частот порядка 109 гц [2], приближающихся к микро
волновому диапазону. 

Производившиеся до открытия парамагнитного резонанса 
опыты Гортера и его школы [3] по изучению парамагнитных 
потерь нерезонансного характера на частотах до 107 гц стави
лись с помощью калориметрического измерения выделяемой 
в парамагнетике теплоты. Последняя определялась по скорости 
нагревания образца вследствие потерь, происходящих в нем. 
Такой способ в силу его малой чувствительности и трудности 
отделения парамагнитного поглощения от других видов потерь 
(диэлектрические потери, потери на электропроводность) не мог 
быть использован лщ изучения парамагнитного резонанса. Ме
тодика же измерения динамической восприимчивости %\ при
менявшаяся Гортером, хотя и относилась к категории косвен
ных электрических методов, но была пригодна лишь для очень 
низких частот. Таким образом, именно Завойским были зало
жены основы современных методов магнитной радиосйектро-
скопии. 

Техника измерений, естественно, различна для микроволно
вого диапазона частот (v « 1010 гц), с одной стороны, и для 
радиочастотного диапазона (v « 10е— 109 гц)—с другой. Это 
дает основание некоторым авторам делать различие между ра
диочастотной и микроволновой магнитной спектроскопией. Та
кое разделение представляется, однако, мало обоснованным 
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поскольку природа изучаемых явлений в обоих случаях одна 
и та же. 

Остановимся сначала на методах, применяемых в микровол
новом диапазоне. Каждый микроволновый магнитный спектро
метр состоит из следующих основных частей: 1) генератора ми
кроволновых колебаний со стабилизированными частотой и пи
танием и с контролем частоты и мощности; 2) поглощающей 
ячейки, выполненной в виде резонансной полости цилиндриче
ского или прямоугольного сечения; 3) детектирующего устрой
ства; 4) усилительного и регистрирующего устройства и 5) ис
точника постоянного магнитного поля. В большинстве случаев 
к указанным частям добавляется 6) устройство для модуляции 
постоянного магнитного поля (см., например, рис. 2.2). 

Резонансная полость с образцом исследуемого вещества по
мещается между полюсами электромагнита таким образам, что
бы действующие на вещество статическое й микроволновое маг
нитные поля были взаимно перпендикулярны. Для образца вы
бирается такое место в полости, где микроволновое магнитное 
поле максимально, а электрическое — для ослабления немаг
нитных потерь — минимально. В процессе измерений частота 
микроволнового генератора, возбуждающего электромагнитные 
колебания в полости, поддерживается постоянной, изменяется 
же напряженность статического магнитного поля. Выбор такой 
формы опыта обусловливается тем, что изучение зависимости 
коэффициента парамагнитного поглощения от частоты микро
волнового поля при Но = const вносило бы дополнительные 
экспериментальные трудности, связанные с изменением мощно
сти генератора при изменении частоты создаваемого им излу
чения. 

Существует два основных типа микроволновых магнитных 
спектрометров. В первом из них парамагнитное резонансное 
поглощение изучается по изменению мощности, проходящей че
рез резонансную полость с веществом (метод проходящей вол
ны), а во втором —по изменению мощности, отраженной от̂  
полости с веществом (метод отраженной волны). 

Метод проходящей волны впервые был экспериментально 
применен Кэммероу, Холидеем и Муром [4], которые показали, 
что коэффициент парамагнитного поглощения может быть опре
делен путем измерения мощности на выходе объемного резо
натора. 

Второй метод позволяет судить о коэффициенте парамаг
нитного поглощения по коэффициенту отражения от резонанс
ной полости, содержащей изучаемое вещество. Уитнер, Уэйднер., 
Хсианг и Вейсс [5] построили микроволновый магнитный спек
трометр, работающий по принципу Т-моста с использованием 
двойного тройника. По измеренной мощности Р, возникающей 
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в результате разбалансирования моста за счет парамагнитных 
потерь, можно определить коэффициент отражения у> 'который 
связан с динамической восприимчивостью парамагнетика: 

Р~ Y2 = Const (%'2 + Л (2Л) 
В современных спектрометрах находят применение как ме

тод проходящей, так и метод отраженной волны. 
Прежде чем переходить к рассмотрению отдельных кон

кретных установок, отличающихся главным образом способами 
индикации проходящей или отраженной мощности, остановимся 
на некоторых факторах, определяющих чувствительность маг
нитного спектрометра. В силу (1.9) и (1.19) образец парамаг
нетика, помещенный в осциллирующее магнитное поле 
Нг cos 2nvt, поглощает мощность Р = м%"Н2

г. Мощность же, 
поглощаемая самой резонансной полостью, может быть выра-

1 Я2 

жена через P0 = -^-v - ~ V, где Qo есть добротность ненагру-
женной полости, а V — ее эффективный объем. Поэтому отно
шение мощности, поглощенной исследуемым образцом, к мощ
ности, рассеиваемой самой полостью, равно 

Отсюда видно, что максимальная чувствительность установки 
для измерения коэффициента парамагнитного поглощения %" 
будет достигнута при наибольшей добротности ненагруженноАГ 
резонансной полости и при наименьшем объеме ее. 

Для образца, содержащего парамагнитные частицы со спи
ном S = V2, коэффициент поглощения будет %" » Xflv/Av, где 
Хо есть статическая магнитная восприимчивость образца, v — 
частота осциллирующего магнитного поля и Av — ширина ре
зонансной линии поглощения, выраженная в частотных едини
цах. При S ass i/a и g == 2 статическая магнитная восприимчи
вость 1 моля вещества равна %о = 0,38/7\ Если длина волны 
микроволнового генератора есть X « 3 см, а ширина линии па-, 
рамагнитного резонанса имеет порядок I s 1 ) , т* е. ~IQ~ACM-\ 
то при комнатной температуре %£оль ** ^ Поэтому, для трго 
чтобы добротность полости Q уменьшилась вд&ое против ее зна
чения Qo в отсутствие нагрузки, мы для Qo « 5000 должны по
местить в полость ~ 10""5 моля нашего парамагнетика, если по
ложить, что эффективный объем V « 2—3 см*. 

Для оценки предельной чувствительности спектрометра, со
гласно Блини и Стцвенсу [6], мы можем рассмотреть эквива
лентную схему, в которой резонансная полость представлена* 

1) Такова ширина линий, наблюдаемых обычно э свободных радикалах. 

2 С А Алы шулер, Б. М. Козырев 
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настроенным контуром с сопротивлением г (рис. 2.1). Микро
волновая радиация поступает в контур через взаимоиндукцию М 
от генератора, имеющего мощность Pi и внутреннее сопротивле
ние R. Излучение детектируется приемником, также имеющим 
сопротивление R. Если генератор имеет угловую частоту со 

Рис. 2.1. Эквивалентная схема (к определению чувствительности микроволнового спектро
метра). 

I 

и точно настроен на частоту резонансного контура, то напряг 
жение на индикаторе равно 

где г' = 2со2М2/Я. 
Пусть благодаря парамагнитному поглощению величина г 

изменяется на бг; тогда изменение в напряжении будет 

Так как г' зависит от связи с резонансным контуром, мы мо
жем подстроить его, изменяя связь (т. е. величину М). Чув
ствительность будет наибольшей, когда напряжение 6У2 до
стигнет максимума, что будет иметь место при г = г\ Выра
зим 6V2 через мощность Р2, поступающую в приемник. Мы 
имеем 6V2 = Г \\ • Это выражение показывает, что доля 

6V2 бг v 

изменения у- равна -. Хотя при возрастании связи 
Р2 растет, но зато значение Q падает при нагрузке. В макси
муме изменение напряжения на индикаторе, обязанное пара
магнитному поглощению, будет равно 

w,=№)*-£• 
Если приемник имеет фактгор шума N и ширину полосы про

пускания df, то сигнал на выходе будет равен шуму на выходе 
при соблюдении условия бУг — (NkTdfR)^K 

С другой стороны, бг/г представляет собой отношение мощ
ности, поглощенной образцом, к мощности, рассеиваемой по
лостью, которое, как мы видели, равно 4tt%"Q0/V\ таким обра-
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зом, для минимального значения х", которое может £ыть отме
чено установкой, имеет место условие 

„ _ V (NkTdfVk Г 2 3 , 

Если положить, как раньше, что Q0 = 5000 и Я = 3 см, то при 
N = 10, df = 1 гц, при мощности генератора 40 мет и V = 
= 2 — 3 еж3 теоретическое минимальное значение %*1п будет 
^/ КН* при комнатной температуре. При ширине линии погло
щения ~10т4смг1 это должно соответствовать возможности по
лучения сигнала на'уровне шума от — 2̂,5-10~13 моля парамаг
нитных частиц с S = 7г (при 300°К). Фактически достигаемая 
в установках чувствительность, как правило, гораздо ниже ука
занной величины и сильно зависит от многих факторов, в част
ности от применяемого в установке способа измерения сигнала. 

По методам индикации микроволновых спектров парамаг
нитного резонанса существующие спектрометры можно разде
лить на несколько групп: 1) индикация на постоянном токе; 
2) детектирование с последующим усилением на низкой часто
те; 3) метод двойной модуляции и 4) супергетеродинный метод. 
В последнее время появились работы [7], в которых для иссле
дования весьма узких линий электронного парамагнитного ре
зонанса используется метод спинового эха, применявшийся ра
нее лишь для ядерного парамагнитного резонанса (см. ниже, 
§2.3). 

Первый метод наиболее прост для осуществления, но в силу 
его малой чувствительности он применялся лишь на первых 
этапах развития магнитной радиоспектроскопии, когда дело за
ключалось в исследовании относительно грубых эффектов, 
имеющих место в неразбавленных парамагнетиках с широкими 
и интенсивными линиями поглощения. В этом методе микровол
новый сигнал, прошедший измерительную полость (или отра
женный от нее), выпрямляется и через компенсационную схему 
подается на чувствительный гальванометр. Кривая парамагнит
ного поглощения строится «по точкам»: отклонения гальвано
метра, пропорциональные мощности, прошедшей через детектор, 
отмечаются для р-азличных значений напряженности постоян
ного магнитного поля Н0. Для каждого значения //0 полость 
предварительно настраивается на частоту генератора. 

При переходе к исследованию более узких и слабых линий 
поглощения, наблюдаемых в разведенных парамагнетиках, не
обходимы методы, дающие ббльшую чувствительность и позво
ляющие получить осциллографическое изображение спектраль
ной картины или запись ее на рекордере. 

Удовлетворяющий этим требованиям метод заключается в 
использовании модуляции статического поля Я0 магнитным 

2* 
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полем звуковой частоты; такая модуляция впервые была приме
нена Завойским [1] в 1944 г. при работе в радиочастотном диа-

р-. |—| пазоне. Если амплитуда модули-
Lp Lp рующего поля Н при заданной 

напряженности статического маг-
нитцого поля захватывает об
ласть парамагнитного резонанса, 

} (JV)s т о должна иметь место соответ-
rf ствующая модуляция мощности, 

проходящей через полость (или 
отраженной от нее). Эта модуля
ция мощности может быть усиле
на и подана на осциллограф, го
ризонтальная развертка которого 
синхронизирована с полем моду
ляции. За один период модуля
ции резонансные значения поля 
Но будут проходиться дважды; 
поэтому охваченная амплитудой 

модуляции часть спектра (или—при достаточно большой амп* 
литуде — весь спектр) будет изображена на экране осцил
лографа в виде удвоенной и симметричной относительно центра 

Рис. 2.2. Микроволновый спектрометр 
с низкочастотной модуляцией магнит

ного поля (метод проходящей волны). 
/ — генератор микроволновых колебаний» 
2«-контроль частоты, 3 — контроль мощ
ности, 4—аттенюатор, 5 — резонансная 
полость с веществом» 6 — кристалличе
ский детектор, 7 —усилитель низкой ча
стоты, 8 — осциллограф, 9 — фазовраща

тель 10 — катушки модуляции. 

Рис. 2.3. Микроволновый спектрометр с низкочастотной модуляцией магнитного 'поля 
(метод отраженной водны) {%]. 

/ — источник стабилизированного напряжения, 2 — клистронный генератор, 5 —волномер, 
4—аттенюатор, 5 — фазовращатель, 5 —гибридное кольцо, / — поршень, 8 — кристалличе
ский детектор, 9 — шлейф, /0 — резонатор, //—образец, 12 — усилитель низкой частоты, 

13 — развертка, 14 — электромагнит, 15 — осциллограф, 16 — катушки модуляции. 

картины, представляющей зависимость %"(Н0). Такой способ 
изучения парамагнитного резонанса существенно удобен для 
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первоначального обследования парамагнитных спектров; изу
чение же деталей этих спектров удобнее производить* исполь* 
зуя амплитуду модуляции, весьма малую сравнительно с 
шириной изучаемой линии. В этом случае при постепенном про
хождении поля Но в области резонанса мы получим кривую 
зависимости производной 4%"ldH0 от Я0; она обычно записы
вается на рекордере. 

Блок-схема микроволнового спектрометра с низкочастотной 
модуляцией магнитного поля и с резонансной полостью про
ходного типа изображена на рис. 2 2. 

Установка с такой же модуляцией 
поля, но работающая по методу отра
женной волны, описана Маненковым и 
Прохоровым [8] Она изображена на 
рис, 2.3. 

Основным фактором, ограничиваю
щим чувствительность спектрометров 
этого типа, являются низкочастотные 
щумы кристаллического детектора 
Чтобы избежать этих шумов и тем 
самым добиться большей чувствитель
ности, Берингер и Кастл [9] построили 
спектрометр, в котором в качестве де
тектора был использован болометр. 
С помощью последнего возможно де
тектирование мощностей порядка мил
ливатт без сколько-нибудь значитель
ных низкочастотных шумов. В уста
новке Берингера и Кастла применен 
метод проходящей волны. Генератор 
микроволновых колебаний стабилизирован по частоте; узко
полосный фазочувствительный усилитель управляется частотой 
30 гц, служащей для модуляции поля Я0. Экспериментально оце
ненная чувствительность этого спектрометра не слишком сильно 
отличается от теоретически достижимой. Блок-схема спектрог 
метра Берингера и Кастла приведена на рис. 2.4. Этот спектре 
метр был сконструирован для изучения весьма слабых линий 
парамагнитного резонанса, наблюдаемых в разреженных газах* 

Другой способ повышения чувствительности * радиоспектро
метров был впервые использован для измерения парамагнитного 
резонанса Смоллером и Ясайтисом [10]. Он заключается вЪрф 
^енении двойной модуляции магнитного поля. Построенный щ 
этом принципе спектрометр Бакмейстера и Сковила J11] обла
дает чувствительностью не меньшей, чем спектрометр с боло
метром. Принцип двойной модуляции заключается в следующее 
Спектральная плотность шумов кристаллического детектора 

1 з 
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Рис 2 4 Микроволновый спектро
метр с использованием боло

метра [9] 
/ — микроволновый стабилизиро
ванный генератор, 2 — резонатор, 
3 —болометр, 4 — мост постоян
ного тока, $ — усилитель на 30 ец 
с большим коэффициентом уси
ления, 6— синхронный усили
тель, 7-генератор на 30 «ц, 
5 - усилитель мощности на 30 ец, 
9 — гальванометр с большой по
стоянной времени, 10— катушки 

модуляции 
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обратно пропорциональна частоте (по крайней мере в ин
тервале 1—24-Ю9 гц). Поэтому, если кроме модуляции боль
шой амплитуды на звуковой частоте v4 осуществить вторую мо
дуляцию магнитного поля на частоте V2, достаточно высокой, 
чтобы доля избыточных над тепловыми низкочастотных шумов 
в кристаллическом детекторе стала пренебрежимо малой, и 
если вести усиление на частоте V2, то чувствительность (по срав
нению с усилением на звуковой частоте) должна резко возра
сти. Отметим, что амплитуда высокочастотной модуляции 

не должна превосходить 
полуширины изучаемой 
спектральной линии [12]. 

В спектрометре Бак-
мейстера и Сковила при
менена цилиндрическая 
полость, в которой воз
буждается волна типа 
Я ш ; источником микро
волновой мощности слу
жит генератор на % = 
= 1,2 см. Частота первой 
модуляции vi = 60 гц, ча
стота второй модуляции 
V2 = 462,5 кгц. Блок-схе
ма этого спектрометра 
приведена на рис. 2.5. 
Микроволновая мощность 
от отражательного кли
строна через проходную 

резонансную полость подается на диодный кристаллический де
тектор. Перед полостью имеются устройства для регулирования 
и контроля поступающей микроволновой мощности и для изме
рения длины волны. Видеосигнал, получаемый на выходе кри
сталлического детектора, проходит через усилитель, настроен
ный на 462 кгц с коэффициентом усиления 106 и шириной по
лосы пропускания 8 кгц\ усиление производится до уровня, когда 
сигнал может быть детектирован линейно. Выход детектора 
(обычного линейного или фазочувствительного) подается на 
осциллограф. В первом случае осциллограмма изображает мо
дуль производной формы линии, а во втором — производную. 
Напряжение временной развертки на осциллограф подается че
рез фазовращатель от источника мощности низкочастотной мо
дуляции магнитного поля (катушек Гельмгольца). При исполь
зовании метода узкополосного усиления вместо наложения маг
нитного поля частоты vi осуществляется медленное и линейное 
прохождение поля Я0. 

Рис. 2.5. Микроволновый спектрометр с двойной 
модуляцией поля [И]. 

/ — стабилизированный генератор, 2 — резонансная 
полость с веществом, 3 — детектор, 4 — усилитель 
частот Vj-fAv, 5 —линейный детектор, 6 — усили
тель v„ 7— осциллографы, S —фазочувствительный 
детектор, Р —фазовращатель v2,10 — катушки мо
дуляции v2, / / —катушки модуляции v l t 12 — фа
зовращатель vlf 13 — контроль частоты, 14 —копт 

роль мощности. 
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Наибольшую трудность составляет осуществление высоко
частотной модуляции, ибо для этого нужно ввести радиочастот
ное магнитное поле внутрь резонансной полости. Для этой цели 
резонансная полость частично разрезается в плоскости, прохо
дящей через ее ось. Если ширина щели мала сравнительно с 
длиной волны X, то добротность полости изменяется мало. Для 
создания радиочастотного поля эффективен лишь ток модуля
ции, текущий по внутренней поверхности полости. Его удается 
сделать достаточно большим, чтобы обеспечить в месте распо
ложения изучаемого вещества радиочастотное магнитное поле 
амплитуды до 50 э. 

Экспериментальная оценка чувствительности спектрометра 
Бакмейстера и Сковила при усилении на частоте 462 кгц с ши
риной полосы пропускания усилителя 8 кгц показала, что 
10""11 моля свободного радикала с шириной линии 3,5 э при 
290° К дает для модуля производной от формы линии отношение 
сигнал/шум = 2/1. Подсчет показывает, что при использовании 
усиления на очень узкой полосе (1 гц) предельная чувствитель
ность должна быть порядка 10~13 моля свободного радикала 
при 290° К. 

На принципе двойной модуляции основан также микровол
новый магнитный спектрометру Семенова и Бубнова [13]. В нем 
применена высокочастотная модуляция при 975 кгц и низко
частотная модуляция при 50 гц. Глубина низкочастотной моду
ляции имеет порядок 300 э. Спектрометр снабжен системой ав
томатической подстройки частоты колебаний клистронного ге
нератора по рабочему резонатору. На' отражатель клистрона 
подается напряжение ~ 15 мв от генератора автоматической 
подстройки частоты (630 кгц). Это напряжение создает частот
ную модуляцию микроволновых колебаний, создаваемых кли
строном. При расстройке частоты колебаний клистрона отно
сительно резонатора возникает амплитудная модуляция микро
волновых колебаний. Фаза этого «сигнала автоматической 
подстройки частоты» определяется знаком расстройки, а ампли
туда пропорциональна величине расстройки. После детектиро
вания микроволновых колебаний сигнал подстройки усиливается 
резонансным усилителем (630 кгц, усиление ~ 105) и подается 
на фазочувствительный детектор, откуда поступает на отража
тельный электрод клистрона. В итоге осуществляется подстрой
ка частоты клистрона под резонансную частоту полости, со
держащей исследуемое вещество. 

Благодаря описанному устройству микроволновый спектро
метр 'Семенова и Бубнова обладает весьма высокой стабиль
ностью в работе. Поэтому он особенно удобен для исследования 
хода химических реакций. Чувствительность его при примене
нии осциллографической регистрации сигналов соответствует 
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~4«1(Н0 моля дифенилпикрилгидразила и ~8-10-1 2 моля того 
же вещества при использовании медленной записи на рекордере. 
Блок-схема спектрометра приведена на рис. 2.6. 

Разрешающая способность радиоспектрометров с двойной 
модуляцией оказывается не всегда достаточной вследствие 
ограничений, накладываемых на нее действием высокочастот
ного модулирующего поля. Поэтому наилучшие в смысле разре

шения приборы строятся 
по супергетеродинному 
методу. 

Супергетеродинный ме
тод измерения был впер
вые применен для изу
чения парамагнитного ре
зонанса Ингландом и 
Шнейдером [14]. Он осно
ван на использовании 
сбалансированного Т-мо-
ста (или гибридного коль
ца), на который подается 
мощность от измеритель
ного клистрона с частотой 
/i и от вспомогательного 
клистрона с частотой /^ 
Разность частот f\ — /2 
выбирается равной не

скольким десяткам мегагерц. По этой промежуточной частоте и 
ведется усиление сигнала, возникающего в результате разбалан-
сировкй моста при парамагнитном поглощении. Низкочастотные 
шумы кристаллического детектора, таким образом, делаются 
пренебрежимо малыми. Однако с ростом fi — ft увеличиваются 
шумы усилителя промежуточной частоты. При учете обоих фак
торов теоретический оптимум для частоты fi — f2 лежит около 
30 мгц [15]. 

Пример блок-схемы спектрометра с супергетеродинным де
тектированием [16] приведен на рис. 2.7. 

В отсутствие парамагнитного поглощения сигнал в четвер
том плече моста при точной настройке и сбалансировании дол
жен отсутствовать. Поглощение, вызвав вследствие изменения 
-коэффициента отражения разбалансировку, приводит к тому* что 
мощность от клистрона 1 начинает поступать в четвертое плечо 
я смешивается в кристаллическом смесителе с мощностью от 
вспомогательного клистрона, давая сигнал промежуточной ча
стоты, который поступает на усилитель. 

Следует иметь в виду, что мощность 6Я, отраженная в чет
вертое плечо, не равна поглощенной мощности ДР, а составляет 

\*ВыхЕ 

Рис. 2.6. Микроволновый спектрометр с двойной 
модуляцией и автоматической подстройкой ча 

стоты [13]. 
/ — резонатор с образцом, 2— кристаллический де
тектор СВЧ, 5—усилитель (Ve=:975 кгц), 4— син
хронный детектор (Vsss975 кгц), 5 —ВЧ генератор 
(vs=975 кгц), tf—усилитель сигнала автоматической 
постройки частоты АПЧ<У«630 кгц), 7 — усилитель 
постоянного тока, 5 — фазочувствительный детек
тор АПЧ, #— генератор АПЧ (v»630 кгц), 10- кли
строн-генератор (Vs=3,2 см), // —ферритовая раз

вязка, /2 —переменный аттенюатор. 
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лШь часть ее; согласно Горди [17], 
6Р __ АР 
АР ~ Р • 

где Р — полная мощность в резонансной полости. 
В настоящее время в ряде стран (СССР, США, Япония, Ан

глия и др.) выпускаются серийные спектрометры ЭПР различ
ных З'ЙПОВ; многие из них предназначены для исследования спе
циальных объектов, например для свободных радикалов в рас* 
творах или же для разведенных монокристаллов. В последнем 

Рис. 2.7. Микроволновый спектрометр, работающий по супергетеродинному методу [Щ9 
/ — клистрон., 2 —гибридное кольцо (или Т-мост), 5— резонансная полость, 4«местный 
гетеродин, 5 —смеситель, 5—усилитель промежуточной частоты, 7 —автоматическая под
стройка частоты, * — видеоусилитель, 0—осциллограф, 10—фазовращатель, // — катушки 

модуляции, /2—умножитель частоты, /5— приемник, /4 — протонный флюксметр. 

случае добавляются особые устройства для ориентации кристал
лических осей образца относительно внешнего магнитного поля. 

В СССР пока единственным серийным спектрометром ЭПР 
служит прибор марки РЭ-1301, являющийся вариантом уста
новки Семенова и Бубнова; в свое время он сыграв очень 
важную роль в широком распространении метода ЭПР при 
изучении различных физических и в особенности химических 
проблем. В настоящее время для многих целей этот прибор 
устфел и ведется разработка ряда новых сериййых радиоспек
трометров, в частности основанных на супергетеродинном ме*-
тоде. Из зарубежных спектрометров ЭПР наиболее распростра* 
нены приборы, выпускаемые американской фирмой «Вариан» и 
японской фирмой JEOL. 

Наряду с 3-сантиметровым диапазоном длин волн приме
няются спектрометры 8-миллиметрового диапазона, а в отдельных 
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случаях и еще более коротковолновые. Конструирова
нию таких сверхвысокочастотн^х приборов для универсального 
использования (в частности, при малых значениях g-факторов) 
препятствует трудность получения требуемых в таком случае 
весьма высоких напряженностей постоянного магнитного поля. 
Скажем, для X « 3,2 мм при g « 1 сигнал ЭПР должен детек
тироваться в поле ~ 66 000 гс. Но начавшееся уже использова
ние сверхпроводящих материалов для изготовления источников 
магнитного поля дает надежды на возможность существенного 

прогресса и в области 
41Ё£^ 0-?]uli(f>2 конструирования спектро

метров ЭПР на сверхвы
соких частотах. 

Рассмотренные вкрат
це различные виды мик
роволновых магнитных 
спектрометров позволяют 
изучать с большой точ
ностью положение и с не
сколько меньшей — фор-. 
му линий парамагнитного 
резонанса. 

Точность определения 
положения линий в основ
ном зависит от точности 
измерения напряженности 
постоянного магнитного 

поля Но в резонансе, поскольку измерение резонансной частоты 
v обычно может быть осуществлено без больших погрешностей. 

Определение напряженности магнитного поля, как правило, 
сводится также к измерению некоторой частоты, а именно ча
стоты протонного парамагнитного резонанса, наблюдаемого при 
данном магнитном поле. Флюксметры, построенные на принципе 
протонного резонанса, в настоящее время находят себе приме
нение во всех случаях, когда требуется прецизионное измерение 
магнитного поля. Один из способов использования протонного 
резонанса для определения положения линий парамагнитного 
резонанса ясен из рис. 2.7. Частота протонного флюксметра 
плавно изменяется до тех пор, пока положения максимумов, 
наблюдаемых на экране двухлучевого осциллографа от элек
тронного и протонного резонансов, не станут отвечать одной и 
той же абсциссе. Одна из возможных схем протонного флюкс
метра [18] приведена на рис. 2.8. 

Понятно, что определение положения линии может быть сде
лано тем точнее, чем уже сама линия и чем выше частота, на 
которой производится измерение парамагнитного резонансд, 

Рис. 2.8. Протонный флюксметр [18]. 
/ — катушка с образцом в магнитном поле, 2 — к уси
лителю и осциллографу, РЧК- радиочастотные 

катушки. 
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Для линий с АН « 1 э и при частотах, отвечающих миллимет
ровому диапазону, точность определения эффективного ^фак
тора достигает сотых долей процента. В неразведенных же па
рамагнитных солях с широкими линиями эффективный g-фак-
тор может быть определен лишь с точностью не рыше десятых 
долей процента, а обычно даже с меньшей. 

Изучение формы линий парамагнитного резонанса представ
ляет собой более трудную задачу. Благодаря тому, что пара
магнитному поглощению %" всегда сопутствует дисперсия маг
нитной восприимчивости %\ наблюдаемая линия %"(Н0)$ вообще 
говоря, должна быть в той или иной степени деформирована за 
счет примеси %'. Нетрудно, однако, показать [8], что влиянием 
дисперсии на форму линии можно пренебречь, если соблюдены 
два условия: 1) собственная частота резонансной полости в 
условиях парамагнитного резонанса строго равна частоте гене
ратора микроволновых колебаний и 2) взятое для измерений 
количество парамагнетика достаточно невелико, чтобы парамаг
нитные потери в образце были малы сравнительно ,с общими 
потерями в резонаторе. 

Разработан и ряд специальных методов, позволяющих вы
делить чистый эффект %"(#о) или t'{HQ) [19—21]. Они суще
ственны в тех случаях, когда по тем или иным причинам не 
может быть выполнено условие 2). 

Методика измерений парамагнитного вращения плоскости 
поляризации изложена в работе [22]. 

За недостатком места мы не останавливаемся на описании 
отдельных узлов и деталей аппаратуры, применяемых при кон
струировании микроволновых спектрометров. Эти описания 
можно найти в книгах Горди, Смита и Трамбаруло [23], Стренд-
берга [23], Инграма [16], а также в специальной радиотехниче
ской литературе. 

Мы ограничимся здесь лишь рассмотрением устройств, свя
занных с низкотемпературными и высокотемпературными изме
рениями парамагнитного резонанса. 

Впервые широкие исследования спектров парамагнитного 
резонанса в области водородных и гелиевых температур были 
поставлены Блини и его сотрудниками в Оксфорде [6]. Они при
меняли для работы на % = 1,25 см при температурах жидкого 
азота и жидкого водорода специального вида цилиндрическую 
резонансную полость с внутренним диаметром 12 мм и высотой 
от 6 до 11 мм с отверстиями входной и выходной связей, сде
ланными в верхней крышке резонатора для удобства помещения 
последнего в дьюар. Изучаемый кристалл закреплялся на ма
ленькой платформе, закрывающей третье отверстие, располо
женное в центре той же верхней крышки резонатора. Эта плат
форма укреплена на длинной тонкостенной трубке из серебра, 
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позволяющей поворачивать кристалл в избранной плоскости на 
любой угол относительно внешнего магнитного поля. Волново

ды, проводящие микроволновую мощ
ность в резонатор, выполнены из тонко
стенного серебра1), имеют внутренний 
размер 2,5 X 6 мм и заполнены дистре-
ном почти до верхнего неохлаждаемого 
конца, где они постепенно сужаются. 
Разрез такого резонатора представлен-
на рис. 2.9. Аналогичные устройства ио 
пользуются и для других длин волн. 

Кроме указанного метода измерений 
при низких температурах, употребляют
ся и другие, в частности очень "большие 
удобства представляет - использование 
прямоугольного резонатора, в котором 
возбуждается волна типа Миг, или ци
линдрического (волна #он). Распределе
ние магнитных силовых линий микровол
нового поля в таких резонаторах указано 
на рис. 2.10. В узкой стенке (или в тор
це цилиндра) резонатора прорезается от* 
верстие, в которое вставляется сосуд из 
пенопласта с исследуемым веществом 
[13]. При соблюдении необходимых усло
вий в смысле положения и размеров от
верстия наличие его не слишком сильно 
сказывается на добротности резонатора 

и следовательно, на чувствительности установки. Разумеется, 
необходимым условием для любых измерений с дьюаром или 
с сосудом из пенопласта, поме
щенным внутри резонатора, яв
ляется высокая стабильность ра
боты спектрометра, чтобы кипе
ние охлаждающей жидкости не 
вызывало искажения наблюдае
мого спектра. Подобная методи
ка позволяет производить изме
рения как при пониженных, так 
и при повышенных температурах 
[25]. Исследования при повышенных температурах могут произво
диться также с помощью специального нагревательного устрой* 
етва, описанного в работе [26]. В работе [7] предложен очень 

Рис. 2.9. Резонатор для из
мерений при низких темпе
ратурах на длине волны 

1,25 см [16]. 

P^lffP^l) ! | | i i » i s ? ' 
il i iL._JjjiiL_.Jji 

Рис. 2*10. Резонатор с отверстием для 
измерений при низких температурах. 

1) В последнее время для этой цели чаще всего применяют сплавы с ма
лой теплопроводностью (мельхиор, нержавеющая сталь и т. д ) . „ 

http://iL._JjjiiL_.Jji
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простой в обращении гелиевый криостат для измерения ЭПР 
на радиоспектрометре РЭ-1301, позволяющий легко производить 
смену образцов. Схема криостата приведена на рис. 2. П. 
- Необходимо упомянуть, что в некоторых случаях (например, 
при исследовании времен релаксации методом насыщения ли
ний парамагнитного резонанса) оказывается необходимым при* 
менять высокие амплитуды микроволнового магнитного поля. 

• 

Рис. 2Д1. Схема гелиевого криостата для радиоспектрометра РЭ-1301. 
1— стеклянный гелиевый дыоар, 2 —сосок, 5 — отвод для вакуумной откачки, 4 —пено
пластовый азотный дьюар, 5 — капка гелиевого дьюара, 6 — тонкостенный капилляр с об
разцом, 7 — плексигласовый стержень или капилляр из нержавеющей стали, плавно дви

гающийся в пробке в. 

Для такого рода работ обычно используется импульсная тех
ника [27, 28] (см. ниже, § 2.3). 

§ 2.2. Методы измерений в радиочастотном диапазоне 
В радиочастотном диапазоне в настоящее время применяется 

$ основном два типа методов измерения %"(#): один из них 
можно назвать методом реакции на генератор; другой основан 
на определении изменения добротности колебательного контура 
(или резонансной полости) вследствие парамагнитных потерь. 

Как уже упоминалось, первые работы Гортера по нерезок 
нансному парамагнитному поглощению, наблюдаемому на низ
ких частотах, произвддились прямым калориметрическим 
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методом. Неудобство этого метода и неприложимость его .дли 
более высоких частот заставила Завойского перейти к косвен
ным электрическим способам учета парамагнитных потерь. Им 
был разработан метод реакции на генератор [1, 2], широко ис
пользуемый и в настоящее время при изучении как электрон
ного, так и ядерного парамагнитного резонанса [29, 30]. 

При работе в радиочастотном диапазоне исследуемое веще
ство помещается обычно не в резонансную полость, а в катушку 

самоиндукции, составляю- . 
щук) часть контура элек
тронного автогенератора или 
индуктивно связанную с ним. 
Методика радиочастотных 
измерений Завойского осно
вана на том, что изменение 
ваттной нагрузки AW на 
генератор, создающий элек
тромагнитные колебания, 
вызывает при соблюдении 
известных условий пропор
циональное этому измене
нию изменение сеточного 
Д/g или анодного А/а тока 

Рис. 2.12. Блок-схема радиоспектрометра, рабо- Генератора . ПрОПОрЦИОНаЛЬ-
тающего по методу реакции на генератор [1]. НОСТЬ МвЖЛУ kW И Ah ИЛИ 
/-модуляционная обмотка электромагнита, \ у мстду LAW n L\Ig пли 

2 — к усилителю низкой частоты. Д/а, ДОЛЖНа ИМетЬ МеСТО, 
если мощность, рассеивае

мая веществом за счет парамагнитного поглощения, мала сравни
тельно с общими потерями в коьтуре. 

Работа на магнитных спектрометрах радиочастотного диа
пазона становится гораздо удобнее, и чувствительность их 
сильно повышается при использовании модуляции постоянного 
магнитного поля полем низкой частоты. Эта модуляция, о ко
торой уже говорилось в предыдущем параграфе, была впер
вые применена Завойским именно для радиочастотного диа
пазона. 

Простейшая принципиальная схема установки, работающей 
по методу Завойского, приведена на рис. 2.12. 

Для измерения абсолютных значений парамагнитного по
глощения в радиочастотном диапазоне очень простой метод был 
использован в работе [31]. Он заключается в определении из
менения добротности катушки индуктивности колебательного 
контура с помощью несколько видоизменного Q-метра. Эти из
менения добротности пропорциональны величине %": 

AQ=-4mi)C"Q2, 
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где rj — коэффициент заполнения катушки. Аналогичные уста
новки были предложены ранее для измерений ядерного маг
нитного резонанса [30]. 

Радиоспектрометры, в которых поглощающей ячейкой слу-
жит катушка индуктивности колебательного контура, имеют 
преимущество в смысле чудобства помещения исследуемого ве
щества в высокочастотное поле и легкой возможности осу
ществлять измерения при низких или повышенных температурах. 
Однако низкая добротность катушек делает такие установки 
не всегда достаточно чувствительными. Поэтому в некоторых 
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Рис. 2.13. Блок схема радиоспектрометра, работающего по методу измерения добротности. 
с фазочувствительным детектором [32]. 

/ — катушки модуляции для получения синусоидального магнитного поля, 2 — катушки 
модуляции для получения медленно изменяющегося магнитного поля, 3 — катушки для 
получения постоянного магнитного поля, 4-резонатор высокой добротности (Q= 1000—1500), 
5 —генератор высокой частоты, 6, 7 —согласующие трансформаторы, 5 —ламповый детек
тор, 0 —узкополосиый усилитель, /0 —синхронный детектор, И — усилитель для питания 
катушек, 12 — осциллограф с усилителем постоянного тока, 13 — усилитель для самописца. 
14— генератор пилообразного тока, 15— генератор опорного синусоидального напряжения, 

16 — самописец, 17 — источник питания катушек 3. 

случаях, когда требуется особенно высокая чувствительность, 
катушку индуктивности радиоспектрометра заменяют резона
тором с высокой добротностью. Такого рода радиоспектрометр 
был сконструирован Фехером и Кипом [32] для измерений пара
магнитного резонанса в металлах. Блок-схема этого спектро
метра представлена на рис. 2.13. В этой установке улучшение 
отношения сигнал/шум достигалось также и вследствие приме
нения синхронного детектора. 

В заключение остановимся вкратце на источниках постоян
ного магнитного поля, используемых при изучении электронного 
парамагнитного резонанса. В опытах, проводимых в микровол
новом диапазоне, где резонансные значения Н0 обычно имеют 
величину от 3000 э и выше, единственным подходящим источни
ком для создания этих полей являются электромагниты. По
скольку в большинстве случаев ширина линий парамагнитного 
резонанса составляет десятки, а иногда и сотни эрстед, осо
бенно жестких требований-к однородности магнитного поля не 
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предъявляется. В отдельных случая^ однако, могут наблю
даться и очень узкие линии, порядку десятых долей эрстеда. 
Для таких измерений используются электромагниты типа, при
меняемого в ядерном магнитном резонансе с соответствующей 
стабилизацией [29]. 
- При измерениях электронного парамагнитного резонанса на 
радиочастотах для создания постоянного магнитного поля мо
гут быть использованы наряду с электромагнитами катушки 
Гельмгольца, поскольку в этом случае требуемая напряжен--
ность поля невелика. Определение положения линий парамаг
нитного резонанса в радиочастотном диапазоне производится 
или с помощью измерения резонансной напряженности поля Н0 
протонным флюксметром, или с помощью стандартного веще
ства, например дифенилпикрилгидразила, для которого значе
ние ^-фактора известно с достаточной точностью. 

§ 2.3. Импульсные методы 

В заключение кратко остановимся на применении импульс
ной техники при изучении некоторых вопросов электронного па
рамагнитного резонанса, например при измерении времен пара
магнитной релаксации. В последние годы большое внимание 
уделяется для этой цели методу электронного спинового эха. 

Явление спинового эха, предсказанное Блохом, эксперимен
тально было впервые обнаружено Ханом [33] на системе ядер
ных магнитных моментов. Сущность явления спинового эха и 
его применения к проблемам ядерного магнитного резонанса и 
ядерного квадрупольного резонанса изложена в ряде обзоров 
и монографий [34]. Мы остановимся, естественно, лишь на при
ложениях спинового эха к вопросам ЭПР. 

Если на образец, содержащий парамагнитные центры, даю
щие неоднородно-уширенную линию ЭПР1), в резонаторе ра
диоспектрометра действует не непрерывная свч-мощность, а 
пара импульсов длительности t\ и U с временем т задержки 
второго импульса относительно первого, то для образования 
эха (при настройке на так называемые «90°» и «180°» импуль
сы) необходимо выполнение условий 

YtfA = 4f. Y t f A - * . tut2tT<TuT2> # 2 > A # . (2,4) 

Здесь у — гиромагнитное отношение для данного парамагне
тика, Tt — время спин-решеточной и Т$ — спин-спиновой релак
сации в изучаемом веществе, Д# — ширина линии ЭПР, #t— 

!) Неоднородное уширение линий может создаваться как вследствие на
личия градиента внешнего постоянного поля в объеме образца, так и вслед* 
ствие присущих самому образцу свойств. 
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амплитуда обоих импульсов, поддерживаемая постоянной, усло
вия (2.4) реализуются подбором величин trf t2 и т. 
- Последовательность протекающих в системе процессов вид

на из рис. 2.14. 
В начальном состоянии равновесия намагниченность так на

зываемых «спиновых пакетов», образующих неоднородно уши
ренную линию ЭПР, лежит вдоль оси z (направление поля Я); 
первый импульс поворачивает эту намагниченность на 90° в на
правлении оси у\ после, выключения импульса намагниченности 

1иыцм 2иш,ш З'^стттФт 

Рис. 2.14. Схема временных эффектов в спиновом эхо. 

каждого «пакета» прецессируют с различными скоростями во
круг оси z и результирующая намагниченность постепенно рас
падается до нуля. Этот распад и приводит к появлению сигнала 
свободной индукции вслед за задним фронтом первого им
пульса. Второй импульс поворачивает векторы намагниченно-
стей спиновых пакетов (на 180°) около оси х и в результате 
опять-таки постепенного вторичного появления совершающей 
прецессию результирующей намагниченности в резонатор излу
чается сигнал спинового эха, максимум которого соответствует 
времени 2т. Если подать третий импульс в момент времени Т, 
то появляется так называемая стимулированная индукция с 
максимумом в момент Т + т. 

Форма и число сигналов эха определяются не только чис
лом, длительностью и частотой импульсов, но зависят и от при
роды изучаемого образца. Любой процесс, нарушающий фа
зовые соотношения между прецессирующими магнитными мо
ментами «спиновых пакетов», ослабляет амплитуду спинового 
эха. Важнейшими факторами такого рода являются: а) спин* 
спиновая и спин-решеточная релаксация; б) диффузионные яв
ления, в частности, явление спиновой диффузии в образце. 
Благодаря этому, и возможны определения параметров парамаг
нитной релаксации и диффузионных процессов методом спи-
нового^эха. 

Трудность изучения электронной парамагнитной релаксации 
рассматриваемым методом в первую очередь определяется 
малостью соответствующих времен 7\ и Г2- Первые определений 
этих величин в электронных парамагнетиках с помощью спи
нового эха были сделаны в работах [35] в аммиачных раствора^ 
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металлического натрия и в кремнии сшрисадками фосфора или 
лития. Для опытов был приспособлен стандартный супергете-
родинйый спектрометр, поскольку времена релаксации в ука
занных системах для электронных парамагнетиков весьма длин

ны. Специальный импуль
сный ЭПР-сцектрометр 
3-сантиметрового диапа
зона был описан Коуэном 
и Капланом [36]. Он обла-. 
дает высокой временной 
разрешающей способно
стью, позволяющей на
блюдать резонансные сиг
налы длительностью не 
более Ю-8 сек. 

В качестве примера 
релаксометра, основанно
го на принципе спинового 
эха, мы приводим блок-
схему установки, разра
ботанной Семеновым и 
Хмелинским по предло
жению Воеводского [37] 
для изучения процессов 
парамагнитной релакса
ции в свободных радика
лах (рис. 2.15). 

Релаксометр работает 
в диапазоне трех санти
метров. В приемнике его 
используется усилитель 
высокой частоты (на ри

сунке обозначен 11) из трех последовательных каскадов на 
ЛБВ. В первом каскаде стоит лампа с низким уровнем шумов. 
Каскады на ЛБВ ограничивают зондирующие импульсы на
столько, что усилитель низкой частоты 14 уже не перегружается. 
К выходу УВЧ подсоединен СВЧ смеситель балансного типа 
(для уменьшения влияния импульсных наводок). Усилитель низ
кой частоты имеет ширину полосы пропускания 30 Мгц при 
несущей частоте 100 Мгц. Клистрон гетеродина 13 имеет авто
матическую подстройку частоты по эталонному резонатору. 
Сигнал спинового эха с выхода второго детектора подается на 
осциллограф 16. Амплитуда сигнала определяется визуально 
(или фотографически) по экрану осциллографа. 

Релаксометр позволяет производить измерения по двух- и 
трехимпульсной методике. Генератор задающих импульсов / 

Рис. 2.15. Блок-схема релаксометра спинового эха. 
1 —генератор задающих импульсов, 2 —модулятор, 
3 — магнетрон 90°-ных импульсов, 4— магнетрон 
180°-ных импульсов, 5 — ферритовый вентиль, 
6— аттенюатор, 7— щелевой мост, 8 — поглотитель, 
9 — ферритовый циркулятор, 10 — рабочий резона
тор, // — усилитель высокой частоты, 12 — баланс
ный смеситель, 13 — гетеродин с системой автома
тической подстройки частоты, 14 — усилитель про
межуточной частоты, /5 —второй детектор, 16 — ос

циллограф. 
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обеспечивает создание двух или трех зондирующих импульсов 
с интервалами в пределах 0—10"4 сек. 

Схема состоит из собственно генератора, задающего частоту 
повторения от 500 до 5000 г^, и двух фантастронных схем за
держки. После усиления в модуляторе импульсы подаются на 
магнетроны 3 и 4. Длительность генерируемых магнетронами 
импульсов СВЧ одинакова и может устанавливаться в преде
лах 10—100 нсек (на уровне 0,5 от амплитуды). Импульсы 180 
и 90° отличаются только по мощности. Импульсы от магнетро
нов суммируются при помощи щелевого моста 7 и через цйр-
кулятор 9 поступают в резонатор 10, в котором находится изу
чаемый образец. 

Резонатор — прямоугольный (отражательный или проходной) 
с колебаниями типа ТМ012 и добротностью 200—1000. В резо
наторе предусмотрена регулировка резонансной частоты, до
бротности и связи с волноводом. 

Мощность, поступающая в резонатор, может достигать 2— 
3 кет в импульсе, что достаточно для создания 180°-ного им
пульса длительностью Ю-8 сек при добротности 150. 

Диапазон измеряемых времен 10~7—Ю-3 сек. Точность из
мерения 10%. Пороговая чувствительность соответствует 1015 

парамагнитных центров. Объем образца до 1 см3. 
Кротче исследования времен релаксации, метод спинового 

эха нашел себе и ряд других интересных применений в ЭПР-
спектроскопии. В частности, с его помощью можно изучать так 
называемую «спектральную диффузию», обусловливающую пе
рераспределение энергии возбуждения, первоначально получен
ной лишь некоторыми «спиновыми пакетами», по всей линии 
ЭПР за время, меньше времени спин-решето*Шой релаксации. 
Причины спектральной диффузии различны, и мы здесь на них 
не останавливаемся. Экспериментально она изучалась в ра
ботах [38]. 
. Далее, спиновое эхо позволяет изучать даже очень малые 
сравнительно с шириной Д# сдвиги линий ЭПР во внешнем по
стоянном электрическом поле (такие сдвиги, линейные по на
пряженности поля, возможны, если парамагнитный ион в кри
сталле находится в центре симметрии)^ Эксперименты по изу
чению сдвигов методом спинового эха изложены в работах [39]. 

Наконец, электронное спиновое эхо нашло себе применение 
и для изучения сверхтонких взаимодействий электронов с маг
нитными ядрами [40]. 

Наряду с электронным спиновым эхом все более заметную 
роль в решении ряда вопросов парамагнитного резонанса, в 
частности в изучении релаксационных явлений и природы сверх
тонких взаимодействий, начинают^ играть различные методы 
двойного резонанса. Мы не будем останавливаться на методиках 
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измерений, используемых для изучение всех видов двойного ре* 
зонанса, ибо это вышло бы за рамки настоящей книги. Укажем 
лишь на метод динамической поляризации ядер, известный под 
названием эффекта Оверхаузера, поскольку он находит себе 
применение к изучению парамагнитной релаксации в растворах 
свободных радикалов и даже электролитов. 

Если имеется вещество, содержащее частицы, обладающие 
как электронным, так и ядерным магнитными моментами, то во 

Рис. 2.16. Блок схема прибора для изучения эффекта Оверхаузера в жидких растворах 
свободных радикалов и слабых электролитов. 

/ — источник стабилизированного питания, 2 — магнетрон, 3 —ферритовый вентиль, 4 — атте
нюатор, 5 — фазовращатель, 6 — согласованная нагрузка, 7—аттенюатор, 8 — измеритель 
мощности МЗ-2А, 9 — волноводный переключатель, 10 — частотомер 43-4, 11—генератор ЯМР, 
12 — калиброванный аттенюатор, 13 — осциллограф, 14 — контроль температуры образца, 
/5—узкополосный усилитель 4/3 гц, 16 — синхронный детектор, 17— самописец, 18 — волно
мер, 19 — усилитель низкой частоты, 20 —осциллограф, 21 — стабилизатор тока питания 
магнита, 22 — установка термостатирования образца, 23 — звуковой генератор, 24 — фазо

вращатель. 

многих случаях оказывается, что насыщение электронного па
рамагнитного резонанса может привести к заметной поляриза
ции ядер. Теория этого эффекта была построена Оверхаузером 
[41] для металлов, но Абрагам [42] показал, что эффект может 
иметь место и в неметаллах, в частности в растворах свободных 
радикалов. В растворах парамагнитных ионов он впервые был 
наблюден на ионе Мп2+ в слабых магнитных полях 5—20 э [40}. 

Ниже приводится краткое описание установки, предназна
ченной для наблюдения динамической поляризации ядер в рас
творах как свободных радикалов, так и слабых электроли
тов [43]. 

Насыщение линий ЭПР производится на частоте 9360 Мгц. 
Поляризованный сигнал ядерного магнцтного резонанса на
блюдается на частотах вблизи 14,25 Мгц (для парамагнетиков 
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c g « 2 ) . Установка состоит из следующих основных элементов: 
а) СВЧ-системы для насыщения линий ЭПР; б) устройства для 
термостатирования образца; в) аппаратуры для измерения ин
тенсивности сигнала ЯМР; г) электромагнита, создающего од
нородное стабильное поле. Блок-схема установки приведена на 
рис. 2.16. 

Короткие времена электронной релаксации в растворах па
рамагнитных ионов требуют для насыщения электронных пе
реходов значительной амплитуды СВЧ полей (Hi). Это требо
вание удовлетворяется применением мощного источника СВЧ 
энергии и использованием для связи с образцом спиральной за
медляющей системы, дающей большую напряженность Hi на 
единицу СВЧ мощности источника сравнительно с резонансной 
полостью. Это позволяет повысить отношение tfi/Р, которое в 
максимуме стоячей волны достигает приблизительно 5 э2/вт. 

Стабилизация температуры образца осуществляется путем " 
помещения его в ванну, заполненную ССЦ, которая для ком
пенсации нагрева, вызванного облучением, охлаждается парами 
жидкого азота. Катушкой индуктивности контура генератора 
ЯМР служит спираль замедляющей системы с внутренним 

) Ъбъемом 1,2 мм3. Генератор ЯМР представляет собой широкопо
лосный усилитель с ограничителем и петлей обратной связи. 
Синхронное детектирование производится на частоте 475 кгц. 
Постоянное магнитное поле создается электромагнитом. 
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СПЕКТРЫ ЭПР ИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ 

§ 3.1. Введение 
Среди различных классов парамагнетиков наиболее изучен

ными являются ионные кристаллы. Парамагнитные свойства 
присущи ионным кристаллам, содержащим элементы переход
ных групп, ибо только атомы этих элементов сохраняют в про
цессе кристаллообразования недостроенные электронные обо
лочки. 

При построении теории энергетических спектров ионных па
рамагнитных кристаллов прежде всего необходимо учесть взаи
модействие электронов друг с другом и с ядром внутри каждого 
иона, затем электростатические, магнитные и обменные взаимо
действия между различными ионами и, наконец, действие внеш
него магнитного поля. Магнитные и' обменные силы создают 
узкие квазинепрерывные энергетические полосы, ибо силы эти 
в неслишком магнитно-концентрированных веществах малы, 
а число возможных ориентации моментов магнитных частиц 
кристалла по отношению друг к другу огромно. В результате 
магнитные и обменные взаимодействия, как правило, не влияют 
на вид спектра парамагнитного резонанса1), а вызывают лишь 
расширение отдельных линий. Поэтому на этих взаимодействиях 
мы остановимся в главе IV, посвященной форме линий по
глощения. 

Взаимодействие между свободными ионами мы будем при
ближенно учитывать, считая, что каждый ион находится в не
котором электростатическом поле, создаваемом всеми окружаю
щими частицами. Это поле будем коротко называть кристалли
ческим. 

Идея о кристаллическом поле, выдвинутая Бекерелем [1], 
благодаря трудам Бете [2], Крамерса [3], Ван Флека [4] и других 
превратилась в хорошо разработанную теорию, позволившую 

J) На некоторых исключениях мы остановимся ниже (см. § 3.16). 
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объяснить разнообразные физические и химические свойства 
соединений элементов переходных групп. Теория кристалличе
ского поля подробно изложена в прекрасных монографиях 
Бальхаузена [5], Гриффитса [6] и Ватанабе [208J. Мы лишь ко
ротко остановимся на этой теории, имея в видуч ее применения 
к расчетам спектров ЭПР и релаксационных процессов в пара
магнитных ионных кристаллах. 

Действие кристаллического поля всегда слабее кулоновского 
взаимодействия между электронами внутри атома. Поэтому мы 
можем пользоваться методом самосогласованного поля и гово
рить о конфигурации электронов, образующих незаполненную 
оболочку парамагнитного иона. Различным переходным группам 
ахуГветствуют следующие электронные конфиргурации ионов: 
группа железа (от Ti до Си) 3d71, группа палладия (от Zr до 
Ag) 4dn, редкие земли (от Се до Yb) 4/п, группа платины (от 
Н? до Au) 5dn, актиниды (от U и далее) 6d5fn. 

Метод самосогласованного поля не учитывает полностью 
электростатическое взаимодействие между электронами. По
этому для расчетов, проводимых обычно методом возмущений, 
необходимо знать, в каком соотношении находятся между со
бой неучтенная часть электростатического отталкивания между 
электронами, магнитные связи между их спиновыми и орби
тальными моментами и силы кристаллического поля. Различают 
три случая. Кристаллическое поле называют слабым, если оно 
не в состоянии нарушить связь между орбитальными и спино
выми моментами всей незаполненной электронной оболочки. 
Поле считают средним, если его действие сильнее спин-орби
тальной связи электронов, но намного слаб'ее взаимодействия 
между отдельными электронами. Наконец, поле называют силь
ным, если его действие значительнее связи между электронами 
недостроенной оболочки. Первые два случая реализуются в со
единениях редкоземельных элементов и элементов группы же
леза соответственно. Случай сильного поля в чистом виде не 
встречается, ибо если кристаллическое поле становится значи
тельнее взаимодействия между отдельными электронами, то вме
сто ионной связи всегда заметную роль начинает играть кова-
лентная связь парамагнитного атома с его ближайшим окру
жением. 

Характер расщепления энергетических урорней парамагнит
ных ионов кристаллическим полем в сильной степени зависит 
от симметрии этого поля. 

Рассмотрим простой пример. Возьмем ион с одним d-элек-
троном на внешней оболочке. Из пяти волновых функций этого 
электрона 

^ « * ( ' ) 1 7 ( в , Ф). « - 2 . 1> °> - Ь ~2> (ЗЛ) 
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образуем следующие действительные ортонормированные ком* 
бинации: 

w(f>-f->)> yH'-f-)> w^+f-t' У2 Y м 
Y2 tf* ~^ '-v* 'о-

Если ввести декартовы координаты d-электрона, то угловые ча
сти функций (3.2) примут вид 

ху% yz, zx9 (3.3a) 
х2-у\ Zz2~rK (3.36) 

Пусть на парамагнитный ион действует кристаллическое поле, 
обладающее кубической симметрией. Легко видеть, что преоб
разования кубической симметрии переводят функции (3.3а) 
друг в друга; то же относится к функциям (3 36). Последнее ста
новится более ясным, если иметь в виду, что (3.36) представ
ляют собой линейные комбинации следующих линейно зависи
мых функций: 

х2 — У2> У2 — г2» г2 — **• 
Из наших рассуждений вытекает, что в поле кубической симмет
рии пятикратно вырожденный уровень d-электрона расщеп
ляется на два подуровня: один трекратно вырожденный с функ
циями (3.3а), другой двукратно вырожденный с функциями 
(3.36). Подобного рода задачи легко решаются теоретико-груп
повыми методами. В классической работе Бете [2] задача о рас
щеплении атомного уровня энергии в кристаллических полях 
разнообразной симметрии решена для различных значений 
квантового числа момента вращения /. Полученные в [2] и [7] 
результаты подытожены в табл. 3.1 и 3.2, которые относятся 
к случаям целого и полуцелого квантового числа / соответ
ственно. В третьем и следующих столбцах таблиц показано, 
сколько подуровней энергии возникает в поле соответствующей 
симметрии; при этом числа в скобках означают степень выро
ждения этих подуровней. В литературе используются две систе
мы обозначений состояний, возникающих под действием кри
сталлического поэтя. Бете обозначает эти состояния через Г<. 
Согласно Малликену [8], одномерные представления (и соответ
ствующие им состояния) с характером + 1 яри вращении вокруг 
главной оси симметрии обозначаются через А\ одномерные 
представления с характером —1 — через В. Для дву-, трех- и 
четырехмерных представлений используются буквы Ef T и О 
соответственно. Чтобы различить представления одинаковой раз* 
верности, применяется нижний численный индекс. Кроме того, 
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TAB ЛИ ЦА 3.1 

ВВЕДЕНИЕ 5? 

/ 

0 
1 
2 
3 
4 

5 
6 

7 

8 

Сте
пень 
выро 

ждения 
уровня 
свобод

ного 
атома 

1 
3 
5 
7 
9 

11 
13 

16 

17 

икосаэдрической 
симметрии *) 

i d ) 
КЗ) 
1(5) 

2=1 (3) + 1 (4) 
2=1 (4) + 1 (5) 

3=2 (3) + 1 (5) 
4=1 (1)+1 (3)+ 

+ 1(4)+1(5) 
4=2(3)+1(4)+ 

+ 1(5) 
4=1 (3)+1(4)+ 

+ 2(5) 

Расщепление в поле 

кубической 
симметрии 

ко 
1(3) 

2=1 (2) + 1 (3) 
3=1(1)+2(3) 
4=1(1)+1(2)+ 

+ 2(3) 
4=1(2)+3(3) 
6=2 (1)+ 

+ 1(2)+3(3) 6=1 (1)+1(2)+ 
+4(3) 

7=1(1)+2(2)+ 
+4(3) 

тригональной 
симметрии 

1(0 
2=1(0+1(2 
3=1(0+2(2) 
5=3(0+2(2 
6=3(0+3(2) 
7=3(1)+4(2) 
9=5(0+4(2) 

10=5(1)+ 
+6(2) 11=5(1)+ 
+6(2) 

тетрагональной 
симметрии 

1(1) 
2«1(1)+1(2) 
4=3 1)+1(2 
5=3(1)+2(2) 
7«*5(1)+2(2) 
8=5(1)+3(2) 

Ю=7(1)+3(2) 

11«7(1)+4(2) 

13=9(1)+4(2) 

ромби
ческой 
симме
трии 

Пол* 
ное 
рас-
ще-

пле-
нне 

*) Об икосаэдрической симметрии в ионных кристаллах см. стр. 106. 

Т А Б Л И Ц А 3.2 

/ 

1/2 
3/2 
5/2 
7/2 
9/2 

И/2 
13/2 

/15/2 

Степень 
вырождения 

уровня свобод
ного атома 

2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 

Расщепление в поле 

икосаэдрической симметрии 

j 1 — 1 (2) 
1 — 1 (4) 

1 1 — 46) 
2 - 1 (2)+1(6) 
2 = 1(4)+1(6) 
3 - 1 (2)+1(4)+1(6) 
4 — 2(2)+ 1(4)+ 1(6) 
3 = 1 (4) + 2(6) 

кубической симметрии 

1(2} 
1(4) 

2 з» 1(2)+1(4) 
! 3 « 2 ( 2 ) + 1 ( 4 ) 
! 3 = 1 (2) + 2 (4) 

4«=2(2) + 2(4) 
5 = 3 ( 2 + 2 ( 4 
5 — 2 (2)+ 3(4) 

более 
низкой 

симметрии 

1(2) 
2(2) 
3(2) 
4<2) 
5(2) 
6(2) 
7(2) 
8(2) . 

как обычно, индексы gnu используются для обозначения чет
ных и нечетных представлений. Так в рассмотренном примере 
состояние, описываемое функциями (3.3а), образующими базис 
трехмерного неприводимого представления группы кубической* 
симметрии, обозначается через Гб или Г2, а состояние (3.36) — 
через Г3 или £. 

Из табл. 3.2 мы видим, что в случае полуцелого спина энер^ 
гетические подуровни остаются всегда по крайней мере дву
кратно вырожденными. Этот факт является- следствием общей 
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теоремы Крамерса [3], имеющей фундаментальное значение для 
теории парамагнетизма. Теорема * гласит: электрические силы 
не в состоянии полностью сня!ъ вырождение энергетического 
уровня системы, содержащей нечетное число электронов. От
сюда вытекает, что парамагнитный резонанс, как правило, может 
быть наблюден на парамагнитных ионах, содержащих не
четное число электронов, ибо магнитное поле, снимая вырожде
ние основное энергетического уровня, может вызвать расщеп
ления, лежащие в радиочастотной области. Необходимо лишь, 
чтобы переходы между магнитными подуровнями не были за
прещены. Если число электронов четно, то уже в отсутствие 
магнитного поля все уровни могут оказаться простыми и так 
далеко отстоящими друг от друга, что никакие практически 
достижимые магнитные поля не смогут сблизить их настолько, 
чтобы стало возможно резонансное поглощение радиочастот
ного излучения. 

Детальные расчеты влияния кристаллического поля на ста
тическую восприимчивость парамагнитных солей впервые были 
проведены Пенни и Шлапом для ряда солей редких земель [9] 
и элементов группы железа [10]. Аналогичные расчеты выполня
лись затем и другими авторами [11], но только после накопле
ния экспериментального материала по парамагнитному резо
нансу в ионных кристаллах стало возможно последовательное по
строение теории энергетических спектров парамагнитных ионов. 

§ 3.2. Матричные элементы кристаллического поля 
Для расчета методом возмущений действия кристалличе

ского поля на энергетические уровни парамагнитных ионов не
обходимо сначала вычислить матричные элементы энергии 
5^Кр электронов недостроенной оболочки в электрическом поле 
кристалла. Энергию Ж<р можно представить в виде 

3№KP=*%-eV(xi9 у и zt\ (3.4) 

где V — потенциал кристаллического поля, xit yif z\ — коорди
наты i-ro электрона незаполненной оболочки. Допуская, что 
электронные оболочки парамагнитного атома и окружающих его 
частиц не перекрывают друг друга и что, следовательно, по
тенциал V удовлетворяет уравнению Лапласа, мы можем раз
ложить его в ряд по шаровым функциям: 

V - З ^ У 1 } ^ , ф). (3.5) 
п, т 

Это выражение можно намного упростить, сохранив в нем лишь 
несколько членов ряда. В ионных кристаллах могут быть не-
достроены только d- и /-оболочки парамагнитных атомов. При 
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вычислении матрицы возмущения <9#Кр при помощи волновых 
функций d-электронов шаровые функции, у которых п > 4, да
дут равные нулю матричные элементы [12]. Это легко понять, 
если принять во внимание, что разложение в ряд произведения 
двух волновых функций d-электрона по шаровым функциям бу
дет содержать гармоники не выше четвертого порядка. Точно 
так же в случае / электронов могут быть опущены члены ряда 
(3.5) с п > 6. Следует также отбросить члены ряда с нечет
ным п. Матричный элемент 

<Г/ (в, Ф) | Г^ (в, Ф) | r f <в, Ф)> = О, 
если п нечетно, ибо при преобразовании инверсии шаровая 
функция KJT(9, ф) приобретает множитель (—1)п. Следует, од
нако, иметь в виду, что если у кристаллического поля нет центра 
инверсии, то нечетные члены ряда (3.5) могут стать существен
ными, ибо благодаря им к основной электронной конфигурации 
примешиваются электронные конфигурации возбужденных со
стояний. Несущественную аддитивную константу, которая может 
быть положена равной нулю, дает член с /1 = 0. Наконец, из 
вещественности V вытекает, что АЩ = (Апт). Дальнейшие 
упрощения выражения (3.5) могут быть получены, если учесть 
симметрию кристаллического поля. Заметим, что поверхностная 
шаровая функция KJTOfr, ф) обладает аксиальной симметрией, 
если т = 0, симметрией тетрагональной, если т = ±4 , симмет-
трией тригональной, если т = ± 3 , симметрией гексагональной, 
если т = ±6 , и, наконец, ромбической симметрией, если т = 
= ±2. Отсюда вытекает, что если мы обозначим A0

nrnY°n (ft, ф) 
через и°п и [ЛЭТ (Ф, q>) +АптУ;т(Ъ, <р)] через £/im|> TO потен
циалы полей различных симметрии будут иметь вид: 
утетр = С/°2 + U\ + U\ +Ul+ Ul (3.6a) 
1/триг = ul + U\ + U\ + U% + U% + Ul (3.66) 
VreKc^Ul+Ul+Ul+Ui (3.6B) 

V»ou6= Ul+ Ul+ Ul+ U2<+ U\+ Ul+ Ul+ Ut+ Ul (З.бг) 

КтРикл= S £/?+ i l U?+ 2 £/6
m- (3.6д) 

m=0 ms=0 m=0 
Для поля кубической симметрии, если полярная ось (ось Z) 
совпадает с осью симметрии четвертого порядка, потенциал 
принимает вид 

Ккув - ± АУ { Y°< (О, Ф) + У Т г [II (О. Ф) + YT* (О, Ф)]} + 

+ / / { y U o , ф)-.| /Хде(в, Ф) + К6-4(*. Ф)]}- (3.7а) 
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Если же полярная ось параллельна объемной диагонали куба 
и является поэтому осью симметрии третьего порядка, то 

Vm - D*r4 { Y°A (*, Ф) ± Y^T W ̂  ф) + П$ (#' ф)1} + 

+ D*r*{ ± У? (О, ч>) + ±у*Ж[у1(Ъ, Ф ) + Г6-3(*, Ф)] + 

+ т V х fг* <*• Ф) + Гб~6 (*• Ф)1 } • <3-7б> 
Верхние знаки относятся к октаэдрическому окружению, ниж
ние—к тетраэдрическому окружению и к случаю, когда коор
динационное число равно 8. Тетрагональное поле представляет 
собой сумму аксиального поля и поля кубического, задаваемого 
выражением типа (3.6а); точно так же тригональное пойе мож
но разложить на сумму аксиального поля и поля кубического, 
задаваемого выражением (3.66). 

Для дальнейших расчетов удобно перейти к декартовым 
координатам. Если через V™ обозначить следующие однород
ные полиномы степени п координат х, у, г\ 
уо = 3 г 2 - г 2 , KJ —**, К2 = х 2 -* / 2 , 
у о = 35*4 - ЗОг2*2 + З/4, V\ = (7z2 - 3r2)xz, 
V\«. (7г2 - г2) (х2 - у\ V\ = (х2 <- З*/2) xzt 

V\ = *4 - 6*У + г/4, F° = 231z6 - 315г2г4 + 105r4z2 - 5r6, 
VI = 33xz5 - 30*z3r2 + 5r4*z, 
V\*= 16z4(*2 - if) - 16(*4 - */4)z2 + x6 + x4f-y*x2-y\ 
V\ = (Иг2 - 3r2) (x2 - 3#2) *z, V\ — (i lz 2 - r 2 ) ( * 4 - 6 * У + */4), 
1/5 = ^ _ ю^22 + 5 ^ K| = JC6 - I5x4y2 + \bxhf ~ #6, 

то мы будем иметь t/JT =*B*lC* где 

^-тУТ^ в^/f |̂ |, B^|/f Mil, 
*-ЙТН- a-*/?^ B-T/^'5 

(3.8) 

(3.9) 

13-2Ы1 

file:///bxhf
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Потенциал кубического поля (3.7а) в декартовых координатах 
имеет вид 

VKr6 = Ci(* + tl* + *-%r*) + 
+ С6[2(х« + у6 + г*)-15(хУ + у*х2 + 

+ z*x* + *4*2 + « V + y*z2) + 180*У*2], (ЗЛО) 

где С4 = -^АЧ = 20В°Ь C 6 = 4 l / — А1 = 8В1 
4YЛ 4 * П 

Теперь, когда получены аналитические выражения для по
тенциала кристаллического поля, остановимся на некоторых об
щих положениях, касающихся вычисления матричных элементов 
возмущения. Пусть tyM(M = /, / — 1, / — 2, . . . , — / ) — волно
вые функции основного состояния свободного атома в предпо
ложении, что учтены только такие взаимодействия электронов, 
которые намного больше 5#Кр. Через / и М обозначены кванто
вые числа сохраняющихся при этом величин момента вращения 
и его проекции на ось Z соответственно. Легко показать, что 
матричные элементы 

равны нулю, если М Ф т + М'. Знак 2 в соответствии с (3.4) 
означает суммирование по всем электронам незаполненной обо
лочки. 

Для нахождения отличных от нуля матричных элементов? 
связывающих состояния с одним и тем же 7, обычно пользуются 
методом эквивалентных операторов [13, 14]. Совокупность 
функций Yn (m = 0, ± 1 , ±2 , . . . , ± п) образует базис непри
водимого представления группы вращения размерности 2 п + 1 . 
Каждой из функций электронных координат 2 Уп можно со
поставить эквивалентный оператор, т. е. аналогичную функцию 
операторов проекций момента вращения 1Х> Ту> Тг% обладаю
щую теми же трансформационными свойствами. Так, например, 
функциям 2(*2~"#2) и 2 (3г 2 — г2) соответствуют операторы 
Jx — Jy и 3/г — / ( / + 1 ) . Заметим, что нахождение эквива-
лентщых операторов осложняется тем, что, fe отличие от xi yf г, 
операторы /*, Jv, 1г не коммутативны. Поэтому при нахождении 
оператора, эквивалентного выражению дг̂ г™, приходятся брать 
среднее арифметическое из kill \ в°змоЖнЫх перестано
вок операторов Тх • •. JxJy . . . Jy?z . . . 72. Например, функций* 
2 ху соответствует оператор -к (Jxfy + Л/*)* 
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Т А Б Л И Ц А 3.3 

Ц=^?\Ъ?1 - / ( / + 1)]; 

V°4 =рй[35/* - 30/ (/+1) 72 + 257* - 6/ (/ + 1) + З/2 (/ + I)2]; 

v\=\? {[7?l - з/ (/ +1) 72 - Тг ] (7+ + 7_) + 
+ ('+ + '-)[7?1 - з/ (/ + О 7г - 7г]}; 

Р2 = {ГМ[7/1-/(/ + 1)-5](72
+ + 72_) + (72

+ + 72_)[772-/(/+1)-5]}; 

vl = p(T\ + 7i_); 
V°6 = vr5 {231/° - 315/ (/ + 1) Т* + 735/г + 105/2 (/ + О2 7 \ -

- 525/ (/ + I) 72 + 294/f - 5/3 (/ + I)3 + 40/2 (/ + I)2 - 60/ (/ + 1)}; 

yi =1? {[33/5 _ ад/ (/ + 1) ?3
г + 15/1 + 5/2 (/ + 1)272 -

-ю/(/ + 1)72 + 12/J(7+ + 7_) + (7+ + /_)'[зз/г -зо/(/ + i) 73 + 1573+ 
+ ЪР (/ + I)2 ?г - 10/ (/ + 1) 7г + 12/г]}; 

Ц -1? {[33/ * - 18/ (/ + 1) 1\ - 123/2 + /2 (/ + I)2 + 

+ ю/ (/ +1) + 102] (7 \ + 72_) + (72
+ + 72_) [зз/ * - 18/ (/ +1) 72 -

- 1237?, + /2 (/ + I)2 + Ю/ (/ + 1) + 102]}; 
*1 = - р {[i i72 - з/ (/ + о 7г - 5э7г ] (73. + 73_) + 

+ (73
+ + 73_)[li73 - з/(/ + 1)7г - 59/;]}; 

^ = | ^ 6 { [ л / 2 - / ( / + 1)-38](/4
++/1) + 
+ (7^.+7i)[ l l7 2 - / ( / + !)-38]}; 

где 7+ = ?х + Uу, Т- = ТХ — 1?у. 
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Матричные элементы функций 2 VZ и соответствующих 
эквивалентных операторов совпадают с точностью до некото
рого общего множителя, одинакового для всех функций с рав
ными п. 

Таким образом, громоздкие прямые расчеты матричных эле
ментов потенциала кристаллического поля могут быть заменены 
простыми вычислениями матричных элементов полиномов вто
рой, четвертой и шестой степени /х, Jyy /2. Прямые расчеты 
все же необходимы для определения общих множителей а, р, у, 
но для этого достаточно провести вычисления" одного лишь ма
тричного элемента 2 V™ Для каждой электронной конфигура
ции и для одной лишь потенциальной функции с заданным /г. 

В табл. 3.3 приведены линейно незарисимые эквивалентные 
операторы полиномов У% второй, четвертой и шестой степени. 
При этом знак суммы в выражениях 2 Vn нами всюду опу
щен, а через г обозначено расстояние электрона от ядра. 

Вопрос о расчете матричных элементов, связывающих со-. 
стояния с различными /, требует особого рассмотрения, ибо 
в этом случае метод эквивалентных операторов значительно 
усложняется. Результаты некоторых расчетов приведены 
в § 3.10. 

При вычислении матричных элементов функций Vj? полезно 
иметь э виду, что \ 
{J + k>Jz^m\V^\J1Jz) = 

« ( - l ) m + V + * . m - / . | V ? | / . -/*>. (3.11) 

§ 3.3. Соединения элементов группы железа 
Из исследований статической магнитной восприимчивости 

хорошо известно [15], что действие кристаллического поля в этих 
веществах обычно сильнее спин-орбитальной связи, но слабее 
сил, определяющих основной терм иона. Поэтому гамильтониан 
для парамагнитного иона группы железа целесообразно запи
сать в следующем виде: 

<№ — с№ + 5^кр + 5#£s + 3$$s + 3^z* (3.12) 

Здесь ^ — основная часть гамильтониана, включающая все 
взаимодействия в свободном атоме, не зависящие от спиновых 
переменных. Остальные члены гамильтониана могут рассмат
риваться как возмущение: 

&W LS === "ЬЪ 
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— оператор спин-орбитального взаимодействия; 

—оператор спин-спинового взаимодействия [16]; 
MZ=P(L + 2S)HQ 

— энергия электронов во внешнем магнитном поле (зееманов-
ская энергия). 

Константа спнн-спинового взаимодействия приближенно мо
жет быть оценена по формуле [16] 

P - - W U { ( T - « ) + T ( « - - T ) K -
Расщепления, вызываемые возмущающими силами, имеют по
рядок 
Жкр « 104 см~\ 36L$ « 102 смг\ Mss™ 1 см"1, Жг » 1 смг\ 

Если учесть только основной гамильтониан <Э#°, то полный 
орбитальный момент L и спиновый момент S, очевидно, будут 
сохраняющимися величинами. Мы будем считать, что задача 
о возможных собственных состояниях Ж0 решена методом са
мосогласованного поля. В расчетах методом возмущений мы 
будем исходить из основного состояния Ж0, характеризующегося 
определенной электронной конфигурацией и определенными 
значениями L и S. Высшие приближения, учитывающие влия
ние возбужденных термов <^°, в большинстве случаев оказы
ваются ненужными. В табл. 3.4 приведены конфигурации и 
термы основных состояний различных ионов элементов группы 
железа. 

Расчет действия возмущений можно разбить на несколько 
ступеней. Сравнение величин возмущающих сил показывает, 
что сначала можно привести расчеты расщепления 2 L + 1-крат
ного орбитального уровня под влиянием кристаллического поля 
<5̂ Кр, оставляя пока без внимания остальные взаимодействия, 

Поскольку мы имеем дело с d-электронами, выражения (3.6) 
их (3.7) для потенциалов кристаллического поля можно упро
стить, опустив члены С/Ц\ п = 6. Матричные элементы Потен
циальных функций Vn могут быть вычислены при помощи 
эквивалентных операторов табл. 3.3. Остается определить ко
эффициенты а и р . Для этого достаточно вычислить один ма
тричный1 элемент какой-нибудь потенциальной функции Vn 
с п = 2 и один с п = 4. Мы выберем функции vt и V°A, потому 
что они имеют только диагональные матричные элементы. Для 
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Т А Б Л И Ц А 3.4 
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дальнейшего необходимо выразить какую-либо из волновых 
функций основного терма парамагнитного атома через одно-
эЛектронные d-функции. Это проще всего сделать, если взять 
состояние с максимальными значениями проекций спинового 

(+ + + I 
и орбитального моментов \2 1 0 . ..)> которое, очевидно, будет 
характеризоваться симметричной спиновой функцией и анти
симметричной линейной комбинацией одноэлектронных d-функ-
ций типа (3.1). Таким образом, из 2 L + 1 различных коорди
натных функций "фм, соответствующих основному энергетиче
скому уровню 3@°9 мы выбираем функцию с наибольшим 
значением магнитного квантового числа М. Легко убедиться, 
что если d-электронов меньше пяти, то 

jVM%v°n%^== S№№+ jf'2v<>j2dT+ . . . (3.13) 
Число интегралов в правой части равенства равно числу d-элек-
тронов. Если же их больше пяти, то расчет ведется по числу 
электронов, недостающих для заполнения d-оболочки, и резуль
тат берется с обратным знаком. Вычисленные таким путем зна
чения а и р приведены в табл. 3.4. 

В большинстве изученных солей кристаллическое йоле мож
но разложить на две компоненты: сильное поле кубической сим
метрии и слабое поле более низкой симметрии, например три-
гональной или тетрагональной. Таким образом, энергия Жщ> 
выражается суммой 5§кр = К + f. Кубическое поле К создается 

3 С. А. Альтшулер, Б. М. Козырев 
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часто шестью молекулами воды, расположенными в вершинах 
октаэдра, центр которого занимает парамагнитный ион. Это 
поле мало меняется при переходе от одного элемента группы 
железа к другому и даже от одной соли к другой. Объясняется 
это, видимо, тем, что размеры октаэдра определяются диамет
ром парамагнитного атома. 

Поле Т имеет двоякую природу: во-первых, оно создается 
всеми ионами кристалла и имеет симметрию последнего, во-
вторых, оно возникает из-за деформации октаэдра, происходя
щей благодаря эффекту Яна — Теллера. Согласно известной 
теореме Яна и Теллера [17] устойчивым состоянием нелинейной 
системы атомов является такое, которое обладает возможно 
меньшей степенью вырождения. 

Прежде всего должен быть решен вопрос о действии куби
ческого поля ККуб (3.10), которому, согласно (3.8) и (3.9), со
ответствует эквивалентный оператор 

K = -^(V4 + 5V$. (3.14) 

Для примера рассмотрим действие этого поля на ион, нахо
дящийся в D-состоянии. При помощи орбитальных функций 
\рм(М = 2, 1, . . . ) , используя табл. 3.3 и хорошо известные фор
мулы [12] 
{M\Jx~Uy\M+l)=*{M+l\Jx + Uy\ М) = 

= 1/7(7+ l ) -Af (Af+ 1) , (3.15) 
<М|72|М) = М, 

нетрудно вычислить матричные элементы возмущения К Ре
шая вековое уравнение 

2 1 0 — 1 — 2 ' 

¥ ^ 

1 
- 4 

- 4 

• £ = 0, 

18л-тп получаем двукратно вырожденный уровень энергии £1 = -g-pr4C4 

с функциями ф0, l / ] /2 (% + i>„2) и трехкратно вырожденный 
уровень энергии 

1 /1 /2> 2 -Ф_ 2 ) . 

£ , = Ч-№< с функциями фр г|)_1# 
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Из табл. 3.4 мы видим, что у свободных ионов элементов 
группы железа встречаются только S-, D- и F-термы. Ионы, 
находящиеся в S-состоянии, будут рассмотрены особо. Каче
ственная же картина расщепления D- и F-термов может быть 
сразу получена из теоретико-групповых соображений (табл. 3.1). 
F-терм расщепляется в поле кубической симметрии на один 
синглет и два триплета (рис. 3.1, в и г), D-терм — на дублет и 
триплет (рис. 3.1, а и б). Количественный расчет методом воз-
мущений дает следующие значения энепгий и соответствующие 
им г|)-функции [14], вычисленные для двух важных случаев: 

1) Ось квантования совпадает с триго-
нальной осью куба 

1 = 2 
r3(Eg)6Dq 

r5(T2g)-4Dq 

1 % + / | *-. 

L = 3 

r4(7V6£><7 

з T2 i у з 

* q 

Ь=*Щ Dq\ 

/ H + /T*-» 

/T+.-/T+-. 

2) Ось квантования сов
падает с тетраго
нальной осью куба 

j ^ ( * 2 + * - j ) 

Ф. 

7 f Ok-*-?) 

/4 *_,+/4 % 
/т*.+/Т*-. 

*о (3.16) 

/?*-,-/т*. 
Г.(Г̂ )-2/>4г̂  V i *, - V -g- +_, j / 4 * 1 - / 7 * - » 

Г2 (Л2у) - 12Z)<? { i ^ - (ф3 - ф_3) - Ц- % 7 Г (*2 - *-«) 

Л=18|£><?| 

Величина Д обозначает полное расщепление в кубическом поле. 

3* 
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В формулах (3.16), следуя [10], энергия орбитальных уров
ней в кристаллическом поле кубической симметрии выражена 

2 — 
через величину Dq = -щ- г4СА, введение которой удобно тем, 
что она одинакова для всех парамагнитных ионов группы же

леза, если считать для 

I 
< У5Л 

\ \ \ \ 

d'.d* <-Ц& 
а) 

d\d9 

б) 

<-%& 

•НА 

<ЪА 

d3,ds 

. б) 

<-Цй 

- < Ш 

-i-KA 

d'.d' 
е) 

-в/дй 

них одинаковыми вели
чину и потенциал кри
сталлического поля. 

Если кристалл в це
лом имеет симметрию ни
же кубической и при этом 
октаэдр окружающих па
рамагнитный ион частиц 
сильно искажен, то не
редко поля К и Г имеют 
одинаковый порядок и их 
необходимо рассматри
вать вместе. Такой при
мер приведен в работе 
[48]. Наоборот, в кубиче
ских кристаллах в неко
торых случаях (см. § 3.7) 
поле Т отсутствует. 

Гортер [18] рассмотрел 
вопрос о порядке распо
ложения энергетических 
уровней, возникающих в 
октаэдре, иначе говоря, 

вопрос о знаке величины С^. Оказалось, что С4 > 0. Из этого 
вытекает, что если ион содержит только один d-электрон, то 
нижним орбитальным уровнем будет триплет, а верхним — ду
блет. Электронная конфигурация d6 отличается от Ф добавле
нием пяти электронов. Так как конфигурации йъ соответствует 
терм 6S, на который действие кубического поля сказывается 
только при учете высших приближений, то картина расщепления 
орбитального уровня для обоих случаев d> и d6 будет одина
кова (рис. 3.1,а). Конфигурацию d? можно рассматривать как 
заполненную оболочку с одной дыркой или с одним положи
тельным электроном. Аналогичное соответствие будет между 
конфигурациями de и d4. Поэтому в случае d9 и dk после
довательность энергетических уровней будет обратной 
(рис. 3.1,6). 

Для конфигураций, образующих jF-термы, легко заключить, 
что в случае d3 и d8 нижним орбитальным уровнем будет син-
глет (рис. ЗЛ,г); конфигурациям же d1 и d2 соответствует об-

Рис. 3.1. Схема расщепления основных орбиталь
ных уровней ионов группы железа в кубическом 

поле. 
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ратная последовательность уровней, и поэтому нижним уров
нем является триплет. 

Гортер показал также, что в комплексах с координационным 
числом 8 и в тетраэдрических комплексах С4 < 0. Следователь
но, порядок подуровней будет обратным указанному для ионов 
в октаэдрическом окружении. 

§ 3.4. Спиновый гамильтониан 

Перейдем к рассмотрению остальных возмущений, которые, 
согласно (3.12), мы можем записать в виде 

it 

+ ИЬ + 2§)Н0. (3.17) 
Обычно эксперименты ставятся при таких температурах, 

что заселенными можно считать энергетические уровни, рас
стояния которых от основного уровня не превышают нескольких 
десятков см"1. Поэтому нас может интересовать лишь самый 
нижний орбитачьный уровень, возникающий в кубическом 
поле. Весьма существенно, является ли данный уровень простым 
или же вырожденным. 

Предположим, что нижний уровень простой. Если принять 
во внимание спин электронов, то появится (2S + 1)-кратное 
вырождение. Поле Г, не действуя на электронный спин, может 
произвести только несущественней сдвиг уровня. В синглетном 
орбитальном состоянии средний момент L равен нулю, и по
этому в первом приближении равно нулю также спин-орбиталь
ное взаимодействие Шьв- Следовательно, необходимо учесть 
второе приближение, которое дает расщепления орбитального 
уровня, равные примерно Я2/Д « 1 см~1, т. е. по порядку вели
чины одинаковые с зеемановской энергией и спин-спиновым 
взаимодействием. 

В работах [19, 20] развит метод расчета расщеплений основ
ного энергетического уровня магнитного иона, нашедший ши
рокое применение в экспериментальных исследованиях пара
магнитного резонанса и получивший название метода спинового 
гамильтониана. Заключается этот метод в следующем. Обычную 
процедуру теории возмущений мы выполним в два этапа. Сна
чала вычисление матричных элементов Ж пррведем при помощи 
координатных волновых функций, что возможно, поскольку не
возмущенный гамильтониан не зависит от спиновых перемен
ных. В результате энергия возмущения окажется функцией 
спинового оператора S; эту функцию и называют спиновым 
гамильтонианом. 
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Способ получения спинового гамильтониана проиллюстри
руем на простом примере. Пусть нижнему орбитальному уров
ню соответствует собственная функция Ф^={\1У2 Х^+'Ф-г)'» 
из верхних уровней рассмотрим^ только один с собственной 
орбитальной функцией Ф1==(1/|/л2 )(i|?2 —г|)_2). Интервал между 
двумя орбитальными уровнями обозначим А = £1 — EQ. Нам 
понадобятся значения матричных элементов вектора L, связы
вающие состояния Ф0 и Ф4. При помощи (3.15), заменяя / че
рез L, их легко вычислить: 

(Ф0 |1|Ф0} = 0, < Ф 0 | ^ | Ф 1 ) ^ ( Ф о 1 ^ | Ф 1 ) = 0, 
<Ф0 |^|Ф,> = 2. 

Отбросив для простоты спин-спиновые взаимодействия, прида
дим оператору (3.16) вид 

Ж = 2P#0S + 1 (РЯ0 + KS). (3.18) 

В первом приближении энергия возмущения равна 

Е' = (Ф0| Ж |Ф0> = 2p#0S, (3.19) 

во втором приближении 
Е»=- У I (0|^1п)12

 = {2(рЯ0г + Я^)}* ^ (3<20) 
мяк ЬЦ —- £>о А 

п Ф о 

Суммируя (3.19) и (3.20), мы получаем спиновый гамильто
ниан: 

^сп = Д [ S | - | S ( 5 + 1)] +g±HHjx+ H^J + gfiHj, 
(3.21) 

где введены обозначения 

В (3.21) опущен член, квадратичный по полю Я0, и добавлен 
несущественный член - — y D S ( S + 1 ) для того, чтобы сумма 
расщеплений спиновых уровней в отсутствие магнитного поля 
равнялась нулю. 

Возвращаясь к нашему общему рассмотрению, нетрудно по
казать, что спиновый гамильтониан имеет вид 

ft^DtfrSf + to/HotSf, (3.22) 
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где тензоры Dtj и git определяются из формул 
Оц = - №Ац - pltl; glt = 2 (6,/ - XAlt); 

VI <0 | Z.| | л> <» | i / 1 0> 
ЛЧ~ 1к Ё^ГЁ0 *' 

liJ = ±(0\LiLJ + LjLi\0)--±L(L+l)6il. 

Здесь i, j = х, у, z, а Е0 и Еп означают энергии основного и 
возбужденного орбитальных уровней соответственно. 

Если за оси координат принять главные оси тензора gih, то 
гамильтониану (3.22) можно придать вид 

5§сп=D [§; - 4 s <s + l)] + Е (s* - s*) + 
+ gx№QxSx + gy№aySy + £ZP#02S2. (3.24) 

В частном случае кристаллического поля тригональной или 
тетрагональной симметрии Е = 0, gx = gy и выражение (3.24) 
переходит в (3.21). 

Часть спинового гамильтониана, пропорциональная D (и £) , 
определяет расщепление орбитального уровня в отсутствие 
внешнего магнитного поля. Члены, пропорциональные Н0х, Н0у> 
H0Zi указывают на анизотропию магнитного момента атома в 
кристалле; отклонения g-фактора от значения g = 2 означают, 
что к спиновому моменту электронов добавляется небольшая 
доля момента, связанного с орбитальным движением. 

Метод спинового гамильтониана позволяет охарактеризовать 
спектр парамагнитного резонанса небольшим числом констант: 
Д Е> £iii £i» ••• Определение этих констант из вида спектра 
составляет главную задачу экспериментов в области парамаг
нитного резонанса. Задачей теории является получение этих 
констант на основе определенной модели кристалла. 

Изложенная здесь теория в первую очередь применима 
к ионам, нижний орбитальный уровень которых в октаэдриче-
ском поле является синглетом. Сюда относятся ионы Сг3+, V2+, 
Ni2+. К этой же группе ионов следует отнести также Сг2+, Мп3+, 
Си2+, ибо у этих ионов L = 2 и нижний уровень после действия 
кубического поля оказывается орбитальным дублетом, на кото
рый, согласно (3.16), спин-орбитальная связь 3/ёь& не оказы
вает никакого действия вследствие того, что все матричные эле
менты момента L, взятые при помощи функций Г3 (3.16), равны 
нулю. Под влиянием же поля Т тетрагональной или более низ
кой симметрии дублет окажется расщепленным, и, таким обра
зом, опять нижний орбитальный уровень будет простым, его 
вырождение по спину будет, как и прежде, (2S +1)-кратным. 

(3.23) 
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Под действием поля Т тригональной симметрии вырождение 
дублета Гз не снимается и этот случай требует специального 
изучения (см. § 3.9). 

Рассмотрим более общий случай, когда вырождение нижнего 
орбитального уровня в кубическом поле делает уже в первом 
приближении матричные элементы спин-орбитальной связи Шьв 
отличными от нуля. 

Как это видно из (3.16), нас будут интересовать триплеты 
/)(Гб) и F(;Ti). Абрагам и Прайс [20] обратили внимание на 
следующую возможность значительного упрощения расчетов. 
Если при помощи функций D(Tb) и /Г(Г4) вычислить матричные 
элементы L, то оказывается, что L = yl\ где V может рассмат
риваться как момент вращения с квантовым числом / ' = 1 , а 
у = —1, —3/г для D- и F-состояний соответственно. Величину Y 
можно считать эффективным ^-фактором Ланде для орбиталь
ного момента вращения. Если учесть, что в высших приближе
ниях теории возмущений к £>(Г5)- и ^(I^)-функциям примеши
ваются функции других энергетических уровней, то величину 
Y придется несколько изменить; больше того, компонентам V 
по различным осям координат придется приписать различные 
значения Y- Приведем матрицы 

Гу = 

0 
tlV2 

0 

/ i = 
о -1/1/2" 

—1/1/2" 0 
0 1/1/2"-

- // j/T о 
0 г/]/2~ 

—l\ '|/2 0 
> 

о 

0 

Й = 
о о 

0 0 0 
0 0 1 

(3.25) 

Хотя эти матрицы несколько отличаются от обычных, они удов
летворяют необходимым соотношениям коммутативности и 
имеют собственные значения, равные 1, 0, — 1 . 

Удобство введения псевдоорбитального момента V состоит, 
прежде всего, в том, что компонента полного псевдомомента 
J'2 = i'z~\- Sz коммутирует с T-\-2eLs и ее собственные значе
ния М могут быть использованы для классификации возмож
ных состояний. 

Подробно рассмотрим ион с одним d-электроном. Допустим, 
что поле Т обладает тетрагональной или тригональной симмет
рией, и ось z выбрана за ось симметрии, так что эквивалент
ному оператору можно придать вид Т = б?2

2, где 6 = ЗВ°2аг2. 
Матрица возмущения f+2eLS = 6t'2 +yk(l'S) сообразно воз-
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можным значениям М распадается на следующие матрицы вто
рого и первого порядков: 

М=± 

± 1 , =F'/2 0, ± ' / 2 

-i-Y^ + 6 п =-уХ м = ±-
± 1 , ±72 

\Х + 6 
(3.26) 

Трем крамерсовым дублетам соответствуют энергии 

(3.27) 
Е3 = б — Y А-

Если S > 0, то нижним уровнем будет Е2, которому соответ- ' 
ствует пара волновых функций: 

| ± ) = с , | ± 1 , HFV2) + C2 |0, ±V2>, 

1 I . 6 + Т" Ci=wv—— 1 
c, = - 1 4 

д + ]-Л (3.28) 

Следующий этап расчета состоит в рассмотрении в качестве 
возмущения зеемановской энергии Жг = (yf + 2S) рЯ0. Вычис
ления при помощи функций (3.28) зеемановского расщепления 
уровня £2 позволчют определить компоненты g-фактора: 

*. = 2<+|Y/: + 2S !+> = • '(
6+тя) 

t 

gi==2(+\yl'x + 2Sx\-) = —p-+l. 

1, 
(3.29) 

Если 6 > 0 и 6 ^ ^, то нижним уровнем будет £3 с собствен
ными функциями | ± ) = | ± 1 , ±4/г). В этом случае, как легко 
видеть, g„ = gi = 0. 

Перейдем к другим ионам с нечетным числом электронов. 
Из нашего примера можно заключить, что под влиянием воз-
мущения Т-\-Шъв образуется у ( 2 5 + 1 ) крамерсовых дублета. 
Расщепление нижнего дублета в магнитном поле может быть 
рассчитано при помощи спинового гамильтониана с эффектив
ным спином S' = 72, имеющего следующий простой вид: 

(3.30) 

где S'i матрицы Паули. 
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У ионов с четным числом электронов в полях аксиальной 
(тригональной или тетрагональной) симметрии под влиянием 
возмущения T-\-2^LS образуются простые и двукратно выро
жденные уровни. Так как интервалы между ними, как правило, 
больше 1 см-1, то наблюдение парамагнитного резонанса воз
можно, если одним из самых нижних уровней окажется дублет. 
Волновые функции, соответствующие такому дублету, имеют 
вид |±Л1), М Ф 0. Вследствие того, что М является целым чис
лом, ДМ > 1 и магнитные дипольные переходы между подуров--
нями данного дублета запрещены. Однако имеющаяся обычно 
слабая ромбическая компонента кристаллического поля перепу
тывает волновые функции и делает наблюдение эффекта воз
можным. Если ромбическая компонента поля Т является силь
ной, то расщепление спиновых уровней будет полным и наблю
дение парамагнитного резонанса невозможно. 

Для того чтобы определить вид спектра парамагнитного ре
зонанса, необходимо знать не только систему нижних энергети
ческих уровней парамагнитных ионов, но и вероятности магнит
ных дипольных переходов между ними. Вероятность перехода 
между двумя какими-либо уровнями М и М' пропорциональна 
квадрату недиагонального матричного элемента проекции маг
нитного момента электронов на направление переменного маг
нитного поля I (М |\хн | М') I2, Вычисление этих матричных эле
ментов особенно просто, если установлен спиновый гамильто
ниан. Если положение вектора напряженности переменного 
магнитного поля определяется направляющими косинусами аи 
«2, ссз, то оператору компоненты магнитного момента может быть 
придан вид 

Ая, = агёА + a2gy№y + a3gjiSz. (3.31) 

Остается вычислить матричные элементы Sx, Sy, Sz jipH 
помощи собственных спиновых волновых функций уровней 
М и М'. 

§ 3.5. Спектр ЭПР иона никеля в аксиальном 
кристаллическом поле 

Общие методы расчета спектра парамагнитного резонанса 
рассмотрим на примере иона Ni2+, находящегося в аксиальном 
поле кристалла. Эти расчеты относятся, в частности, к хорошо 
изученному фторосиликату никеля, симметрия кристаллического 
поля в котором является тетрагональной. Нижний орбитальный 
уровень Ni2+ является синглетом (рис. 3.1,г), и поэтому спектр 
может быть рассчитан при помощи спинового гамильтониана 
(3.21), если тетрагональную ось направить вдоль Z. 
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Не равные нулю матричные элементы вектора S могут быть 
вычислены по формулам (3.15). 

В нашем случае S = 1, и отличные от нуля матричные эле
менты S принимают следующие значения: 

<- l |SJ0) = < 0 | S J l ) = ^ r . 

<-HS 1 , | 0 ) = < 0 | S J l ) = ^ r . (3.32) 

( _ 1 | S , | - 1 > = - 1 ; . ( 1 | S , | 1 ) = 1 . 

Допустим сначала, что статическое магнитное поле Н0 па
раллельно тетрагональной оси кристалла. Тогда возможные 
значения энергии спиновых уровней £г- и соответствующие им 
спиновые волновые функции г)* определяются из уравнения 

^ с п Ч , s (D§1 + S^H0SZ) Л/ = ЕЛ. (3.33) 

Удобно за единицу энергии принять величину D. Поэтому вве
дем обозначения: 

8 I _ £ L X - £ ^ L X _*±W> (334^ 

Через цм обозначим собственную функцию Sz, соответствующую 
собственному значению М. Так как мы пользуемся представле
нием, в котором матрица Sz диагональна, то, очевидно, матри
ца (3.33) также диагональна и, следовательно, собственные зна
чения ЖСп и соответствующие собственные функции равны 

Ьа^0' % = ^ 8^=1 - * „ , Ла — Л-р гс==Х\\+1^ \ ^ ^ 
(3.35) 

При помощи (3.35), (3.32) и (3.31) легко заключить, что 
магнитные дипольные переходы между спиновыми уровнями 
возможны только под действием слагающей переменного маг
нитного поля, перпендикулярной к оси Z. Согласно (3.32) долж
ны возникнуть две линии поглощения одинаковой интенсивно
сти (~74&iP2)> соответствующие переходам —1->0 и 0—*1. 

Предположим теперь, что магнитное поле Я0 перпендику
лярно к оси кристалла. Если принять, что поле Н0 направлено 
вдоль оси X, то спиновый гамильтониан принимает вид 

%ca=jDSl + gJH0Sx. (3.36) 



76 СПЕКТРЫ эпр ионных КРИСТАЛЛОВ [гл. ш 

При помощи (3.15) получаем для нахождения спиновых энер
гетических уровней следующее вековое уравнение: 

1 - е 

п 
о 

= • — е VT 

V2 кг 1 - е 

= 0. (3.37) 
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Рис. 3.2. График зависимости энергетических спиновых уровней иона Ni2**" во фтеро-

силикате от напряженности магнитного поля #0. 
а) Но параллельно тетрагональной оси кристалла; б) Я0 перпендикулярно к тетрагональ

ной оси. 

Решение этого уравнения дает следующие собственные значе
ния и собственные функции: 

1 

-тТо + Л+ij. 

8 6 = 1 , Т)> = у Г ( т 1 _ 1 - Л 1 ) . 

ес = у ( 1 + £)> Цс' 

| = ^ 1 + 4 А : 2
Х . 

(3.38) 

7IMл-1 + 7ri"T i 0 + T l l , , 
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Матричные элементы компонент вектора S, вычисленные при 
помощи спиновых функций (3.38), равны 

{a\Sx\b) = (b\Sx\c) = 0, <a|S, |c> = - | , 

(a\Sy\b) = + i}/^-t (b\Sy\c) = -tl/±=±, 
(a\Sy\c) = 0) _ (3.39) 

< « I S . I » > — ^ . " < » № ! « > — ^ . 
(a\Sz\c) = 0. 

Из этих формул видно, что в сильных магнитных полях, когда 
х±^> 1, парамагнитный резонанс имеет место, только если пе
ременное магнитное поле перпендикулярно к полю Я0. В сла
бых и промежуточных магнитных полях матричный элемент 
{a\Sx\c) Ф 0 и, следовательно, возможно резонансное парамаг
нитное поглощение между уровнями а и с, если статическое и 
переменное магнитные поля параллельны друг другу. Схема 
энергетических уровней и возможных переходов дана на рис. 3.2. 

§ 3.6. Сверхтонкая структура спектров ЭПР 
Теория сверхтонкой структуры атомных спектров давно раз

работана. Новое в ее применении к спектрам парамагнитного 
резонанса кристаллов заключается в необходимости учета влия
ния кристаллического поля и некоторых других эффектов, не
существенных для оптических исследований. Первые расчеты 
сверхтонкой структуры спектров парамагнитного резонанса, от
носившиеся к солям меди, именно к туттоновой соли [21] и фто-
росиликату [22], обнаружили явное несогласие с данными опыта. 
Расхождения между теорией и опытом стали особенно резкими, 
когда, вопреки предсказаниям теории, была экспериментально 
установлена сверхтонкая структура линий парамагнитного по
глощения в солях Мп2+. 

Все эти противоречия были устранены при помощи гипотезы 
о «s-конфигурационном взаимодействии» [23]. Хорошо известно 
[24], что магнитное взаимодействие s-электронов с ядром на
много сильнее, чем электронов с / ф 0. Было сделано допуще
ние, что в основном состоянии парамагнитного иона, помимо 
обычно принимаемой конфигурации 3dn, имеется небольшая 
примесь конфигураций, содержащих неспаренный s-электрон. 
Наиболее вероятно, что сверхтонкая структура объясняется 
примесью конфигурации 3spedHst ибо, во-первых, переход 
Зв-электрона на 4$-орбиту требует сравнительно небольшой за
траты энергии; во-вторых, в данной конфигурации квантовые 
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числа полного орбитального и спинового угловых моментов мо
гут принять те же значения L и S, вытекающие из правила 
Гунда для основного состояния иона, s-конфигурационное взаи
модействие имеет место в свободных атомах и мало зависит от 
кристаллического поля. 

Поэтому подтверждением гипотезы о ^-конфигурационном 
взаимодействии могут служить изотропность сверхтонкой струк
туры спектра парамагнитного резонанса и примерно одинако
вая величина константы сверхтонкого расщепления для всех 
изученных солей Мп2+. Следует отметить, что s-конфигурацион-
ный эффект особенно важен, для солей элементов группы же
леза, ибо в этих кристаллах орбитальный магнетизм подавлен 
(орбитальные уровни синглетны), что намного уменьшает сверх
тонкое расщепление. 

Общая теория сверхтонкой структуры спектров парамагнит
ного резонанса соединений элементов группы железа разрабо
тана в [20]. Если спин ядра парамагнитного атома отличен от 
нуля, то к гамильтониану (3.12) добавится следующее выра
жение: 

Ж" = р{ (£/) + [IL{L + 1) - k](St) - jl(LS)(LI) -

- - | \ (Ы) (LS) } + q' { {Iff + 1 ( £ / ) } - g$N (tf/), (3.40) 

где 
_ 2gN№N Wq ^_f ( 2 / + Q - 4 S 

P~~ r3 ' q ~ 2 / ( 2 / - l ) r 3 ' ё S(2l- 1)(2/ + 3 ) ( 2 L - 1) ' 
T]=±2S£. 

Здесь / — спин ядра, gN&N— его магнитный момент, q — квадру-
польный момент ядра; знак + или — для г\ берется в зависи
мости от того, заполняется ли первая или вторая половина 
d-оболочки атома. В выражении (3.40) первый член учитывает 
взаимодействие электронов с магнитным моментом ядра, вто
рой член — с квадрупольным ядерным моментом, третий — энер
гию ядра во внешнем магнитном поле. Коэффициент k введен 
для того, чтобы учесть влияние s-конфигурационного взаимо
действия. Теоретический расчет величины к крайне сложен. Из 
сравнений же с данными эксперимента обнаружился интерес
ный факт: коэффициент k почти одинаков для всех ионов 
группы железа. 

Способом, описанным в § 3.4, может быть совершен переход 
от (3.40) к спиновому гамильтониану. Мы знаем, что следует 
различать два случая в зависимости от того, каким оказывается 
состояние атома после действия кубического поля кристаллов — 
простым или вырожденным. В первом случае спиновый гамиль-
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тониан, учитывающий взаимодействие моментов ядра с элек
тронной оболочкой и внешним магнитным полем, имеет вид 

*2, = V / / + Wt ~ V * • H'*i> <3-41> 
An = - Р {kbt, + Щц + 2ЯЛг/ - %Хии), 

S (0 | U \n){n\ LkL, + L,Lk | 0> 
Ё^ГЁ^ . (3-42) 

где 

Qi/= ?'/*/. ^ / = ^ ( 1 + 4 р 2 ( - 7 ^ ) л / / ) . 
Здесь 8i/ij — символ Леви-Чивита, Rij — ядерный g-тензор, отли
чие которого от g-фактора свободного ядра учтено в работе [25]. 

Если результирующее кристаллическое поле имеет аксиаль
ную симметрию, то 
*& - ASJ* + В (SJX + SyIy) + Q (/» - . 1 / (/ + 1)) -

- /?ц^Яг/г - RL$N (HXIX + ЯЛ). (3-43) 
де 

А = р(\Ьд1-ЗЦгг-к), 
B = A + p(x{gt-jj + ±v..). д = 1 / г г ^ 

Ag„ = g„-2,0023, Ag1 = g l - 2,0023. 
Во втором случае, когда в кубическом поле нижний уровень ока
зывается орбитальным триплетом, спиновый гамильтониан бу
дет по-прежнему иметь вид (3.41) или (3.43), но под S следует 
понимать эффективный спин S'. Формулы для параметров спи
нового гамильтониана мы приведем только для аксиальной сим
метрии: 
A = 2p(+\yl'z + [lL(L+l)-k]Sz-

- - f i L z ( I S ) - - | ! ( L S ) L z | + > , 
B = 2p(+\yl'x + [lL(L+l)-k]Sx-

Q = jq'{(+\Ll\+)-±L(L+l)\, 

/?1| = gJV(l + 8P2(-ir)<+lY^I+>), 

^x = ^(l-^8P2(-F)(+lYft|->)-

3„ , T e4 3 
(3.45) 

±lLx(LS)-±t(LS)Lx\-), 
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Интенсивности отдельных сверхтонких компонент спектра 
парамагнитного резонанса будут по-прежнему определяться 
только величиной матричного элемента электронного магнит
ного момента (3.31), ибо ядерный магнитный момент очень мал. 
Поэтому в простейших случаях, когда компонента ядерного 
углового момента h является сохраняющейся величиной, для 
ядерного магнитного квантового числа существует правило от
бора Am = 0. 

Большинство теоретических расчетов и экспериментальных 
исследований относится к сильным магнитным полям, действие 
которых на неспаренные электроны парамагнитных атомов на
много больше взаимодействия последних с моментами ядра. 
Расчеты сверхтонких расщеплений в слабых магнитных полях 
более сложны и выполнены лишь для некоторых частных слу
чаев [26]. 

С целью обоснования гипотезы о s-коифигурационном взаи
модействии в работе [23] проведен анализ экспериментальных 
данных по оптическим спектрам нейтральных атомов и спек-
Tpaivi парамагнитного резонанса ионов элементов З^-переходной 
группы, который подтвердил высказанное еще Ферми [24] поло
жение: если в основном состоянии атома отсутствуют s-элек-
троны, то существенная часть сверхтонкого расщепления часто 
определяется неспаренными s-электронами возбужденных уров
ней. Была также произведена [27] при помощи функций Харт-
ри — Фока количественная оценка коэффициента k, которая 
дала величину, примерно в десять раз- меньшую наблюдаемой. 

Лучшего согласия теории с опытом добились Хейне [28], Вуд 
и Пратт [29], которые более тщательно учли вклад, вносимый 
различными ^s-электронами. 

Маршал, Ходжес и Серви, наблюдая спектры ЭПР на ионах 
Fe3+ в кальците [30] и Сг3+ в MgO [30], обнаружили сверхтонкую 
структуру, обусловленную изотопическим сдвигом резонансных 
линий. Небольшой сдвиг порядка ~10~5 смг^ удалось устано
вить благодаря тому, что резонансные линии в исследованных 
кристаллах очень узки. Рассмотрев возможные источники об
наруженного эффекта, Маршал и др. пришли к выводу, что глав
ную роль играет следующий механизм изотопического сдвига. 

Параметр Z), определяющий расщепление спиновых уровней 
в кристаллическом поле аксиальной симметрии, согласно (3.21) 
и (3.23), вычисляется во втором приближении теории возмуще
ний при помощи функций основного состояния |0) и возбужден
ных состояний \п) парамагнитного иона. Если учесть, что си
стема нормальных колебаний решетки несколько зависит от 
того, находится ли парамагнитный ион в основном или возбу
жденном состоянии, то ясно, что формула (3.23) должна быть 
модифицирована и, в частности, вместо интервалов Еп — Е0 
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должны быть введены интервалы Еп + fia/(r + */г) —- £о + 
+ йсо(р + 72); здесь г и р — колебательные квантовые числа, 
относящиеся к основному и возбужденному состояниям парамаг
нитного иона, а 0 и со'— соответствующие частоты одной из мод 
колебаний решетки. Проводя вычисления, необходимо учесть 
заселенности различных_колебательных уровней, благодаря чему 
уточненный параметр D будет ^зависеть от температуры кри
сталла. Расчет показывает, что D — D пропорционально со или, 
точнее, линейной комбинации частот различных мод колебаний 
решетки. Пусть М — масса кристалла. Так как со ~ М~Ч*, то 
изменение изотопического состава кристалла вызовет сдвиг ча
стоты бсо = — Т 0 ( ~ А Г ) - Таким образом, изменение массы Ш 
служит причиной относительного изменения Д равного 

6D 1 D - D 6M / 0 Аа. 

Эта формула хорошо согласуется с опытными данными: 
1) сдвиг линий изотопа Fe54 по отношению к Fe56 вдвое больше 
и противоположенною знаку сдвигу Fe57; 2) изменение с темпе
ратурой сдвига 6D для изотопов Сг52 и Сг53 происходит в об
ратном направлении по сравнению с параметром Б и 3) коли
чественная оценка дает 8D/D ~ 10~4. 

§ 3.7. Типичные спектры ЭПР ионов группы железа 
В этом параграфе будут рассмотрены типичные примеры 

применения развитой теории к отдельным ионам группы железа. 
В основном мы будем следовать работе Абрагама и Прайса [20]. 

А. О к т а э д р и ч е с к о е о к р у ж е н и е 
1) 3d12D(Ti3+). Триплет Г5 (рис. 3.1, а) под одновременным 

воздействием поля Т и спин-орбитальной связи расщепляется на 
три крамерсовых дублета с энергией [32]: 0, V2(6 —3M + S), 
5 ЕЕ [(б + 1М) 2 + 2А,2],/2, если через б обозначить расщепление 
под действием одного лишь поля Т. Согласно [32], если б > 0, 
то основному состоянию соответствует gll = g1=0, если же 
6 < 0, то параметры спинового гамильтониана для основного 
уровня равны [32, 20] 

g _ -3+3(6+'/2Я,) _ з + (6-з/2Я) 

"-{(т-*)4-(*+4)4~П. 
*Н(т-4)(4+-И1+4)-Н. 
У — 28/ | f2 / - l )r 8 5 

(3.47) 
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Измерения ЭПР в цезиево-титановых квасцах [33] дали g^ = 
= 1,25, g± = 1,14. Получить эти значения из формулы (3.47) 
невозможно ни при каком разумном выборе .8 и X. Устранить 
расхождение между теорией и экспериментом удается, если до
пустить, что связь парамагнитного атома с лигандами носит 
в значительной мере ковалентный характер [34]. Приходится, 
однако, ввести настолько высокую степень ковалентности, что 
теория становится мало убедительной. Недавно было найдено 
более естественное объяснение [209]. 

Другой интересный пример эффекта ЭПР на ионах Ti3+ был 
получен при исследовании корунда с примесью титана [35]. Тео
ретическое истолкование экспериментальных результатов ока
залось возможным, если считать, что поле Т имеет одинаковый 
порядок с полем К [36]. Под действием этих полей основным 
оказывается двукратно вырожденный орбитальный уровень с 
волновыми функциями 

q% + P^{, P% + q^„ P2 + q2=l. (3.48) 
Параметр q зависит от величины тригонального поля Т. При 
Т = 0 рассматриваемое состояние переходит в DT$ и, согласно 
(3.16), ^ = 1 / ^ 3 . Спин-орбитальное взаимодействие расщеп
ляет основной уровень энергии на два крамерсовых дублета, 
отделенных интервалом d = ( l — q2)k. Отоносящийся к ниж
нему крамерсову дублету g-тензор равен 

^, = 6?
2, g± = 0. (3.49) 

Небольшое кристаллическое поле ромбической симметрии, обус
ловленное несовершенством кристаллической решетки, слегка 
изменяет g-тензор и делает отличной от нуля интенсивность 
линии ЭПР. Экспериментальное исследование [35] показало, что 
наблюдается слабая резонансная линия, которой соответствуют 
g = 1,07, g± < 0,1. Отсюда q == 0,18. Наличие другого крамер-
сова дублета на расстоянии d = 0,46Я « 70 слгх нашло под
тверждение в измерениях зависимости спии-решеточной релак
сации от температуры [37]. 

2) 3d23F (V3+). Нижний орбитальный триплет ft (рис. 3.16) 
под действием поля Т расщепляется на синглет и дублет, ин
тервал между которыми обозначен б. Предположим, что нижним 
является синглет и что (К/6) <С 1. Тогда параметры спинового 
гамильтониана равны 

п 3 , 9 я2 

*I-2~T £• *1-2-Н' 2 _ ( 3 - 5 0 > 
Л = -р(*+1/35), В=-р(*-1/70), Q= w y . 1} тт. 
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Спиновый триплет расщепляется в отсутствие магнитного поля 
на синглет (Sz = 0) и вышележащий дублет (Sz = ± l ) . Наи
более детально изучен спектр V3+ в корунде [38]. Эксперимен
тальное исследование этого спектра связано с большими труд
ностями, ибо интервал между спиновыми уровнями Sz = 0 и 
Sz = ± l очень велик. Измерения дали: D = 8,29 ±0,02 слг"1, 
g„ = 1,915 ±0,007, |Л| =0,959 ±0,05-10-2 см~*. Было пред
принято специальное теоретическое исследование [39] с целью 
добиться лучшего согласия с данными опыта. 

3) 3d34/7 (Cr3+, V2+). Нижним орбитальным уровнем в окта-
эдрическом поле является синглет Гг (рис. 3.1,г). Так как спин 
S = 3/2, то, согласно табл. 3.2, кубическое поле не расщепляет 
спиновых уровней и поэтому должна наблюдаться одна резо
нансная линия со спектроскопическим фактором 

g = 2 , 0 0 2 3 - - ^ . (3.51) 

В поле тригональной симметрии во втором приближении тео
рии возмущений, если одновременно учесть спин-орбитальное 
взаимодействие, вырождение по спину снимается, происходит 
расщепление на два крамерсовых дублета. При этом из (3.23) 
легко получить следующее соотношение: 

2D = b{8l-g±). (3.52) 

Для примера приведем значения параметров спинового гамиль
тониана для рубина [40]: 

2D = — 0,383 ± 0,0002 см~\ 
g y = 1,9840 ±0,0006, 

g±= 1,9867 ±0,0006. 

Мы видим, что из (3.52) получается правильный знак Д но 
для достижения лучшего количественного согласия с опытом, 
вцдимо, приближением кристаллического поля нельзя огра
ничиться. # 
, 4) MkbD (Сг2+, Мп3+). Нижний орбитальный дублет Гз 
(см. рис. 3.1,6) является немагнитным, т. е. в первом прибли
жении теории возмущений он не расщепляется спин-орбиталь
ной связью. Не воздействует на этот дублет и поле тригональ
ной симметрии; связанные с этим обстоятельством особенности 
спектра ЭПР будут рассмотрены в § 3.9. Тетрагональное поле 
расщепляет орбитальный дублет, после чего учет спин-орбиталь
ного взаимодействия во втором приближении дает следующие 
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параметры спинового гамильтониана (S' = 2): 
п _, о I *>2 \ 0 (4 ±4) Я 

„ — 9 (4 т 2) Я 

/ l \ / 1 (3.53) 

Q= + -**Л— 
7 / ( 2 / - 1) * 

Выбор верхнего или нижнего знака в этих выражениях зависит 
от знака потенциала тетрагонального поля. Впервые спектр 
ЭПР рассматриваемого нами типа был изучен на ионах Сг2+ 

в СгБО^бНгО [41], для которых измерения дали 
D = 2,24 см~1, £„ = 1,95, g ± = l,99. 

Эти величины неплохо согласуются с (3.53). 
5) 3d56S (Mn2+, Fe3+). Ионы в S-состояниях будут рассмот

рены особо в § 3.12. 
6) 3d65D (Fe2+). Нижним является орбитальный триплет Г5. 

Под воздействием поля Т и спин-орбитальной связи 15-кратное 
вырождение снимается так, что отделенной от других вышеле
жащих уровней на несколько сот см~1 оказывается группа трех 
уровней, положение которых определяется спиновым гамильто
нианом с S' — 1. Вычисления параметров гамильтониана очень 
громоздки. Расчет намного упрощается, если Т = 0; при этом 
спиновый гамильтониан принимает вид [42] 

g = gs + ^ - T r = y(2,0023) + ¥ - - g I - . 

Здесь gs — вклад, вносимый спиновым магнетизмом, gL— орби
тальным; третий член — поправка второго приближения. Изме
рения ЭПР на ионах Fe2+ в MgO [42] показали, что g = 3,4277 ± 
± 0,002. 

7) 3d74F (Со2+). Триплетный орбитальный уровень Г4 яв
ляется нижним. Под влиянием поля Т и спин-орбитальной свя
зи снимается 12-кратное вырождение и самым нижним уровнем, 
отделенным от остальных на несколько сот елг-1, оказывается 
крамерсов дублет. Спектр ЭПР описывается спиновым гамиль
тонианом с S' = 4/г. Ион Со2+ потребовал специального теоре
тического рассмотрения [43] в связи со следующим обстоятель
ством: основное состояние kF свободного иона Со2+ отделено от 
возбужденного состояния 4Р, соответствующего той же элек-
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тронной конфигурации d7, небольшим интервалом ~ 14 000 смг1. 
Благодаря этому эффективный g-фактор орбитального псевдо
момента отличается от установленной в § 3.4 величины у = — 3/г. 
Более того, компонентам момента по осям z, х и у приходится 
приписывать различные значения, которые мы обозначим че
рез у и Y'- Если к тому же обозначить через Е сдвиг самого 
нижнего уровня, образующийся под влиянием поля Т и спин-
орбитального взаимодействия, и ввести положительный пара
метр # = — (—г") — 3, то оказывается 

е, - 2 + « ( 2 - V ) ( 4 - - T J T 2 F ) ' 

N ' \"7/ + " ^ + (* + 2)«-

Величины g-факторов изменяются на несколько процентов, если 
принять во внимание влияние состояний Гб и Гг. 

Для туттоиовых солей Со экспериментальные значения gu = 
= 6,45 и g_L =3 ,06 получаются из (3.55), если положить # = 
= 1,25, Y = —Ы1, Y" = —1,38. 

8) 3d83/7 (Ni2+). Свойства этого иона совершенно аналогичны 
свойствам иона Сг3+, с той лишь разницей, что вместо спинга 
S = 3/2 теперь 5 = 1 . Для параметров спинового гамильтониа
на справедливы формулы (3.51) и (3.52); следует лишь иметь 
в виду, что у Ni2+ К < 0. В поле октаэдрической симметрии спи
новые уровни не расщепляются и должна наблюдаться одна 
линия ЭПР. Аксиальное поле вызывает небольшое расщепле
ние на синглет и дублет. Ромбическое поле полностью расщеп
ляет спиновые уровни. Для примера приведем результаты изме
рений ЭПР на ионах Ni2+ в корунде [44]: D = —1,375 сиг1, £ц=* 
= 2,196, g± = 2,187. В соответствии с (3.51) g > 2,0023; хоро
шо оправдывается также соотношение (3.52). 

9) 3d92D (Cu2+). Положение аналогично случаю 3d4, но те
перь спин S = 4/г и спиновый гамильтониан относится к кра-
мерсову дублету. Параметры этого гамильтониана равны 

а 9 < 4 ± 4 Н _ о ( 4 Т 2 ) Я 
«ll~"~z \0Dq ' Hl № Dq ' 

Л = р ( + 4 - ^ + £||~2)' B = p(±jr-k + gl~2), (3.56) 

Q = + 
3e2q I 

7 / ( 2 / - 1) r3 
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Согласно [45] у соли туттона g = 2,4, g ± = 2 , l , что неплохо 
согласуется с (3.56): g-факторы положительны и при этом 
te„-2)/(g1-2)«4. 
Б. Тетр а эд р и ч еск о е и кубическое окружение 
Сравним октаэдрический, тетраэдрический и кубический 

комплексы, считая, что во всех трех случаях лиганды располо
жены на одном и том же расстоянии от парамагнитного кона. 
Если произвести расчет электростатического поля, заменив ли
ганды одинаковыми точечными зарядами, расположенными в 
вершинах октаэдра, тетраэдра и куба, то мы для всех трех 
комплексов получим выражения типа (3.10), различающиеся 
только коэффициентом пропорциональности С4. Результат мо
жет быть выражен следующим соотношением: 

9 9 
£<7ок1 = ~ Y £<7тстр = — j DqKy6. (3.57) 

Отсюда вытекает, что возникающая в поле К система уровней 
у ионов с тетраэдрическим и кубическим окружением имеет по
рядок, обратный ионам в октаэдрическом окружении. Поэтому 
в случае тетраэдрического или кубического окружения конфи
гурациям dl и d6, dk и d9, d2 и d1

y d3 и d8 будут соответствовать 
схемы уровней, изображенные на р-ис. 3.1,6, 3.1, а, 3.1, г и 3.1, в 
соответственно. 

Из (3.57) также следует, что поле К у тетраэдрических ком
плексов примерно вдвое слабее, чем уоктаэдрических. Это так
же должно сказаться на спектре ЭПР, ибо возрастает относи
тельная роль поля Т и спин-орбитальной связи. Наконец, 
тетраэдрические комплексы, в отличие от октаэдрических и 
комплексов с координационным числом 8, не обладают центром 
инверсии. Благодаря этому в выражении для потенциала поля 
к (3.10) должен быть добавлен следующий член: 

VTeTp = C3xyz. (3.58) 
Наличие этого потенциала непосредственно на энергии ком
плекса не сказывается, ибо матричные элементы УТетр, вычис
ляемые при помощи d-функций, равны нулю. Однако благодаря 
Утетр к d-функциям основной конфигурации примешиваются не
четные функции возбужденных конфигураций. Поэтому одно-
электронные З^-функции должны быть заменены следующими: 

^ху = №ху) — ®1 (4Pz) — °>2 Шг)> 
Цуг = (3dyz) - ©1 {4рх) - со2 (4 / , ) , -

* « = (3d2*) - G>I (4р„) - со2 (4fy), 
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где 
о)] = п ' о @dxy | хуг 14рг)9 со2 = 3 (3rfxy | xz/z I 4/2). 

hp^hd hf-Ed 
Численная оценка [46] в пределах точечной модели дает coi = 
= 0,08. Замена З^-функций функциями (3.59) при расчете спин-
орбитального взаимодействия и сверхтонкой структуры приво
дит к новым результатам. Но насколько в действительносхн 
существенна гибридизация состояний (3.59) из имеющихся экс
периментальных данных, заключить трудно. Однако авторы не
которых исследований утверждают, что эта гибридизация очень 
важна. Так, в работе [47] был изучен спектр ЭПР иона Си2+ в 
дипиррометане; при этом не было обнаружено никакой сверх
тонкой структуры. Авторы считают, что к состоянию 3d9 приме
шивается заметная доля состояния 3d4p. Электроны в состоя
ниях 3dxy и 4pz создают в ядре магнитные поля противополож
ных направлений. С другой стороны, при исследовании Си2+ в 
ZnO обнаружена большая сверхтонкая структура [48]. Возмож
но, дело в том, что в первом случае на поле К накладывается 
тетрагональное поле, во втором случае поле тригональное и к 
тому же более слабое [49]. 

§ 3.8. Параметры кристаллического поля 
В расчетах энергетических спектров парамагнитных ионов ь 

кристаллах методом «кристаллического поля» параметры Л™> 
как правило, определяются путем сравнения теоретических ре
зультатов с экспериментальными данными по парамагнитному 
резонансу, по температурной зависимости статической парамаг
нитной восприимчивости, по оптическим спектрам поглощения 
и т. п. Интересно было бы произвести теоретическую оценку ве
личины кристаллического поля и прежде всего его главной ку
бической компоненты. Ван Флек [54] и Польдер [11] произвели 
численный расчет, считая, что кубическое поле создается 
шестью точечными зарядами еЭфф или шестью диполями с мо
ментом \хе, расположенными в вершинах октаэдра на расстоя
нии R от центра. Из этой модели вытекает, что параметр С4, 
введенный в (3.10), равен 

- 35 ее9фф . 175 е\хе 
с 4 = ~ — -4]?г. или С4 = — -ф-. (3.60) 

Рентгеноструктурный анализ квасцов [50] показал, что /? = 2,0А. 
Для вычисления расще^ения А необходимо знать еще для 
Зй-электрона величину г4. Если воспользоваться Зд?-водородны-
ми функциями, то получается 

?= 126aoZ"2 = 4,40ао, ? = 25f615ooZ""4 = 31,2a$. (3.61) 
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Мы здесь приняли Z = 5,35, что следует из экспериментального 
значения 43 эв для ионизационного потенциала Ti3+. Если при
нять еЭфф «—е или |ie = 2-10""18 CGSE, то вычисленные интер
валы между энергетическими уровнями в кубическом поле хо
рошо согласуются с экспериментальными значениями. Это сов
падение все же приходится признать случайным, ибо принятая 
модель очень груба. Клейнер [51] выполнил для хромовых квас
цов более тонкие расчеты, приняв во внимание распределение 
электронного облака в ионе кислорода. Молекулы воды обра
щены к центру октаэдра кислородными атомами, которые мож
но принять за ионы 0~\ Результаты расчетов оказались в пол
ном противоречии с данными опыта, ибо даже знак параметра 
С4 оказался неправильным. 

По мнению Филлипса [52], неудача Клейнера вызвана тем, 
что в его расчетах волновая функция d-электронов парамаг
нитного иона \|?сг и функции <Djn/m окружающих диамагнитных 
ионов не были ортогональны друг другу; число j нумерует ли-
ганды. Филлипс вместо грсг использует для вычисления Dq 
функцию 

Ф = Ч?СГ+ 2 а,ттФ,п1т* (3.62) 
/, п, I, m 

где 
aWm=-{%^inlm\ (3.63) 

Энергетические уровни в кристаллическом поле могут быть вы
числены из уравнения Шредингера 

в которое формально входит некоторый потенциал отталкива
ния 

V . - j K l , - £ g/«*(*o + ̂ lp-*)%*». (3.65) 
/ / , п, I, m 

Потенциал кристаллического поля запишем в следующем виде: 

Согласно оценке Филлипса VL+VR = 0. Таким образом, ока
зывается, что модель точечных зарядов должна давать хорошие 
результаты. Однако это далеко не всегда так. Как мы увидим 
ниже, в § 3.12, очень часто заметную роль играет ковалентная 
связь между атомом металла и лигандами. Учет этой связи 
требует весьма сложных расчетов, которым посвящен целый 
ряд работ [53]. Хорошие результаты, получаемые в приближе-
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яки кристаллического поля, объясняются, вероятно, тем, что 
эта теория носит полуэмпирический характер, ибо содержа
щиеся в ней параметры кристаллического поля определяются 
из опыта. 

Мы уже указывали, что только в первом приближении в со
лях элементов группы железа кристаллическое поле, окружаю
щее парамагнитную частицу, обладает кубической симметрией. 
В действительности же имеются существенные отклонения. На 
сильное кубическое поле накладывается слабое поле более низ
кой симметрии, происхождение которого связано с тремя сле
дующими различными причинами [54]. 

1. П р я м о е д е й с т в и е на п а р а м а г н и т н у ю ча
с т и ц у э л е к т р и ч е с к о г о п о л я у д а л е н н ы х ч а с т и ц , 
н а х о д я щ и х с я в н е о к т а э д р и ч е с к о г о к о м п л е к с а . 
В квасцах, например, это поле имеет тригональную симметрию 
и может быть представлено в следующем виде: 
т̂риг = (G + ЗОЯг2) (ху + yz + гх) -

- 35// {х3у + ху* + t/z + yz* + zxz + z4) + С. (3.67) 
Здесь х, у, г— декартовы координаты электрона, относящиеся 
к главным кубическим осям, G и Н— константы, не зависящие 
от г, С — многочлен, имеющий кубическую симметрию и поэто
му не имеющий значения для наших целей Если ввести сфери
ческие координаты /?г, аи (Зг, определяющие положение заря
да ег относительно парамагнитного центра, то для констант G 
и Н получаются следующие выражения: 

в « - 2 ^ / г Г 3 ( | - С 0 8 2 а , - ^ ) , 
н e"" ~k S eteRm*b ̂ 35 cos4 at ~~30 cos2 а < + 3 + 

+ 7 УТ cos щ sin3 a{ cos 3fr]. (3.68) 

Расчет показывает, что для титановых квасцов, например, рас
щепление нижнего энергетического уровня полем (3.67) равно 
~350 см-К 

2. К о с в е н н о е д е й с т в и е у д а л е н н ы х ч а с т и ц . Под 
влиянием удаленных частиц октаэдрический комплекс деформи
руется и создаваемое им кубическое поле искажается. Если мы 
имеем три точечных заряда а, & и с, то прямое действие заря
да а на заряд с сильнее косвенного действия, возникающего 
благодаря движению заряда b под влиянием заряда а. Однако 
в нашем случае косвенное действие может быть значительнее 
прямого, ибо электронные облака частиц, образующих пара
магнитный октаэдрический коплекс, перекрываются друг с дру
гом. Одним из доказательств значимости косвенного действия 
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может служить хорошо известный факт, увеличения начальных 
расщеплений спиновых уровней железных квасцов при магнит
ном разбавлении путем замены ионов железа ионами алюми
ния. Прямой эффект при этом не может заметно измениться, 
ибо ионы железа и алюминия несут один и тот же заряд, а ра
диусы этих ионов очень малы по сравнению с расстояниями 
между трехвалентными атомами. Деформация же октаэдра мо
жет существенно зависеть от того, находится ли в центре его 
ион железа или алюминия. 

3. Э ф ф е к т Яна — Т е л л е р а . Эта причина деформации 
решетки, приводящая к понижению симметрии кристаллическо
го поля, часто очень существенна и будет подробно рассмотрена 
в следующем параграфе. 

§ 3.9. Эффект Яна — Теллера 

Первоначально теорема Яна — Теллера была доказана для 
молекул [17], позднее она была распространена на кристаллы 
[54, 55]. Согласно этой теореме, если электронное состояние мо
лекулы является вырожденным, то геометрическая конфигура
ция ядер не может быть устойчивой, за исключением следую
щих двух случаев: а) молекула линейна, т. е. ядра располо
жены на одной прямой; б) молекула содержит нечетное число 
электронов, и вырождение ее электронного состояния является 
двукратным крамерсовым вырождением, т. е. таким, которое не 
может быть снято никаким изменением- электростатических сил. 

Понижение симметрии конфигурации ядер, если исключить 
два указанных случая, вызовет снятие вырождения электронно* 
го состояния. Можно доказать, что после расщепления энерге
тического уровня среднее значение энергии различных элек
тронных состояний сохранится. Таким образом, по крайней мере 
один электронный уровень после деформации молекулы будет 
лежать ниже первоначального. 

Не останавливаясь на общем доказательстве теоремы Яна— 
Теллера, мы проиллюстрируем ее на примере, взятом из [17]. 
Рассмотрим комплекс, представляющий собой квадрат, в центре 
которого находится атом с одним р-электроном, а в углах ли-
ганды. Из табл. 3.1 видно, что в тетрагональном поле энергети
ческий уровень центрального атома расщепится на простой и 
двукратно вырожденный подуровни, к которым относятся вол
новые функции pz и рх, ру соответственно. Нас будет интересо
вать только вырожденный уровень. Если комплекс деформиро
вать и придать ему форму ромба, то вырождение снимается. 
Обозначим отношение вертикальной диагонали к горизонталь
ной через 1 + т|; параметр т] характеризует степень деформации 
комплекса. Для расчета действия кристаллического поля на 
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р-электрон в разложении потенциала по гармоникам можно по
ложить Л™=0 для п > 2 и, следовательно, согласно (3.6), 
(3.8), потенциал имеет вид 

Ктетр = 52^2, Уромб = B2V2 + ДгИг. 

Коэффициент в\ является функцией ту, при г| = 0, очевидно, 
в1 = 0. Так как поворот на я/2 меняет знак функции Vl = 
— х2 — |/2, то В2 (— ч) = — ^2 (л) и» следовательно, 

(рх\т\рх)=-(рУ\вп\р«)-
Таким образом, след матрицы возмущения B\v\ равен нулю, 
и поэтому после снятия вырождения среднее значение энергии 
сохранится. 

Переход от молекулы к кристаллу Ван Флек [54] совершил, 
рассмотрев поведение октаэдрического парамагнитного комплек
са во внешнем тригональном поле. Гамильтониан Ж электрон
ного состояния в качестве параметров будет содержать расстоя
ние между центрами частиц (атомов, молекул), образующих 
комплекс. Произвольное смещение этих частиц может быть опи
сано при помощи 21 нормальной колебательной координаты Q*. 
Разлагая функцию Гамильтона в ряд по степеням Q*, получим 

Ж = Ж0 + Утриг+%?&. (3.69) 

Здесь Ж$ содержит все взаимодействия внутри правильного 
октаэдрического комплекса, не зависящие от электронного спи
на парамагнитного иона; УТриг учитывает действие удаленных 
атомов кристаллической решетки. Пусть W0 — одно из собствен
ных значений Жо- С энергией Wo связана одна из совокупностей 
волновых функций, приведенных в (3.16). Рассматривая второй 
и третий члены (3.69) как возмущение, мы можем составить и 
решить вековое уравнение, решение которого даст нам в первом 
приближении поправку к энергии W0. Таким образом, энергия 
всей системы окажется некоторой функцией смещений Q*. Ре
шая систему уравнений 

-Щ- = 0 (1=1, 2, 3, . . . ) , (3.70) 

мы можем найти такие смещения Q,, которым соответствует 
минимум энергии W и, следовательно, наиболее устойчивая кон
фигурация парамагнитного комплекса. Ван Флек провел де
тальные расчеты для титановых, ванадиевых и хромовых (воз
бужденное состояние) квасцов. Оказалось, что Q* имеют поря
док 1Q"*9 $ц, 
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В дальнейшем теория эффекта Яна — Теллера в парамагне
тиках была существенно развита в работах Прайса, Берсукера 
и других [55—63]. Прежде всего была произведена оценка вели
чины эффекта для различных термов. Окзалось, что в ОГз-со-
стоянии эффект наибольший (Q? ~ 0,5 — 1,оА); несколько мень
шие смещения (Q? ~ 0,2 — 0,бА) имеют место в состоянии £>Г5 

и, наконец, эффект совсем мал (Q? ~ 0,02А) в состоянии FT^ 
Таким образом, в случае октаэдрического окружения парамаг
нитного атома различные электронные конфигурации можно 
расположить по величине эффекта в следующий ряд: 

d\ #>d\ d*>d\ d7>d\ d\ d5 = 0. (3.71) 
Практически эффект Яна — Теллера имеет значение лишь для 
атомов, находящихся в D-состоянии. При этом в случае ОГз-со-
стояния деформация окружения произойдет вдоль оси (100) и, 
следовательно, кристаллическое поле приобретет тетрагональ
ную симметрию. В состоянии DY$ кристаллическое поле может 
приобрести тетрагональную, тригональную или ромбическую 
симметрию. Сказать, какая из этих возможностей реализуется 
в тех или иных случаях трудно, ибо решение вопроса сложным 
образом зависит от соотношения между силовыми константами, 
характеризующими взаимодействие парамагнитного иона с ок
ружением. 

До сих пор мы не обращали внимания на следующее 
обстоятельство. В результате ян-теллеровской деформации ком
плекса образуется несколько эквивалентных конфигураций ато
мов с совершенно одинаковой энергией. Число таких эквива
лентных конфигураций IV = 3 в случае тетрагонального иска
жения октаэдра, N = 4, если деформация происходит вдоль 
тригональных осей. Таким образом, уровни энергии парамаг
нитного комплекса оказываются трехкратно и четырехкратно вы
рожденными. Аналогичная ситуация хорошо изучена для моле
кулы аммиака NH3. Атом азота может расположиться либо по 
одну, либо по другую сторону от плоскости, образуемой тремя 
атомами водорода. Эти две эквивалентные конфигурации ато
мов, получающиеся одна из другой путем инверсии относитель
но плоскости, в которой лежат атомы водорода, отделены друг 
от друга некоторым потенциальным барьером. Двукратное вы
рождение снимается благодаря туннельным переходам через 
этот барьер. Таким путем возникает так называемое «инверси
онное расщепление», энергетические уровни удваиваются. Ча
стота перехода между этими уровнями — инверсионная часто
та— лежит в радиочастотной области. Наблюдение резонанс
ного поглощения обусловленного инверсионным расщеплением, 
положило начало радиоспектроскопии. 
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У парамагнитных комплексов, как мы видели, число равно
весных эквивалентных конфигураций, вообще говоря, больше 
двух. Как и у молекулы NH3, через барьеры, отделяющие эти 
ямы, происходят туннельные переходы1). Оценка величины воз
никающего благодаря этим переходам «инверсионного» или 
туннельного расщепления произведена Берсукером [59]. Поль
зуясь соображениями симметрии, он показал, что вследствие 
«инверсионного расщепления» Af-кратный уровень раздваивается 
на нижний синглет и верхний дублет (N = 3) или триплет 
(N = 4). Вырождение верхнего подуровня снимается, если при
ложено магнитное поле. Величина «инверсионного расщепле
ния» существенно зависит от колебаний комплекса. Если энер
гия колебаний сравнима или превышает высоту потенциального 
барьера, то не приходится говорить о туннельных переходах и, 
следовательно, также об «инверсионном расщеплении». Обозна
чим высоту потенциального барьера, т. е. разность энергии ком
плекса в конфигурации правильного октаэдра и в равновесной 
(тетрагональной или тригональной) конфигурации, через Еа, а 
частоту некоторого нормального колебания комплекса через соа. 
Наши рассуждения об «инверсионном расщеплении» будут 
иметь смысл, если 

Еа > А©в. (3.72) 

Пусть х ^ (Q) — колебательная волновая функция, относящаяся 
к равновесной конфигурации а, к означает совокупность коле
бательных квантовых чисел, a Q — совокупность нормальных 
координат Qi. Интеграл наложения колебательных функций 
двух равновесных конфигураций равен 

Y*-Jxg4Q)xi?(Q)rfQ. (3.73) 

Вычисления, проведенные при помощи волновых функций элек
тронного состояния DTs И колебательного состояния и, показы
вают, что «инверсионное расщепление» равно 

fi* = 3£aYx. (3.74) 

Если комплекс совершает нулевые колебания, то 

Yo = ехр ( - 3EJ2htoa). (3.75) 

1) Поскольку здесь рассматривается стационарное состояние всей алек* 
тронно-колебательной системы, о переходах можно говорить лишь условно. 
В действительности речь идет о том, что электронно-колебательное взаимо* 
действие снимает вырождение, обусловленное симметрией парамarHHftfofo 
комплекса, " ** \ 
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Для электронного состояния DT$ в случае тригональной дефор
мации комплекса 

* x e T £ « V x - (3-76) 
При этом 

Yo = exp(-4£a/3UG)fl). (3.77) 

Если деформация комплекса является тетрагональной, то рас
чет при помощи /)Гб-функций дает отличную от нуля величину, 
лишь во втором приближении теории возмущений, так что 
6 'vy v 2 . 

В кристалле нормальные колебания парамагнитного ком
плекса являются составной частью колебаний всей кристалли
ческой решетки, и поэтому «инверсионное расщепление» сильно 
зависит от температуры. С ростом температуры оно быстро 
растет. 

Вследствие того, что значения со0 недостаточно хорошо из
вестны, сколь-нибудь точная оценка бх невозможна. Произве
денные численные расчеты показали, что для соа, изменяюще
гося от 200 до 350 см'1, величина б лежит в пределах Ю-7— 
102 слг1. Таким образом, «инверсионная частота» может ока
заться в радиочастотном диапазоне, что, очевидно, должно су
щественно повлиять на вид спектра ЭПР. 

Наиболее ярко эффект Яна —Теллера проявляется на окта-
эдрических комплексах меди, находящихся в кристаллах куби
ческой или тригональной симметрии. Дак мы видели в § 3.4, 
тригональное поле оставляет уровень ОГя вырожденным. Еще 
Ван Флек [54] обратил внимание на то, что расщепление уровня 
£Гз, обусловленное произвольной деформацией комплекса, про
порционально Q2 + Q3, если через Q2 и Q3 обозначить некото
рые колебательные нормальные координаты октаэдра четного 
типа. Удобно ввести новые переменные р и а: 

Q2 = psina, Q3 = p cos a. (3.78) 

Ясно, что расщепление не зависит от а. Таким образом, суще
ствует бесконечное множество конфигураций, соответствующих 
одному и тому же значению энергии. Между этими эквивалент
ными конфигурациями будут легко совершаться переходы. 
Именно этим «динамическим эффектом Яна —Теллера» Абра-
гам и Прайс [22] объяснили некоторые особенности спектра 
ЭПР солей меди, обладающих тригональной решеткой. С тех 
пор термин «динамический эффект Яна — Теллера» широко ис
пользуется в литературе для обозначения явлений, связанных 
с переходами между эквивалентными равновесными конфигу
рациями комплексов. 
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«Инверсионное» расщепление уровней 
иона Си2+ [59]. 

В работах [55, 56] показано, что если принять во внимание 
ангармонические эффекты, то из бесконечного множества экви
валентных равновесных конфигураций останутся только три, со
ответствующие деформации октаэдра вдоль тетрагональных 
осей. Вытекающие отсюда 
следствия для спектра 
ЭПР подробно рассмотре
ны в работах [59, 63]. 

Вид спектра сущест
венно зависит от соотно
шения между величиной 
<тк и напряженностью 
магнитного поля Н. 
В сильных магнитных по
лях ( ~ - р # > 6 х ) спектр Рис з.з. 
таков, как будто погло
щают одновременно три 
парамагнитных иона, находящихся в тетрагональных полях, оси 
которых взаимно перпендикулярны. При этом, если поле Н па
раллельно тригональной оси кристалла, положение трех резо
нансных линий определяется g-факторами (рис. 3.3): 

ft = 2 - 8Л/Д, g2 = 2 - (2 + 3Yx) Я/А, 
fo = 2 - (2 -3Yx) tyA. ( 3 ' 7 9 ) 

Вхождение ук в эту формулу вносит небольшие поправки, ибо 
YK< 1. В слабых магнитных полях ( -д-р#<6 к ) и при том же 
направлении Н 

g, = 2 - 4 t y A , £2 = 2 - ( 6 + 3YH)tyA, 
* 8 - 2 - ( 2 - 3 Y H ) V A .

 ( 3 -8 0 ) 

Линия с фактором gi изотропна, ее положение не зависит от 
направления поля Я. Вид спектра должен сильно меняться при 
нагревании кристалла, ибо с ростом температуры быстро уве
личивается бн. При высоких температурах необходимо также 
принять во внимание релаксационные переходы между различ
ными колебательными уровнями. Благодаря этим переходам 
происходит усреднение ^-факторов (3.80), так что наблюдается 
только одна изотропная линия с фактором git Процесс усредне
ния можно себе представить следующим образом. Комплекс, 
находящийся в одной из возможных равновесных конфигура
ций, совершает релаксационный переход с основного на возбу
жденный колебательный уровень. В возбужденном состоянии с 
большой вероятностью возможен туннельный переход из рас
сматриваемой потенциальной ямы в соседнюю. После такого 
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перехода снова происходит скачок на основной колебательный i 
уровень, но уже другой равновесной конфигурации. 

Динамический эффект Яна — Теллера сказывается также на 
сверхтонкой структуре линий ЭПР меди. В частности, релакса
ционными процессами объясняется также изотропная сверхтон
кая структура при высоких температурах. Выводы излагаемой 
теории подтверждают экспериментальные исследования Блини 
и др. [64, 66]. 

Можно ожидать, что подобно Си2+ будет вести себя Ti3+ в 
тетрагональных комплексах или в окружении с координацион
ным числом 8. Ведь все выводы этого параграфа, относящиеся 
к октаэдрическим комплексам, согласно § 3.3, легко перено; 
сятся на другие комплексы кубической симметрии. 

До сих пор, рассматривая эффект Яна — Теллера, мы обсу
ждали, как снимается вырождение орбитального электронного 
уровня при деформации парамагнитного комплекса, совершенно 
не учитывая при этом спин-орбитальное взаимодействие, кото
рое при наличии орбитального вырождения отлично от нуля, 
как правило, уже в первом приближении теории возмущений 
(исключение составляет состояние £>Г3). Между тем, спин-орби
тальное взаимодействие, конкурируя с ян-теллеровским расщеп
лением орбитального уровня, может совершенно изменить его. 
Опик и Прайс [55] показали, что достаточно сильное спин-орби
тальное взаимодействие стабилизирует конфигурацию высокой 
симметрии парамагнитного комплекса, препятствуя его дефор
мации. Мы остановимся на двух характерных примерах, рас
смотренных Ван-Флеком [58], ионах Со2+ и Fe2+ в октаэдриче-
ском окружении. 

У иона Со2+, как мы отмечали, ян-теллеровское расщепле
ние орбитального уровня (/7Г4) должно быть мало. Поэтому 
спин-орбитальное взаимодействие должно быть учтено в первую 
очередь. Удобнее всего это сделать лри помощи введенных в 
§ 3.4 псевдомоментов V и ]'. Так как в нашем случае v < 0 и 
К < О, то, согласно правилу Гунда, для нижнего уровня 
Г = S — V = 7г. Краме()сов дублет не может быть подвержен 
ян-теллеровскому расщеплению, и, таким образом, ионы Со2+ 

в кубических кристаллах должны давать изотропную линию 
ЭПР с g-фактором, соответствующим кристаллическому полю 
чисто кубической симметрии. Опыт [65] подтверждает это за
ключение теории. 

У иона Fe2+ нижний орбитальный уровень (£>Г5) под влия
нием ян-теллеровской тетрагональной деформации испытывает 
расщепление, пропорциональное нормальной координате Q* По
этому энергия W°(DTb) становится равной 

W(£>Г5) = W°(DT5) + а [Щ - V(Г + 1)} Qs {т\ = 0, ± 1). (3.81) 
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Здесь а — некоторая константа. Если спин-орбитальное взаимо
действие достаточно велико, то вместо mj, /п5-представления 
удобнее пользоваться /', ту,-представлейием. Тогда, учитывая 
спин-орбитальное взаимодействие, вместо (3.81) получим 
W(DTb) = W<>(Drb)+±ky[j'(j'+l)-2-S(S + l)] + 

+ A r [3m*, - Г (/' + 1)J Q8 К = >'' У ~ l - '')• (3'82> 
Так как у < 0 и % < 0, то низшему уровню соответствует / ' = 1 . 
Принимая во внимание инвариантность диагональных сумм, 
легко вычислить 

А^^а. (3.83) 

Зависящая от Q3 часть энергии комплекса содержит AiQ3 и ко
лебательную энергию cQl/2. Согласно (3.70), найдя минимум 
всей энергии, получим равновесное значение Q3 = —-A/jo» а от
сюда изменение энергии, обусловленное эффектом Яна-Теллера, 

1 А2 

равно у-—-- Таким образом, высота потенциального барьера, 
отделяющая соседние равновесные конфигурации, благодаря 
спин-орбитальной связи уменьшается в 100 раз. Если же потен
циальные ямы, соответствующие различным равновесным кон
фигурациям, не глубоки, то частые переходы между ними уни
чтожают расщепление Яна — Теллера. И действительно, из 
спектра ЭПР Fe2+ в MgO, изученного Лоу [42], следует, что 
действующее на парамагнитный ион кристаллическое поле 
имеет неискаженную октаэдрическую симметрию. 

Следует отметить, что рассмотренными нами аонами с элек
тронной конфигурацией de и -rf7 исчерпывается список ионов 
группы железа, у которых в октаэдрическом окружении стаби
лизирующее действие спин-орбитальной связи ликвидирует ян-
теллеровскую деформацию. В работе [62] обращено внимание 
еще на одну сторону явления Яна —Теллера. Под влиянием 
этого эффекта ослабляется спин-орбитальная связь и, вследствие 
этого, изменяются ^-фактор и начальное расщепление спиновых 
уровней. Подобного рода экспериментальные факты, по-види
мому, не всегда справедливо объясняются обычно частично ко-
валентным характером связи парамагнитного иона с лигандами. 

Из нашего рассмотрения важное заключение может быть 
сделано в отношении редкоземельных ионов. Вследствие очень 
сильной спин-орбитальной связи в соединениях редких земель 
эффект Яна — Теллера не должен проявляться. 

Характер искажения парамагнитного комплекса может су
щественно измениться, если принять во внимание ковалентную 

4 С. А. Альтшулер, Б. М. Козырев 
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связь парамагнитного атома с окружением. Аминов и Малкин 
[67] рассмотрели эффект Яна — Теллера для иона V2+ во флюо
рите (кубическое окружение). Из расчета в приближении кри
сталлического поля вытекает, что решетка должна испытать 
растяжение вдоль тригональной оси, что противоречит данным 
опыта. Учет ковалентной связи V с атомами'F меняет знак ян-
теллеровского искажения и позволяет получить хорошее коли
чественное согласие с экспериментальными результатами. 

§ 3.10. Соединения редкоземельных элементов 

Хорошо известно, что статическая магнитная восприимчи
вость редкоземельных солей при комнатной температуре может 
быть вычислена, если предположить, что носителями парамаг
нетизма являются свободные редкоземельные ионы, находя
щиеся в состояниях, определяемых по правилу Гунда [15]. Пред
положение это подтверждается также оптическими данными [69]. 
Отсюда можно заключить, во-первых, что отклонения от нор
мального типа связи (Рессела — Саундерса), по крайней мере 
в основных состояниях, малы, и, во-вторых, что действие кри
сталлического поля на парамагнитный ион является слабым и 
не в состоянии нарушить спин-орбитальную связь. Последнее 
обстоятельство объясняется следующими двумя особенностями 
редкоземельных ионов. 

1. Магнитные свойства редкоземельных ионов обусловлены 
глубоколежащими 4/-электронами, среднее расстояние которых 
от ядра намного меньше, чем З^-электронов. Кроме того, экра
нирующее действие оказывает внешняя электронная оболочка. 
Поэтому кристаллическое поле вызывает расщепления энерге
тических уровней редкоземельных элементов, имеющие порядок 
100 сиг1, т. е. примерно в 100 раз меньше, чем у ионов группы 
железа. 

2. Мультиплетное расщепление у ионов редких земель на
много больше, чем у ионов группы железа; оно имеет величину 
порядка 103—104 см-1. 

Таким образом, спин-орбитальная связь оказывается намно
го сильнее влияния кристаллического поля, и поэтому гамиль
тониан для парамагнитного иона следует записать в виде 

$в = Ж* + Д ф + 9»z. (3.84) 

Здесь Ш* — гамильтониан свободного иона. В расчетах методом 
возмущений мы будем исходить из основного состояния <3#°, 
в котором сохраняющимися величинами можно считать полный 
момент вращения /, орбитальный и спиновый моменты L и S. 
Иногда существенны высшие приближения, учитывающие влия-
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ние возбужденных уровней Ж°\ обычно достаточно принять во 
внимание первый возбужденный мультиплетный уровень. Ин
тервалы между основным и первым возбужденным уровнями 
известны из оптических и магнитных измерений. 

В табл. 3.5 приведены основные состояния редкоземельных 
ионов, а также известные из опыта данные о первых возбужден
ных энергетических уровнях [68]. 

Т А Б Л И Ц А 3.5 
Энергетические уровни свободных редкоземельных ионов 

Эле
мент 
U3+) 

Се 
Рг 
Nd 
Pm 
Sm 
Eu 
Gd 

z 

58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 

Основное 
состояние 

f"F.ft 
f*>Ht 

f344 
f46/4 

Г1Ч 

Возбу
жденное 

состояние 

% 

'Ft 

CM 

2200 
2200 
1800 
1600 
1000 
400 

Эле
мент 
U3+) 

Tb 
Dy 
Ho 
Er 
Tm 
Yb 

z 

65 
66 
67 
68 
69 
70 

Основное 
состояние 

fB,F, 

/10 6 / , 

f"44 
Р 3 Я в 
F 2F,h 

Возбу
жденное 

состояние. 

7^5 

4 4 
2 /Ч 

Ex-fr 
см"1 

2 300 
3 400 
5 000 
6 400 
8 200 

10 100 

Перейдем к рассмотрению расщепления ( 2 / + 1)-кратного 
уровня энергии свободного иона в кристаллическом поле <^Кр. 
В отличие от гидратированных солей элементов группы железа, 
у которых обычно парамагнитный ион окружен октаэдром мо
лекул воды, порождающим сильное электрическое поле куби
ческой симметрии, в большинстве солей редкоземельных эле
ментов окружение парамагнитного иона создает поле триго-
нальной симметрии [70]. Поэтому энергетические уровни ионов, 
содержащих нечетное число электронов, расщепляются на 
J + Уг дублетов (табл. 3.2); если "же число электронов четно, то 
получаются синглеты и дублеты (табл. 3.1). 

Для количественного расчета прежде всего необходимо най
ти выражение для потенциала кристаллического поля1). В слу
чае симметрии Csv (формиаты) потенциал будет выражаться 
формулой (3.6,6), в которой все шесть коэффициентов AZ 
отличны от нуля. Для несколько более высокой симметрии С3* 
(этилсульфаты, броматы) А1 — А1 = 0. Необходимые для вы
числений первого приближения теории возмущений матричные 
элементы 5§Кр могут быть получены при помощи эквивалентных 

') В этом параграфе мы не будем касаться солей с ионами, находя
щимися в S-состоянии. 

4* 
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Т А Б Л И Ц А 3.6 

</./,|vS|/ + l./a>-a'?/,V(/ +1)2-4 
</, / , | v j | / + l. / г + 1 ) ^ ^ а У ( 2 / г - У ) / ( /

( | ^ + ,2)', 

(/, /21 V» | / + 1, /2> = р'7/2 (7/2 - 3/2 _ в/ + 2) ^ ( / + 1 ) 2 - 4 
</, /г | V' | / + 1, /2 + 1> = - 4-pV[28/, - 21/2 ( / _ 1) _ 

(/ + 1г + 2)! - и (6Я + зз/-11) + з/ (/ -1) (/ + з)] ] / ( / + /г)| , 
< / . / , | v 5 | / + l . / . + 2 > - Z__ 
- - .^17/ . (2 / . - / + 8)- / ( / + 9,+ 1 ( ч / ^ ^ ^ ^ . 

</./,| VS|/+1. / , + 3 > — ^ ( 4 / . - / + 8 ) / ^ ± ^ ^ , 

<A/,_|V8|/ + ! . / , ) -
= V're/a f33/z - 5/2 (6/2+12/ - 15) + 5/4+20/3-5/2-50/+12] V(J+1)2-/f. 

</, /г | У' | / + 1, /г + 1) -jgg- 4'S [792/г - 660/г (/ - 2) -
- 120/3 (4/2 + 19/ - 21) + 60/2 (6/з + 6/2 _ 49 / + 26) + 

+ 8/* (ЪР + 65/з + 70Л - 275/ + 66) - '_ 

- 20/ (/« + 4Л - IP - 22/ + 24)] | / (/(T+/t)l2)> ' 
</, / г | ^ | / + 1,/г + 2) = - 1 ^ у ^ 1 9 9 4 - 6 6 / г ( / - 5 ) -

- 9/2 (4/2 + 30/ - 65)+6/2 (З/3 - З/2 - 64/ + 83)+/4 + 22/3 + 

</. /г | У\ | / + 1, /2 + 3) - sV?[22/ ; - 11/2 ( / _ 8) _ 

г + 4)1(/-/г)1 _ / г (4Л + 41/ - 142) + (/ - 2) (/-7) (/ + 6)] Y ^ f z _ 2), ( / + /г)1 . 

"<'.'* № + !.', + *>- _ _ _ _ _ _ 
te-ly^[33/2- Щ. ( / - 11)-2/(/ +13)+ » » ] / i ^ i ! g ^ g , 

/ / / 11/61,, , , , -ч 1 /-б1 / 'ТГ+/ г + 7)1(/-/г1Г 
<7,/ г |1/6 | / + 1,/2+6) -д-у' | / 7Г- / Я -Б) ! (/ + / , ) Г , 



f ЬЛЩ СОЕДИНЕНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 101 

операторов (табл. 3.3); общие множители а, р, у Для в с е х РеД-
поземельных ионов могут быть определены при помощи ф-функ-
ций, соответствующих состояниям с максимальным /2, путем 
перехода от представления /, Jz к представлению LZy Sz и затем 
к представлению lz> sz [13J. 

Расчет расщеплений, обусловленных «9§Кр, во втором прибли
жении требует знания матричных элементов < К̂р, связывающих 
основное и первое возбужденное состояния: 

</+1, /* + т|С|/,/ ,>• 
Для этой цели могут служить формулы табл. 3.6, частично 

взятые из [71, 72]. 
Значения коэффициентов а, р, у и а', р', / приведены в 

табл. 3.7. Величины а, р, у могут быть вычислены также при 
помощи коэффициентов Рака [73]. 

После того как решено вековое уравнение и, следовательно, 
найдены энергетические уровни иона в кристаллическом поле и 
соответствующие волновые функции, необходимо перейти к вы
числению расщеплений этих уровней внешним магнитным по
лем. Мы знаем, что под влиянием <9#Кр возникают либо дублеты 
(ионы с нечетным числом электронов), либо дублеты и сингле-
ты (ионы с четным числом электронов). Поскольку интервалы 
между энергетическими уровнями в кристаллическом поле на
много больше зеемановских расщеплений в обычных магнитных 
полях, мы будем рассматривать действие магнитного поля на 
каждый уровень в отдельности. Так как спин-решеточное взаи
модействие в солях редкоземельных элементов очень сильно 
при комнатной температуре (см. § 5.7), то эксперименты при
ходится ставить при температурах настолько низких, что прак
тически заселенным оказывается только самый нижний уро
вень1). Ясно, что наблюдение парамагнитного реаонанса будет 
возможно, если этот уровень не будет синглетом. При помощи 
волновых функций нижнего дублета вычисляются матричные 
элементы возмущения <^z = рЯ0 (L + 2S) по следующим фор
мулам: 

(/, . . . | 1 + 28 | / , . . . > - & < / . . . | / | / ...>, (3.86) 
где go ~ фактор Ланде для свободного иона и 

(/ + 1, / , | 1г + 252 | / , /,)**& / ( / + 1 р - / 5 , 
</ + 1, Jz ± 1 \LX + 23 , | /, Jz) = (3.86) 

- </ + l, / , ± 1 |± /(£,+23,)| /,/ж>~Ч= «' l /( /±/*+l)(/±/*+2), 
') Встречаются исключения например, в этилсульфате церия -даже при 

температуре жидкого гелия заметно заселены два нижних урдвця иона* 
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Ц А 3.7 

- 2 
5-7 

- 2 2 - 1 3 
32-52-11 

- 7 
32-Ц2 

2>7 
3 .5-11 2 

13 
38-5-7 

- 1 
За-11 

- 2 
32.5-7 

- 1 
2.32.52 

22 

32.52.7 

1 
32. И 

2 
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где 
f (j + L + S + 2)(-J + L + S)(J-L + S+\)(J + L-S+l) IjVi 

g ~\ 4(/ + l)*(2/+l)(2J + 3) J ' 
(3.87) 

Значения g0 и g/ для отдельных ионов приведены в табл. 3.7. 
Сначала рассмотрим ионы с нечетным числом электронов. 

Волновые функции крамерсова дублета, которые мы обозначим 
через | + ) и |—) , могут быть представлены в следующей об
щей форме [71]: 

|+> = а1|/>/г1) + а2|/,/22>+ ... + М Л / ; , > + . . . . 
| _ ) = (-1) / + /*. а!| / , - / ,i) + ( - 1 ) ' + / « а\\ /,' - /*) + . . . (3.88) 

Если при помощи данных функций вычислить матричные эле
менты Li + 2S{ {i = х, у, г), то легко убедиться, что следы об
разованных таким способом матриц равны нулю. Если функции 
| + ) и |—) выбрать так, чтобы ( + | L Z + 2S2|—) = 0 , то не
трудно доказать, что в этом случае также {±\LX -{- 2SX\±) = 
= {±\LV + 2Sy\ ±) = 0. Для неравных нулю матричных эле
ментов введем обозначения: 

«r, = 2|<+|L, + 2S, | -H er, = 2 |<+| I ,+ 2S,|->|, 
g, = 2\{+\L, + 2S,\+)\ = 2\{-\La + 2S,\-)\. (6'Щ 

Если через 2SJ обозначить матрицы Паули, то ясно, что мат
рицы Li + 2Si эквивалентны матрицам gtSf

r Таким образом, 
спектр ЭПР может быть истолкован при помощи спинового га
мильтониана с эффективным спином S' = 7г: 

Фп-Р 2 gtH0iS'r (3.90) 
1*=х, у, г 

Если имеется аксиальная (тетрагональная или тригональная) 
симметрия, то gx = gysag±9 g2^g{] и 

* « - Р [8^J: + 8± (НоЛ + H0yS'y)}. (3.91) 
Перейдем к рассмотрению ионов с четным числом электронов. 
Под действием кристаллического поля, симметрия которого ни
же кубической и выше ромбической, энергетический уровень 
свободного иона расщепится на синглеты и дублеты. Допустим, 



JLQ4 С П Е К Т Р Ы Э П Р И О Н Н Ы Х К Р И С Т А Л Л О В [ГЛ. III 

что* нижний уровень двукратно вырожден и ему принадлежат 
собственные функции I|H И ф2, выбранные так, чтобы 

(•* | I i + 2S,|**> = 0, Л—1,2 , i = x,ytz. (3.92) 

Возможность такого выбора функций \fi и ф2 доказывается сле
дующим путем. Если бы функции фл относились к синглетным 
уровням, то равенство (3.92) было бы очевидным, ибо в син-
глетном состоянии магнитный момент равен нулю. Но под дей
ствием ромбического поля рассматриваемый дублет расщепился 
бы на два простых подуровня. Нулевые приближения волновых 
функций этих подуровней могут быть взяты в качестве \|>i и ф2. 

Вообще говоря, недиагональные матричные элементы 
(t|>i|Li + 2S{|\|)2) 4s 0. Соответствующим выбором системы коор
динат всегда можно добиться того, чтобы 

( • l | L , + 2 S , | ^ — i f f | ^ 0 . ( 3 9 3 ) 

<*!| Lx + 2SX |tfc) = <4>iI Ly + 2Sy\^2) = 0. 

Отсюда следует, что в магнитном поле дублет расщепится на 
два подуровня £, 2 = ± — g$H0z с собственными функциями 

фи2 = -у=г{$1±'§2). Так как (ф{ | Lt + 2S* | <}>2) — 0» т о магнитные 
дипольные переходы между зеемановскими подуровнями отсут
ствуют при любом направлении переменного магнитного поля, 
и поэтому наблюдение парамагнитного резонанса невозможно. 
Однако эффект возникает, если рассматриваемый нами дублет 
слегка расщеплен в отсутствие статического магнитного поля. 
Если обозначить величину этого расщепления Д, а вызываю
щее его возмущение V, то, очевидно, можно положить 

<4>i! К |^!> = — <ф21К |-ф2> = Л/2, <^|l/|o|?2) = 0. (3.94) 

Принимая за базисные функции î,2» мы получим для определе
ния действия магнитного поля следующее вековое уравнение: 

Т£цРЯо2 

I 2 

Ясно, что спектр ЭПР может быть рассчитан при помощи спи
нового гамильтониана c S ' = 1/2: -

^ с „ = = Р £ | | а д + Д ^ - (3.95) 

2 

§ж 0z 

- £ = 0. 
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Легко показать, что магнитные дипольные переходы между зее-
мановскими подуровнями возможны, если переменное магнит
ное поле направлено параллельно статическому магнитному 
полю. В литературе наряду с (3.95) встречается гамильтониан 

*cn-p*,tfto3+*/;+*A ь=уя[тщ. (з.9б) 
Введение двух параметров А* и Ду вместо одного А вряд ли це
лесообразно. 

Сделанное нами допущение о симметрии кристаллического 
поля можно теперь отбросить. Мы можем утверждать, что все
гда, когда у ионов с четным числом электронов имеются два 
уровня, настолько удаленные от других уровней,,что при рас
чете действия магнитного поля их влиянием можно пренебречь, 
т о ё± = 0 и спектр ЭПР описывается гамильтонианом. (3.95)". 
Заметим, что выделенная в (3.95Х ось г обычно в случае акси
альной симметрии совпадает с оптической осью кристалла. Во
обще же говоря, ось z не совпадает ни с одной из кристалличе
ских осей. Общее рассмотрение свойств некрамерсовых дубле
тов было впервые проведено Гриффитсом [74]. 

Следует различать два типа некрамерсовых дублетов. Один 
из них мы уже рассматривали. Если симметрия кристалличе
ского поля выше ромбической, то некоторые из возникающих 
под его воздействием уровней сохраняют двукратное вырожде
ние. Дальнейшее небольшое расщепление этих уровней происхо
дит из-за локальных искажений кристаллического поля, вызы
ваемых дислокациями и другими дефектами кристаллической 
решетки. По-видимому, имеется разброс расщеплений некра-
мерсова дублета со средним значением Д. С другим типом не
крамерсовых дублетов мы встречаемся, когда два синглетных 
уровня оказываются близко расположенными друг к другу. 
В этом случае величина А является функцией параметров" кри
сталлического поля А%. Один из примеров некрамерсовых дуб
летов такого рода был изучен Щекуном и др. [75], исследовав
шими спектр ЭПР ТЬ3+ в шеелите. 

В работах [210, 211] путем теоретического рассмотрения, под
твержденного экспериментальными исследованиями, показано, 
что в кристаллах, у которых локальное электрическое поле не 
обладает центром инаерсии, резонансное поглощение может 
имет̂ > место и тогда, когда А — 0. Причиной переходов служит 
переменное электрическое поле (см. § 3.18). 

Следует иметь также в виду, что пользование эффективным 
спином S' = 7г для описания спектра ионов с четным числом 
электронов может привести к недоразумениям вследствие прин
ципиального различия трансформационных свойств четного и 
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нечетного спинов. Поэтому в работе [212] предлагается для опи
сания спектра редкоземельных ионов с четным числом электро
нов ввести спиновый гамильтониан с S = 1. При этом счи
тается, что эффект обусловлен переходами между компонента
ми дублета Sz = ± 1 , а до уровня Sz = 0 интервал столь велик, 
что его влияние несущественно. 

Ряд работ посвящен детальному теоретическому рассмотре
нию спектров парамагнитного резонанса отдельных редкозе
мельных элементов: этилсульфату церия [78, 79], этилсульфатам 
Nd, Sm, Dy, Er, Yb [80, 81], двойным нитратам Се, Рг, Nd, Sm 
[82]. Попытки истолковать наблюденный спектр парамагнитного 
резонанса в двойном нитрате диспрозия привели к интересному 
результату. Оказалось, что кристаллическое поле можно разде
лить на две части [83]: сильное поле очень высокой симметрии, 
именно икосаэдрической, и слабое тригональное поле. Для поля 
икосаэдрической симметрии 

Al = (±^jAl At=l4Al (3.97) 

а все остальные А% = 0. Для расчета расщеплений уровней в 
полях высокой симметрии удобен метод, предложенный в ра
боте [84]. 

Большое число (до шести) констант поля An делает за
труднительным однозначное истолкование наблюденных спек
тров парамагнитного резонанса. Поэтому обычно привлекаются 
также оптические данные, результаты исследований зависимо
сти статической магнитной восприимчивости от температуры, 
сведения об эффекте Фарадея. Правда, некоторые трудности 
возникают из-за того, что парамагнитный резонанс наблюдается 
в сильно разбавленных твердых растворах парамагнитных со
лей, между тем как другие эксперименты ставятся с концен
трированными парамагнитными кристаллами. При разбавлении 
же электрическое поле кристалла заметно меняется; в этил-
сульфате церия эти изменения вызывают даже обращение двух 
нижних близких друг другу энергетических уровней. 

В ряде работ [76] проводились расчеты параметров кристал
лического поля А™. При этом во внимание принимались поля
ризация ионов и экранировка 4/-электронов 5s2p6 оболочкой. 
Результаты, однако, нельзя признать удовлетворительными. 
Удачной оказалась пойытка Эллиса и Ньюмена [77], которые 
для РгС13 получили четыре параметра кристаллического поля, 
отличающиеся от экспериментальных значений в среднем на 
5%. В этих расчетах учитывались конечное распределение элек
тронного заряда лигандов, перекрывание и неортогональность 
волновых функций редкоземельного иона и лигандов. 
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В работе [71] рассмотрена общая теория сверхтонкой струк
туры спектров парамагнитного резонанса редкоземельных ионов. 
Расчет сверхтонкого расщепления электронных энергетических 
уровней может быть произведен при помощи спинового гамиль
тониана (3.43) с эффективным спином S' — 7г, если ограни
читься рассмотрением кристаллического поля аксиальной сим
метрии. Обобщение на случай произвольного поля очевидно. 
Оператор магнитного электронно-ядерного взаимодействия 
имеет вид 

(2g А (̂ -)) fa - s, + ^ р ^ 1 = РШ. (3.98) 

Мы здесь пренебрегли взаимодействием спина ядра с электро-*" 
нами в s-состоянии, ибо примесь этих состояний благодаря меж
конфигурационному взаимодействию в редкоземельных атомад, 
как показывает опыт, невелика. 

Константы сверхтонкой структуры равны 
A = 2p{+\N,\+), B = 2p(+\NX\-), 

Q = - 4 7 ( ^ ( ^ ) a < + i ^ - T / ( / + 1)i+>-
(3.99) 

Отличные от нуля матричные элементы оператора N могут 
быть вычислены при помощи следующих формул: 

(3.100) 

Коэффициенты N и N' приведены в табл. 3.7. 
В работе [71] доказывается следующее важное соотношение: 

4 — й г - <з-101> 
Эта формула справедлива, если с достаточной точностью основ
ное состояние можно описать при помощи волновых функций 
с определенным /. Действительно, согласно (3.99), (3.100)А 
(3.85), (3.89), 

Л _ (+1лд+) ( / , . . . | / J / , . . . ) __ (+\L2 + 2S2\+) _ g, 
В~ (+\NX\~) (/,... | / J / , . . . ) — (+\LX + 2SX\-) — g±' 

Отклонения от (3.101) могут служить критерием того, насколь
ко велика примесь к основному состоянию с определенным зна
чением / возбужденных состояний с другими значениями /. На 
самом деле опыт показывает, что чем меньше интервал до пер
вого возбужденного уровня с / / = / ± 1 , тем хуже выполняется 
(3.101). 
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Искусственно редкоземельные ионы могут быть внедрены в 
кристаллы, создающие вокруг этих ионов поле кубической сим* 
метрии. Ясно, что Ъ таком поле gx — gy == gz = g. У ионов с 
нечетным числом электронов, как видно из табл. 3.2, под дей
ствием кристаллического поля образуются дублеты и квартеты. 
Если основной уровень двукратно вырожден, то будет наблю
даться одна линия ЭПР, положение которой не зависит от ори
ентации магнитного поля и определяется ^-фактором, могущим 
быть вычисленным по .(3.89). Если основной уровень вырожден 
четырехкратно, то расщепление в магнитном поле не может 
быть получено из спинового гамильтониана обычного типа. 
Блини [85] показал, что зеемановское расщепление квартета мо
жет быть рассчитано при помощи следующего спинового га
мильтониана: 

i n = gp (Hxsx + HySy + HZSZ) + # (Hxsl + HySl + Hzsl). 
(3.102) 

Эффективный спин 5 = 3/г; параметры g и f могут быть вычис
лены при помощи зеемановского оператора go$HJ, если извест
ны волновые функции квартета. Если найти собственные значе
ния гамильтониана (3.102), то для энергии в магнитном поле 
получается следующее выражение: 

(3.103) 

где /, m, n — направляющие косинусы магнитного поля. 
У ионов с четным числом электронов, согласно табл. 3.1, в 

кубическом поле возникают синглеты, дублеты и триплеты. На 
двойных уровнях, как мы видели, эффект ЭПР не может быть 
наблюден. В случае триплета эффект может быть описан при 
помощи обычного спинового гамильтониана с эффективным 
спином S' = 1. 

§ 3.11. Типичные спектры ЭПР редкоземельных ионов 
Проиллюстрируем развитую в предыдущем параграфе тео

рию на нескольких типичных примерах. 
а) Крамерсов ион в кристаллическом поле низкой симметрии. 

Произведем расчет спектра ЭПР для этилсульфата неодима. 
Ион Nd3+ содержит нечетное число электронов (конфигурация 
/ 3) . Кристаллическое поле в этилсульфатах имеет симметрию 
См и описывается гамильтонианом 

Ж^ = Blvl + B\V\ + Blvi + Btvl (3.104) 
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Значения параметров В% были найдены из оптических дан
ных [86]: 

В°2 = 58,2 см~\ В\ = - 68,2 см"\ В? = - 42,7 слГ1, 
В* = 595 еж"*1. 

Чтобы рассчитать расщепление кристаллическим полем основ
ного уровня 4/»/2, необходимо вычислить матричные элементы 
(3.102) при помощи волновых функций |9/2, М) ~(М = 9/2, 7/г, . . . 
. . . , —9/г). Отличными от нуля будут диагональные матричные 
элементы {М\ЖКХ>\М) и элементы вида (М|5#кР |М±6). Рас
четы приводят к следующей матрице возмущения: 

м = 
9/2 
7/2 
5/2 
3/2 
1/2 

- 1 / 2 
- 3 / 2 
- 5 / 2 
- 7 / 2 
- 9 / 2 

9/2 7/2 
41,0 

- 131,1 

-74,6 
-113,9 

5/2 3/2 1/2 — 1/2 — 3/2 -
-74,6 

55,6 
60,8 

-26,4 
-26,4 

60,8 

• 113,9 
-74,6 

- 5/2 - 7/2 - 9/21 

-113,9 
-113,9 

-74,6 
/ 

55,6 
-131,1 

41,0 | 
(3.105) 

Вековое уравнение легко решается, ибо матрица распадается 
на субматрицы первого и второго порядков. Все уровни ока
зываются двукратно вырожденными (крамерсовы дублеты), их 
энергия (в см^1) равна —185, —26, —23, 109, 127. Энергия ниж
него уровня Е — —185 слг4 получается из двух субматриц; 

± 7/2 + 5/2 
±7/2 
+ 5/2 

-131 ,1 - 1 1 3 , 9 
-113 ,9 55,65 

Отсюда сразу видно, что нижний уровень представляет собой 
дублет, которому соответствуют волновые функции 

| ± ) = а | ± 7 / 2 ) + &| =F5/2), а = 0,905, 6 = 0,431, (3.10$) 
Согласно (3.92) компоненты g-тензора равны 

«г, = 2gQ <+ | Jz | + ) - 3,48, g± = 2g0 <+ | / , | - > - 2,27. 

Согласие с экспериментальными значениями g» = 3,535, gj^3*3 

= 2,072 может быть улучшено, если при расчете матрицы вбз-
мущения (3.105) учесть примесь возбужденных состояний */ц/2 
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и др. Следует иметь в виду, что наблюдение эффекта парамаг
нитного резонанса на крамерсовом дублете возможно не всегда. 
Для примера возьмем самый верхний дублет, получающийся 
при решении векового уравнения (3.105). Энергии Е = 127 слг1 

этого уровня соответствуют волновые функции: 

| ±> = а\ ± 9/2) + Ь | =F 3/2) а = 0,655, Ъ = 0,756. 

В отличие от (3.106), теперь у функций | + ) и |—) сопряжен
ных крамерсовых состояний A/z > 1, и поэтому g ± = 0. Если 
статическое магнитное поле направить вдоль оси кристалла, то 
эффект парамагнитного резонанса будет отсутствовать, ибо 
равна нулю вероятность магнитного дипольного перехода ме
жду зеемановскими подуровнями (независимо от направления 
переменного магнитного поля); если же магнитное поле перпен
дикулярно к кристаллической оси, то нет зеемановского рас
щепления. Отсутствие эффекта ЭПР у этилсульфата диспрозия 
и у некоторых других кристаллов, содержащих редкие земли, 
объясняется, видимо, тем, что в этих случаях у самых нижних 
крамерсовых дублетов gL = 0. 

б) Некрамерсов ион в кристаллическом поле низкой симмет
рии. В зависимости от характера расщепления уровня энергии 
свободного иона в кристаллическом поле возможны три случая. 

1) Нижний уровень — дублет. Примером может служить 
этилсульфат празеодима. Согласно табл. 3.1 девятикратно вы
рожденный уровень 3#4 свободного ирна Рг3+ расщепляется в 
тригональном поле на 3 синглета и 3 дублета. Детальный ра
счет может быть проведен методом возмущений, если восполь
зоваться известными из оптических данных параметрами [87]: 

в\ = Ь0слС\ В°4 = —100 слГ\ 
В°6 = - 48 см'\ В\ = 600 см~\ 

Решение векового уравнения показывает, что нижнему дублету 
соответствуют волновые функции 

| ±) = а\ ±2> + 6| Т4) , а = 0,406, Ь = — 0,915. 

Отсюда получаем: ^ = 1,62, й"х = 0, что неплохо согласуется 
с экспериментальными значениями: g"(| = 1,52, g± < 0,03. Ра
венство g"j_ = 0 для некрамерсовых дублетов, как было показано 
в § 3.10, вытекает из общих соображений. Однако, в отличие 
от крамерсовых дублетов, в данном случае возможно наблюде
ние эффекта ЭПР, ибо существует небольшое расщепление А, 
перепутывающее состояния | + ) и [—). Причина, вызывающая 
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это расщепление, неясна; возможно она не может быть вскрыта 
в рамках теории кристаллического поля. 

2) Нижние уровни — два близких синглета. Примером может 
служить этилсульфат тербия. Согласно табл. 3.1 13-кратный 
уровень 7Fe иона ТЬ3+ расщепляется в тригональном поле на 
6 синглетов и 4 дублета. Путем экстраполяции данных о пара
метрах кристаллического поля для соседних элементов Хюфнер 
получил следующие значения В% (в см-1) для ТЬ3+ в этилсуль-
фате: 

£ ° = П 0 , fi!j = - 7 5 , # ° = - 3 4 , fi£ = 465. 

Подробный расчет возмущений дает для энергии синглетов 
£ = —122,1, —121,5, —10,6, 43,0, 64,6; для дублетов £=—21,1, 
7,2, 24,8, 57,4. Таким образом, нижними являются два почти 
совпадающих синглета, которым соответствуют волновые 
функции 

ih =0 ,69 | 6) + 0,07| 0) + 0,69| -6>, 
г|>2 = 0,7071 6) - 0,7071 - 6 ) . ( ° 

Согласно (3.93) #„ =2g0(^l\/J^2)== 17,56, g x = 0, что близ
ко экспериментальным значениям g-|( == 17,72, g± < 0,3. Из рас
четов вытекает, что Д = 0,6 см-1, хотя эта величина заметно 
отличается от экспериментального значения Д = 0,4 см-1, од
нако согласие теории с экспериментом следует считать хоро
шим, если учесть случайный характер сближения двух син
глетов. 

3) Нижний уровень — синглет. Примером может служить 
этилсульфат тулия. Найденные методом интерполяции [89] зна
чения параметров (в см-1) В°2= 135,3, В?=—71,35, £б=—28,80, 
Вб== 428,1 нашли подтверждение в исследованиях эффекта 
Мёссбауэра [90]. Отсюда энергия синглетов Е = —163,0, 
—5,9, 51,8, 58,0, 137,1; для дублетов £ = —131,7, —53,0, 35,1, 
110,6. Мы видим, что нижний синглет отстоит на 31,3 см"1 от 
ближайшего уровня. Естественно, в обычно применяемых маг
нитных полях эффект ЭПР отсутствует. 

в) Крамерсов ион в кристаллическом поле кубической сим
метрии. Поле кубической симметрии, согласно (3.8) и (ЗЛО), 
описывается гамильтонианом 

Д<р = B\{V\ + 5Vt) + B°6(VI - 2\Vt). (3.108) 

Рассчитаем спектр ионов Се3+ и Sm3+. У данных ионов в основ
ном состоянии / = 5/2, и поэтому в (3.108) можно положить 
Бб = 0. Согласно табл. 3.2 шестикратный основной уровень сво
бодного иона расщепляется на один дублет и один квартет* 
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Действительно, легко видеть, что матрица возмущения имеет 
следующий вид: 

5/2 
3/2 
1/2 

- 1 / 2 
- 3 / 2 
- 5 / 2 

5/2 3/2 1/2 
1 -

— 3 
2 

V5 
V5 

- 1 / 2 

2 

- 3 / 2 - 5 / 2 1 
^ 5 

1/5 

- 3 
1 | 

Отсюда для энергии и соответствующих волновых функций 
получаем 

Еи 2t з, 4 = 120BJ, % - /5/61 5/2) + VW\-W), 
^ = / 5 / 6 | - 5 / 2 > + / Т 7 б | 3 / 2 > , 
*з = |1/2), *4 =4-1/2) , (3.109) 

£5|6 = - 240В°4, % = /1/61 5/2)-/5/61 -3/2), 
г|>б = / Щ - 5 / 2 ) - / 5 / 6 1 3/2). 

Для тсвартета (3.109) зеемановское расщепление проще всего 
вычислить, предположив, что магнитное поле направлено вдоль 
оси z. Тогда легко видеть, что зеемановская энергия 

Сравнивая с собственными значениями спинового гамильтониа-
35 на (3.102) для поля Hz = Ht Нх = Ну = 0, находим g = ^goj 

f—-Q-gQ. Следовательно, согласно (3.103), для произвольного 
направления магнитного поля энергия определяется из формулы 

( " ? | я ) 2 = = = ^ { 6 5 ± 7 / 4 9 + 'Г 1 3 а 4 + т4 + п 4 ) - 1 1 } -
5 Для дублета (3.109) зеемановская энергия Ег = ± -тг g0$H, и 

положение линии ЭПР не зависит от направления магнитного 
поля. 

г) Некрамерсов ион в кристаллическом поле кубической сим
метрии. Пока нет сообщений о наблюдении ЭПР на такого рода 
ионах. Посмотрим, что можно ожидать в данном случае на 
примере Рг3+. У этого иона девятикратный уровень основного 
состояния расщепляется в кубическом поле на 2 триплета, 
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1 дублет и 1 синглет. Принимая за возмущение гамильтониан 
(3.108), нетрудно получить бедующие выражения для энергии 
и собственных функций: 

£i,2,3 = - 120(13В$ + 210В6°), t 1 = = l / / 2 ( 12) - 1 - 2 » , 

*2=У7Ж|3>-1^Щ|-1> Э 

-Фз=T^TTSI — З > — УТ78| i>, 
Е4.5,6 = 840 (В°4 + 6В*), %= \1У2(| 4) - | - 4 » , 

* в = / 1 3 ) + / 7 / 8 1 - 1 ) , 
* „ - 1/Т/8|-3>+ 1/7/811), (ЗЛЮ) 

Е 7 § 8 = 240 (В°4 + 336В°), г|>7 = 1/7/241 4) - /5/121 0) + 

+ / 7 /24 | -4 ) , 
% = 1/\/2(| 2) + | -2 ) ) , 

£ 9 = 1440(В°4 - 1440Я°), г|>9= 1/5/241 4) + /7/Т2| 0) + 

+ 1/5/24|-4). 

Если теперь рассчитать зеемановское расщепление, то оказы
вается, что £2 = 0, ±-^g^H Для первого и £2 = 0, ±^-g^H 
для второго из триплетов (ЗЛЮ). Иначе говоря, зеемановское 
расщепление определяется спиновым гамильтонианом Жсп = 
= g$HS' с эффективным- спином S ' = l и g = 5/2 или g=)/z. 
У дублета (ЗЛЮ) зеемановское расщепление отсутствует, ибо 
<а|)7|/|а|)7) = (г|58|/|г|)8) = (ф7|/|г|)8) = 0. 

§ 3.12. Ионы в S-состоянии 

Парамагнитные ионы, имеющие электронные конфигурации 
3d5 и 4/7, находятся в состояниях 

6S6/2(Mn2+, Fe*+) и 8SVj(Eu2+, Gd3+, Tb4+, Cm3+). 

Результирующий орбитальный момент электронов равен нулю, 
и поэтому электрическое поле кристалла не должно было бы 
расщеплять основные уровни этих ионов. В действительности 
небольшие расщепления установлены как из опытов по адиаба
тическому размагничиванию, так и из наблюдений парамагнит
ного резонанса. 

Сложность процессов, приводящих к расщеплению энерге
тических уровней ионов, находящихся в S-состоянии, делает 
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затруднительными попытки прямых расчетов. Поэтому спино
вые гамильтонианы, используемое для истолкования спектров 
ЭПР, получают феноменологически, опираясь лишь на сообра
жения симметрии. Феноменологические методы построения спи
новых гамильтонианов будут рассмотрены в следующем пара
графе. 

Впервые некоторые возможные механизмы расщепления 
основного уровня ионов в 5-сосгоянии были предложены Ван 
Флеком и Пенни [91]. В отдельности ни спин-орбитальное взаи-. 
модействие, ни кристаллическое поле не эффективны, но одно
временное влияние обоих взаимодействий может вызвать рас
щепление S-уровня. Были произведены оценки, которые оказа
лись очень грубыми, а иногда даже ошибочными. Позднее ря
дом авторов [92, 93] подробно был изучен наиболее простой 
случай кристаллического поля кубической симметрии, но удов
летворительного согласия с данными опыта достигнуть не уда
лось, возможно, из-за недостаточности самого приближения кри
сталлического поля, из-за пренебрежения эффектами ковалент-
ности. 

В полях низкой симметрии, помимо одновременного воздей
ствия кристаллического поля и спин-орбитальной связи, причи
ной заметных расщеплений, как на это обратил внимание Прайс 
[94], может служить следующий механизм. Магнитное диполь-
ное взаимодействие электронных спинов внутри парамагнитного 
атома зависит не только от их относительной ориентации, но и 
от электронных координат. Если электронное облако вероятно
сти имеет кубическую или сферическую симметрию, то после 
усреднения энергия спин-спинового взаимодействия не зависит 
от ориентации спинов по отношению друг к другу; вследствие 
этого основное состояние парамагнитного иона оказывается 
полностью вырожденным по спину. Под действием поля тетра
гональной или тригональной симметрии электронное облако 
слегка деформируется, приобретая эллипсоидальную форму. 
В этом случае усредненная по электронному облаку энергия 
спин-спинового взаимодействия будет зависеть от взаимной 
ориентации спинов. Расщепление основного энергетического 
уровня парамагнитного иона возникает уже во втором прибли
жении и будет пропорционально Sz —35/12. Константа D мо
жет быть оценена по формуле 

и « •= . V J . 1 1 1 / 

Здесь £/ = (3<2|£/2|4s), EDS — интервал между 3d4s*D- и 
3d5 65-термами. Согласно Ватанабе [92], член типа DSZ возни
кает при расчетах методом возмущений в приближении четвер-



^з .ид ионы в s-состоянии 115 

того порядка, если одновременно учесть спин-орбитальное взаи
модействие и поля кубической и аксиальной симметрии. Оценка 
расщепления может быть произведена при помощи формулы 

П~Щ^, (3.112) 
EPS 

где через К обозначен матричный элемент потенциала кубиче
ского поля кристалла (3d| KKy6|3d), вычисленный при помощи 
одноэлектронных функций; U' == (3d | U\ | 3d), К — константа 
спин-орбитальной связи, EPS — 
интервал между 4Р и ^-тер
ма конфигурации 3d5 свобод
ного иона. Обе формулы 
(3.111), (3.112), если принять 
К « 104 слт1, Ерз « Ева » 
«2,5-10 4 смг\ UttU'tt 
« 103 слг1, г9 = 5al К = 
= 300 см~\ дают | D | « 

Рис. 3.4. Схема расположения ближайших 
соседей иона Мп2+ в ZnF2. 

« 0,1 смг1, что по порядку ве
личины согласуется с экспери
ментальными данными. Разви
вая теорию Ватанабе, Леушин 
[95, 96] получил хорошее со
гласие с опытом, проведя по
луэмпирический расчет, в ко
тором для получения некото
рых параметров Рака и кон
станты спин-орбитальной свя
зи использованы результаты 
расчетов оптических спектров. 

Обстоятельное теоретическое исследование Шармы, Орбаха, 
Даса [97] показало, что приближение кристаллического поля не
достаточно, учет перекрывания электронных облаков парамаг
нитного иона и лигандов заметно улучшает точность расчетов. 
Вычисленные ими параметры спин-гамильтониана D и Е мало 
отличаются от экспериментальных значений для Мп2+ в кри
сталле ZnF2. В этой работе установлено простое правило, ка
сающееся знака поправок к значению D и Е9 обусловленных 
перекрыванием электронных облаков. На рис. 3.4 изображен 
рассматриваемый парамагнитный комплекс: 4 лиганда нахо
дятся на одинаковых расстояниях а от парамагнитного иона в 
вершинах прямоугольника, стороны которого параллельны осям 
х и у; 2 лиганда расположены вдоль оси z на одинаковом рас
стоянии b Ф а от парамагнитного центра. Знак поправки к D 
совпадает со знаком разности а — Ь\ знак поправки к Е про
тивоположен знаку cos<p. 
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У ионов в S-состоянии, естественно, g-фактор очень близок 
к значению этого фактора для спина свободного электрона. От
клонения Ag от этого значения обусловлены, очевидно, неболь
шими примесями возбужденных состояний с отличными от нуля 
орбитальными моментами. Расчет Ag был предпринят Ватанабе 
[92] для ионов Мп2+ и Fe3+ в кубических кристаллах. Он нашел, 
что Ag = — 2X2/E2

PS. Таким образом, отклонение Ag должно 
всегда быть отрицательным и не зависеть от величины кристал
лического поля. Опыт показывает, что это не так. Согласно Леу-* 
шину [98}, причина расхождений теории с экспериментом за
ключается в том, что расчеты Ватанабе проведены в приближе
нии промежуточного кристаллического поля. Это поле, не 
нарушая электростатического взаимодействия между электро
нами, примешивает к основному терму eS«/a только терм kP*\» 
у которого g= 1,6 < 2. Леушин провел расчеты Ag, учитывая 
действие кристаллического поля одновременно с электростатиче
ским взаимодействием электронов. Благодаря этому к основно
му состоянию примешивается несколько различных термов, 
отклонение Ag" оказывается зависящим от величины .кристалли
ческого поля (Dq) ц может иметь как отрицательный, так и 
положительный знак. 

§ 3.13. Обобщенный спиновый гамильтониан 

Спиновый гамильтониан, рассмотрению которого посвящен 
§ 3.4, был получен в приближении кристаллического поля. Для 
ионов в S-состоянии такая возможность практически отсут
ствует. К тому же нет уверенности, что при помощи найденных 
спиновых гамильтонианов спектры ЭПР могут быть истолко
ваны достаточно полно. Возможно, что в спиновом гамильто
ниане опущены некоторые существенные члены, может быть, 
некоторые члены должны быть отброшены. Костер и Статц [99] 
предложили общий феноменологический метод расчета спек
тров ЭПР, основывающийся только на соображениях симмет
рии. Идея этого метода заключается в следующем. Допустим, 
что для рассматриваемого нами парамагнитного иона уравнение 
Шредингера решено точно. Энергетический спектр обычно со
стоит из отдельных групп уровней. Выделим нижнюю группу 
уровней, которую только и можно считать заселенной при рас
сматриваемой температуре кристалла. Число различных состоя
ний Yj, соответствующих нижней группе уровней, обозначим 
через k. Поскольку исследуемая группа уровней отделена боль
шим интервалом от других уровней, мы можем для расчета 
расщеплений в магнитном поле использовать метод возмущений. 
Вычисляя при помощи функций Wj матричные элементы опера-
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тора зеемановской энергии <5§2 = р 2 (f| + 2i|)#f, мы полу-
чим матрицу возмущения k-то порядка. Если бы электроны 
парамагнитного центра находились в поле центральной сим
метрии, то, воспользовавшись известной теоремой Вигнера — 
Эккарта [100], мы могли бы матричные элементы различных 
компонент векторного оператора (например, l-\-2s) выразить 
друг через друга. Костер [101] обобщил теорему Вигнера — Эк
карта на случай конечных точечных групп. Благодаря этому 
представилась возможность, основываясь только на соображе
ниях симметрии, выразить все матричные элементы зееманов
ской энергии через небольшое число параметров. Так, например^ 
в случае k = 4 (эффективный спин S = 3/г) и поля кубической 
симметрии 16 матричных элементов зеемановской энергии опре
деляются двумя параметрами: обычный спиновый гамильтониан 
содержит один параметр — изотропный g-фактор. 

Хаузер [102] показал, что метод Костера и Статца эквива
лентен методу спинового гамильтониана. Это утверждение ста
новится тривиальным, если вспомнить, что любая эрмитова ма
трица конечного порядка может быть представлена некоторым 
многочленом из спиновы^ матриц. Способам получения обоб
щенных спиновых гамильтонианов посвящена целая серия ра
бот [96, 103—106]. Мы подробнее остановимся на методе Гранта 
и Страндберга [103], использовавших формализм тензорных опе
раторов [100]. Из целых степеней компонент эффективного спи
на S и напряженности магнитного поля Н можно образовать 
2L + 1 неприводимых тензоров TLM(~-L ^M ^ L), которые 
при повороте системы координат преобразуются друг через дру
га по (2L + 1)-мерному представлению группы вращения. Тен
зор TLM(S,H) может быть разложенца произведение тензоров* 
ранга U и k: 

TLM(S, H) = %C(llt2L; т ^ М ^ Д ф Г ^ Д Я ) , (3.113) 
mi 

где С — коэффициент Клебша — Гордана, a /i, k и ти тг под
чиняются условиям 

\li — l2 \^ L ^ h + h> М = т{ + т2. 
Г 

Разложение (3.113) не однозначно, ибо каждому L соответ
ствует несколько комбинаций lit k. Поэтому, во избежание не
определенности, вместо TLM будем писать Тш. 

Нашей задачей является составить из тензоров Тьм такую-
функцию спиновых матриц и поля, которая была бы инва
риантна в отношении преобразований Og интересующей нас 
кристаллографической точечной группь» g, Среди тензоров Т1£м 
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можно выделить те, которые обладают необходимыми свойства
ми симметрии, т. е. такие, для которых 

r[t(S, Я) = ГЙ(ОД 68Н). 
Требуемыми свойствами симметрии иногда могут обладать не 
отдельные тензоры Г ^ , а их определенные линейные комбина
ции. Наиболее общую форму спинового гамильтониана мы мо
жем получить из выражения 

* « - 2 , а й Г Й & Я ) . (3.114) 
L, М, l\, h 

накладывая ограничения на а ^ , вытекающие из условий ин
вариантности. Одним из общих требований является инвариант
ность гамильтониана в отношении обращения времени; посколь
ку при этой операции аксиальные векторы S и Н меняют свой 
знак, то ясно, что L должно быть четным числом. Матричные 
элементы спиновых тензоров Tiimi(S) ранга более высокого, чем 
2S, равны нулю; поэтому U ^ 2S. Ранг /2 не имеет ограничений, 
но практически обычно достаточным оказывается линейное от
носительно Н приближение, что позволяет сохранить только 
тензоры с /2 = 0,1. Дальнейшие упрощения гамильтониана осно
ваны на соображениях симметрии кристалла. Тензоры Г/,т1, 
Ti2rrl2 могут быть отождествлены со сферическими функциями 
7^(S), Y™2(H). Сопоставление симметрии кристаллической ре
шетки и симметрии сферических функций (см. § 3.2) позволяет 
либо многие из коэффициентов aLM положить равными нулю, 
либо установить между ними определенные соотношения. 

Проиллюстрируем метод на двух простых примерах: ча
стица с S = 3/г в решетке кубической и тетрагональной сим
метрии. Так как 1± ^ 3, а /2 = 0,1, то L ^ 4. Для случая куби
ческой симметрии, согласно (3.7а), 

с̂п = « Л J + а4 { 7* J + YH (ПI + П L) }• (3.115) 
Согласно (3.113) 

Го:о=с(1.1,0; 1,-1,0) У! (S)yr'(tf) + 
+ С(1,1,0; - 1 , 1,0) YT1 (S) Y\ (Н)+С(1,1,0; 0,0,0)У?(S)y?(tf)— 

= y=-[Y\ (S) YT1 (Я) + YT1 (S) Y\(#) - У?(5)У?(Я)], (3.116a) 

7l; 5 = }/~ъ [Уз (S) YT1 (H) + Уз"1 (S) Y\ (Я)] + Y T Y°3 (S) У? (Я), 
(3.1166) 

T% I + 71; L4 = Yl (S) Y\ (H) + УГ3(S) YT' (H). 
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Если обозначить (— aJYli) = g$, aJ2Y7 = g$ и принять во 
внимание, что 

Y\{H) = -y=(Hx + iHy), Y\(H) = HZ, 

YTl(H) = -^=(Hx-iH„), 

Y\(S) = - ^ S + , Y°i(S) = Sz, 
(3.117) 

, - i 1 Г Г ' = ^ 5 . 

то спиновый гамильтониан примет вид 
Жсп = g^HS + gfi [AHZY\ + VS \HX (Yl - Гз"1) - lHy (Y\ + Г3"1)]-

- V* \HX (Yl - Уз""3) + lHy (Yl + Уг3)]}. (3.118) 
В формуле (3.118) нет члена, не зависящего от Я, ибо при 
S < 2 отсутствует начальное расщепление спиновых уровней 
(см. табл. 3.1). Помимо обычного члена, линейного относитель
но спиновых матриц, появился новый член, зависящий от их 
третьих степеней; выражение (3.118), очевидно, эквивалентно 
(3.102). Спиновые сферические функции Y%(S) протабулиро-
ваны для различных п в ряде работ [99, 102, 105]. В табл. 3.8 
Т А Б Л И Ц А 3.8 

°з - « / ¥ >* ОД + *7'). 0\ - 2 /Ж гз (У2 + у-^ 

приведены спиновые операторы О™ и Q™, пропорциональные 
сферическим функциям Y% для п = 3 (матричные элементы 
этих операторов даны в Приложении V). 

В случае тетрагональной симметрии, согласно (3.3а), 
^сп = \ <Л; i + Ч ЛI + «2, оП; J + < 0̂ 2: i + 

+ «4>0n;i+«4,4TO+7,34:U)- (3-П9) 



(3.120) 
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К рассмотренным в предыдущем примере тензорам доба
вились 
Т|? = У02(5), 

Тй = у - [Уг (S) YT1 (Я) + КГ1 (S) Y\ (Я) + 2У?(5) К?(Я)], 

TlJ = ^ ^ [Y\ (5) КГ1 (Я) + Гз"*1 (S) У! (Я) -

~ ) / у У°з(5)У?(Я)]. 

Если принять во внимание (3.117) и вместо аш ввести неко
торые новые параметры, то обобщенный спиновый гамильто
ниан принимает вид 

Ап - од+aw.+8хцнл+w+ 
+ 8№/1 + ер\нх{Y\- Y;1)- шу{у\ + г-1)] + 

+ §HH
x(Yl-Y;3)+ iHy(Yl + y;3)}- (3-121) 

Здесь первый член, не зависящий от поля Я, определяет 
начальное расщепление спиновых уровней. Спинрвые опера
торы OJT, равные с точностью до постоянного множителя 
Уп (5) + (— \)m Ynm(S), легко могут быть получены из опера
торов 1С, приведенных в табл. 3.3, если положить аг2 = рг4== 
-=Y^ 6 =1 и заменить / через 5; так 0° = 35г — 5 (5 + 1). 

Следуя [96], приведем спиновые гамильтонианы для всех 
32 групп точечной симметрии. 

а. Кубическая симметрия (группы О, Td> Oh) 
Жы « BS (OS + 50J) + В\ (Og —21 Ot) + g$HS + 
+ 8fi [4Я2О0 -Ж{НЯ0\ + HyQl)+J^(HxOl^yQl)]. (3.122) 

б. Кубическая симметрия (группы Г, Th). 
К спиновому гамильтониану (3.122) добавятся следующие 

члены: 
Дв(Ов-0§). (3.122а) 

в. Гексагональная симметрия (группы D& Сб0, D3hi D6n) 
An = Щ0\ + ВД + Щ01 + Bpi + ̂ Я Д + 

+ §ЖНА + ffySy) + 2.РВД + g£(HxOl-+ HyQ\.) (3.123) 
г. Гексагональная симметрия (группы С6, Сзд, C^). 
К спиновому гамильтониану (3.123) добавятся 

CeQe. (3.123а) 
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д. Тригональная симметрия (группы D3, C3v, 1>м). 

' & » = в\о\ + В\о\ + В°Л + BlOl + BlOl + BlOl -f 
+ S^HzS2 + gJ(HxSx + HySy) + 

+ ё№Л + g$HzQ\ + ^ (HxO\ + Я,£2') + 

+ ^ ( ^ ^ - Я ^ ) . (3.124) 

е. Тригональная симметрия (группы С3, C3i(S6)). 
К спиновому гамильтониану (3.124) добавятся4 

СЫ + СЫ + С80в. (3.124а>' 

ж. Тетрагональная симметрия (группы 2)4, С4о, Вы (Va), D4ft). 

& » = ЯгОЦ + В°402 + В̂ ОЦ + В\0\ + BlOl + 
+ £„РЯД + * J ( * A + HySy) + g$HzOl + 

+ ВНН*°1 + Я^з) + £зР(Я*°з ~ ЭД- (3.125) 
з. Тетрагональная симметрия (группы С4, S4, C4ft). 
К спиновому гамильтониану (3.125) добавятся 

CiQ\ + cK. (3.125a> 

и. Ортрромбическая симметрия (группы D2, C2o, D^. 

mzn=в\о\ + Biol + в\о\ + в'о! + BloJ + Biol + в\о1+ 
+ в*о* + в\о% + gx№xsx + g^Hysy + ̂ я А + «1РВД + 
+ g ^ Q » + ^ Я г О 0 + г4рЯ,03 + gfHfl] + g$HxO\. (3.126) 

к. Моноклинная симметрия (группы С2, Cs(CiA), Су,). 
К спиновому гамильтониану (3.126) добавятся 

CiQi + Cfctf + CjQj + cJoS + CSoS + C&S. ' (3.126а) 

л. Триклинная симметрия (группы Cj, C<(S2)). 
К спиновому гамильтониану (3.126а) добавятся 

в\о\+CIQI + в\о\ + C\Q\ + в\о$+clal+ 
+ Biol+CIQI + Biol+CIQI + Biol+ciol (з. Шб) 
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При вычислении матричных элементов появляются большие 
множители, для устранения которых вместо В™ вводят следую
щие параметры1): 

D = 6° = 3S°, Е = Ь* = 3Bl 
Ь? = 60В?, ЬТ = 1260В6

т. 

В формулах (3.122) — (3.126) мы привели полностью члены, 
определяющие начальное расщепление для S = 7/г; если S < 7/г, 
то следует положить В^ = 0, С ^ = 0 для п > 25. Для зеема-
новской энергии мы, помимо обычного выражения, линейного 
относительно Siy привели члены, пропорциональные третьей 
степени S*; ясно, что для S < 3/2 эти дополнительные члены мо
гут быть отброшены. Иногда заметным становится квадратич
ный относительно поля эффект Зеемана [107, 108]. Для примера 
приведем соответствующий член спинового гамильтониана для 
случая кубической симметрии: 

Ж п = а р 2 ( 5 * # * + S2yH2
y+ S2

zHl)+ btf[(SxSy+ SySx) НХНУ + 

+ (SySz + S2Sy) НуНг + (SZSX + SXSZ)HZHX]. (3.128) 

Мы здесь ограничились второй степенью Si. 
Рассмотренный нами метод может быть применен для по

лучения обобщенного спинового гамильтониана, учитывающего 
сверхтонкие взаимодействия. Вместо тензоров (3.113) для со
ставления гамильтониана используются тензоры 

T&(S, Я, / ) = 2 С(/„ /2, /з, I ; roIf щ, m3, M)Y?l
l(S)X 

ХГ£'(Я)Г£'(Л, М = т{ + щ + т39 / 3 < 2 / . (3.129) 

Детально вопрос рассмотрен Рэйем [105]. Для случая кубиче
ской симметрии, если ограничиться вторыми степенями Si и /*, 

1) В старых исследованиях ЭПР ионов в S-состоянии часть спинового 
гамильтониана, содержащая четвертые степени S(y составлялась из члена 

кубической симметрии у \sA
x + S* + S* - -15 (S + 1) (3S2 + 3 S - l)l, члена 

аксиальной симметрии -щ- [35S* - 30S (5 + 1) S2 + 25S2 - 65 (5 + 1) + 

+ 352(S + 1)2] и, др. Очевидно, а « у 6J, F=*2b\. 
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спиновый гамильтониан сверхтонкого взаимодействия имеет вид 
£& = ASI+ Ц [FSlTi + %S2d2i + К (SiSjfifj + SiSfjIi)} + 

i ф / = * , у, г 

+ /?Рлг/» + Р| 2 {hSJ2tHt + p§tfiHt + 
+ q (StHf +%H%) (ff// + //«) + 

+ г ( />; + / > , ) (SiSI + ЗД). (3.130) 
Здесь F, !?, .. . — некоторые константы. 

Необходимость использования обобщенного спинового га
мильтониана выявилась в ряде экспериментальных исследова
ний. Дополнительные члены зеемановской энергии и сверхтон
кого взаимодействия понадобились для объяснения спектров 
ЭПР W+ в Th02 [109], Со2+ [110], Yb3+ [111] и Eu2+ [112] в CaF2. 
Если структура кристаллической решетки такова, что ближай
шее окружение парамагнитного центра состоит из атомов с 
ядерным спином / ф 0, то магнитное взаимодействие электрон
ной оболочки парамагнитного атома с ядрами окружения может 
привести к появлению сверхсверхтонкой структуры (superhyper-
fine structure) спектра ЭПР. Для расчета сверхсверхтонкой 
структуры (ССТС) к спиновому гамильтониану должен быть 
добавлен член 

5&сп = Zi (AkxhxSx + AkyhySy + AkzIkzSz), (3.131) 
k 

где суммирование ведется по всем ядрам окружения, вносящим 
заметный вклад в ССТС. Обычно эффективные ядра окружения 
эквивалентны друг другу или же их можно разбить на не
сколько эквивалентных групп. Для эквивалентных, ядер сумма 
(3.131) может быть заменена одним членом 

*£ = А'/'А + А'ЛК + 4>А (ЗЛ32) 
в котором Aix = A2x= . . . ANX = A'X9 . . . , / ' = Л/7, N — число 
эквивалентных ядер. В сильном магнитном поле Я » A\lg$ 
переходы возможны только между подуровнями с одинаковы
ми значениями квантового числа т! проекции суммарного ядер
ного спина / ' на направление поля Н. Если бы подуровни были 
невырождены, то подобно обычной картине сверхтонкой струк
туры интенсивности линий оказались бы одинаковыми. Но на
личие эквивалентных ядер приводит к вырождению, благодаря 
которому интенсивность линии, соответствующей переходу 
т! ««-> т\ пропорциональна биномиальному коэффициенту 
( , , ), т. е. числу комбинаций, при помощи которых из про
екций спинов отдельных ядер т образуется проекция суммар
ного ядерного спина. 
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Нахождение спинового гамильтониана, определение его па
раметров из экспериментальных данных — задача сложная, если 
о > 7г. В работе [ИЗ] рассмотрены приемы, облегчающие рас-" 
шифровку парамагнитных спектров. Прежде всего, по характеру 
зависимости спектра от направления магнитного поля по отно
шению к кристаллическим осям устанавливается симметрия 
кристаллического поля. Возможность определения с большой 
точностью локальной симметрии окружения парамагнитного 
центра — большое достоинство метода ЭПР. Вместе с тем ме
тод позволяет выяснить число неэквивалентных магнитных ионов 
в кристаллической ячейке. 

Вычисление собственных значений спинового гамильтониана 
и вероятностей перехода между магнитными уровнями значи
тельно упрощается, если расщепления в магнитном поле велики 
или малы по сравнению с тонкой структурой. В случае сильного 
магнитного поля удобно произвести поворот осей координат 
так, чтобы основная часть зеемановского взаимодействия стала 
диагональной. Зеемановская часть спинового гамильтониана 
имеет вид 
Жг = gx№xSx + gfiHySy + g£H2S2 = 

= Р # (gxSx sin 6 cos ф + gySy sin 9 sin <p + gzS2 cos 8), (3.133) 
где 8, ф — углы, определяющие направление вектора Н относи
тельно осей кристаллического поля х, у, г. Если произвести по
ворот системы координат на углы Эйлера а, р, О, задаваемые 
соотношениями [25J 

cos а = -£*- cos ф, cos р = — cos 8, 
8± - g (3.134) 

ё2± = 8lcos2 Ф + g\ s i n 2 Ф» S2 = gl cos2 8 + g\ sin2 8, 
то в новой системе координат 

$e2=g$HSz>. (ЗЛ35) 
Как преобразуются при повороте {а, р, О} члены спинового 
гамильтониана, определяющие тонкую структуру спектра, можно 
вычислить по следующей формуле [114]: 

O?->Dl
0m cos maO°i + 2 № m cos ma ± iDl^m sin ma} 0?'f 

D L — 2 Bn (cosp/2)n (s inp/2f -", 

Dftm == 2 Bn [ ( - l ) ' + n (sinp/2)" (cos mf~n ± 
rt=0 

±'(cosp/2)" <sinp/2)w-n]. (3.136) 
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В (3.136) верхний знак относится к матричным элементам 
(ц IОГ 11*7)» У которых М'<й/* Таблица коэффициентов Вп при
ведена в табл. 3.9, Из (3.136) для 1 = 2 получается 

02 -> j (3 cos2 p - 1) 0% - 3 sin 20 Ol+ j sin2 p 0\ 

Ol->jsin20cos2а 0°2+ (sin20cos2а =F /2sinPsin2а) Ог + (3.137) 

+ [у (cos2 Р + О cos ̂ а ^ *C0S Р sin 2<*| 0%. 
Для различных точечных групп метод расчета расщеплений в 
произвольно направленном сильном магнитном поле с точ
ностью до второго приближения теории возмущений рассмат
ривался в работах [115, 116]. 

Если спектр ЭПР находится в слабых магнитных полях, то 
сначала производится расчет тонкой структуры, а затем вы
числяется зеемаиовское расщепление. Второй этап расчета боль
шей частью очень ^рост, ибо после действия кристаллического 
поля кратность уровней обычно не превышает двух. Так, на
пример, если спин нечетный и гамильтониан имеет вид 

то в первом приближении под влиянием кристаллического поля 
возникает S + */г крамерсовых дублетов, которые образуют со
стояния с М = ±*/2, ±3/г, . . . , ± S . На низких частотах v < 
< 2D спектр ЭПР будет состоять из одной линии, ибо переходы 
возможны только внутри дублета ±lk. Положение и интенсив
ность резонансной линии могут быть рассчитаны при помощи 
спинового гамильтониана c S ' » */a (3.90) и 

* , - 2 i < V f \sz\ V t > - * 
erA—2вг<«Л1«,1 —V«> —«rVS(s+i) + V4. 

Расчет сверхтонкой структуры для слабых магнитных полей на
много сложнее, чем для сильных, ибо отпадает возможность 
последовательного применения теории возмущений, необходимо 
действие магнитного поля учитывать одновременно со сверх
тонким взаимодействием. Легко задача решается для кристал* 
лического поля аксиальной симметрии, если S = у2 и поле Н 
направлено вдоль кристаллической оси. В этом случае [116] 

E = -± + Q{0 + ±-ilU + l)}± 
± -£• {[кЦА - 2Q) + g^Hf + ВЦ(1 + 4af - Щ\ (ЗЛ38) 
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где k — M + m и принимает значения (/Н-Уг), (/—• V2), . ..* 
— (/ + Va); если & = /4-*/2, то перед корнем нужно ос?авить 
только знак плюс, если й = — (/ + V2)—только знак минус. 
Для других направлений магнитного поля, если / > V2, расчет 
Е требует использования электронновычислительных машин. Из
мерения ЭПР в слабых магнитных полях удобны тем, что позво
ляют определить параметр квадрупольного взаимодействия Q. 

§ 3.14. Ковалентная связь; 3d-, 4rf-, 5^-переходные группы 

Ионные кристаллы, парамагнетизм которых обязан элемен
там 3d-, 4d- и 5й-переходных групп, часто содержат выделенные 
комплексы МХп октаэдрической (п = 6) или тетраэдрической 
(п = 4) симметрии: в центре такого комплекса находится атом 
М с незаполненной d-оболочкой, в вершинах октаэдра (тетра
эдра)— молекулы воды, радикалы CN или атомы хлора, фтора 
и т. п. Связь внутри комплекса МХп нередко носит ковалентный 
характер, на что впервые указал Паулинг [117], сделавший по
пытку объяснить особенности магнитных свойств ферроцианида 
калия при помощи теории локализованных пар. Ван Флек [118] 
показал, однако, что экспериментальные факты по статической 
магнитной восприимчивости хорошо объясняются как на основе 
допущения ковалентных сил внутри комплекса Fe(CN)6, так и 
при помощи гипотезы о чисто ионном характере взаимодействия, 
но сильном кристаллическом поле, нарушающем нормальный 
тип связи между электронами атома железа. 

Если сравнить метод молекулярных орбит с методом лока
лизованных пар, то оказывается, что результаты, полученные 
первым методом, более общи и более близки к опытным фак
там. Детальные расчеты энергетических расщеплений в сильном 
кристаллическом поле были проведены для атома с конфигу
рацией <Р [119]. Позднее теория Ван Флека была распростра
нена на цианиды других элементов с электронными конфигура
циями от d1 до dk [120]. Дальнейший толчок развитию теории 
ковалентной связи внутри комплекса МХ6 был дан открытием 
необычной сверхтонкой структуры спектра парамагнитного резо
нанса иридия [121]. Оказалось, что линия поглощения иридия, 
входящего в состав [1гС16], имеет структуру, обязанную магнит
ному моменту ядра хлора, а этот факт указывает явно на кова
лентный характер связи внутри комплекса. Детальное рассмо
трение показывает, чЮ сверхтонкая структура спектра 1г не мо
жет быть объяснена а-связью, изученной еще Ван Флеком, и по
этому приходится допустить, что заметную роль играет также 
я-связь между иридием и хлором. Общее рассмотрение теории 
парамагнитного резонанса в комплексах МХ6 с ковалентными 
сг- и я-связями было проведено Стивенсом [122]. 
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Вскоре были сопоставлены данные по поглощению света 
гидратированными солями элементов группы железа и экспери
ментальные результаты по парамагнитному резонансу в этих 
веществах [123]. 

Обнаружились противоречия, устранить которые удалось, до
пустив, что связь в октаэдрическом комплексе носит частично 
ковалентный характер. Двойные ковалентные связи были уста
новлены в ванадиловом комплексе ванадиевого сульфата [124] 
путем сравнения данных по парамагнитному резонансу с ре
зультатами наблюдения оптических спектров поглощения и рент-
геноструктурного анализа. Дальнейшее обобщение теории стало 
необходимым^для объяснения спектров парамагнитного резо
нанса хелатов [125] и фторидов элементов группы железа [126]. 

В последующие годы появилось чрезвычайно большое коли
чество работ, посвященных как конкретному анализу характера 
химической связи, так и спектров ЭПР в ковалентных парамаг
нитных комплексах (см., например, [127—129]). 

Общее рассмотрение влияния ковалентных связей на спектры 
парамагнитного резонанса элементов d-переходных групп мы 
проведем, следуя Стивенсу [122] и Оуэну [123], пользуясь мето
дом молекулярных орбит. 

а) Уровни энергии и молекулярные орбиты комплекса. Если 
бы связь носила чисто ионный характер, атом был бы поло
жительным ионом с незаполненной nd-оболочкой (п = 3, 4, 5), 
внутри которой электроны распределяются по следующим орби
там1): d322-r2, dx*-y2> dXyy dyz, dzx. Подстрочные индексы ука
зывают, какова угловая зависимость действительных волновых 
d-функций. Если не учитывать взаимодействия между электро
нами, то основной энергетический уровень атома М расщепится 
в кристаллическом поле кубической симметрии, согласно (3.16), 
на нижний триплет и верхний дублет. Первые две из перечис
ленных орбит относятся к дублету, их, согласно Бете [2], назы
вают ^"°рбитами. Относящиеся к триплету функции dXVi dyz, 
dzx называют de-орбитами. 

Частица X в ионном приближении диамагнитна и является 
отрицательным ионом с заполненной, как правило, р-оболочкой; 
примерами могут служить X = С1~ или О""2. Из орбитальных 
функций атомов М и Х6 необходимо составить молекулярные 
орбиты всего октаэдрического комплекса2). 

Снпчлла рассмотрим ковалентную а-связь, которую образуют 
орбиты центрального атома ndy, ( n + l ) s , ( я + 1 ) р и заметно 

1) Под о р б и т ми мы понимаем, как это принято в квантовой химии, «ор
битальные» полипные функции отдельных электронов. 

2) Если окппдрический комплекс образован молекулами воды, то к ато
му М обращен т о м кислорода. 

5 С. А. Альтшул#р, Й. М. Козырев 
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с ними перекрывающиеся ра орбиты атомов окружения. К ор
битам Ра мы относим также s-функции атомов X. Всего можно 
построить 6[2(dy) + Hs) +3 (p ) ] связывающих и шесть разрых
ляющих орбит, четыре из которых содержат магнитные dy-op-
биты [118]: 

<4>-r> = adsz>-r> ~ Vl-a?у= [2р6 - 2р3 + р{ + р2 - р4 - /75]о, 

о*-? = Qd^p - / l - a 2 1 [р2 + р4 - рх - р5]а; 
(3.139) 

+ * 7 1 F ^ Р б ~~ 2 Р З + Pi + Р2 - Р4 ~ Рб1а> 

<**-*" = 1 ^ 1 — а2 dX2-y> + а-J [р2 + РА — Pi — Р5]а-

(3.140) 

Здесь через а обозначены связывающие орбиты, через а* — раз
рыхляющие орбиты, а индексы 1, 2, 3, 4, 5, 6 относятся к атомам 
X, расположенным на осях X, У, Z, —X, —У, —Z соответственно. 
Коэффициент а показывает, насколько смешаны ^-функции 
центрального атома и окружения. Если а = 1, связь чисто ион
ная; если же а2 = 1 — а2 = 0,5, электроны с равной вероятно
стью распределяются между М и Х6. 

Ковалентная я-связь может быть образована смешиванием 
de-орбит центрального атома с ря-орб-итами XQ. Эта связь долж
на быть, вообще говоря, слабее, ибо комбинирующиеся орбиты 
направлены так, что перекрываются мало. Молекулярные орби
ты имеют следующий вид [122, 123]: 

<У = №*У ~ VT=f±[Pl + р2- рА- р5]Я9 (3.141) 

пху=УТ=Т^ху + ^^[Р1 + р2-р4-р5]я. (3.142) 
Другие четыре комбинации пуг, я*2, я2Х, пгх получаются из 
{3.141) и (3.142) круговой перестановкой индексов. Коэффи
циент р показывает, насколько велика я-связь; при р = 1 я-связь 
отсутствует. В выражениях (3.139) — (3.142) мы пренебрегли 
влиянием перекрывания атомных орбит М и XQ на нормировку 
а- и я-функций. 

На рис. 3.5 приведена возможная схема энергетических уров
ней свободных атомов М и Х6 и комплекса МХ6. Мы видим, .что 
а-связь увеличивает расщепление Д, вызываемое кубическим, 
полем кристалла, я-связь несколько уменьшает его. Данная схе
ма подходит к случаям X = С1~, НгО; если же X = CN", то 
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образование я-связи с М происходит при помощи орбит воз
бужденного уровня атома углерода, лежащего выше уровня dz, 
так называемая дативная связь. Разрыхляющая я* орбита 
(рис. 3.5) станет связывающей. Благодаря этому в формулах 
(3.141) и (3.142) знак (J должен быть изменен, так что связы
вающие орбиты станут разрыхляющими, и наоборот. Теперь 
я-связь также ведет к увеличению Д. 

о *(р) (з) 
\ 

(»+0s (f)\,-

\\ (f\\ 

\\\ N\ 
\ \ \ .. *'«*>&_i\\ 

* — ^ ^ у л Л — — \v% 

\ \ (разрыхляющие 

'Магнитные частично 
заполненные орбиты 

-ч\\ *м (з) X А т 
\ \ \ ^'f" Заполненные 

\ \ \ О(р) (3L^>y орбитыЫ 

O(dy) ®/ \ 

Рис. 3.5. Схема перехода от орбитальных уровней энергии парамагнитного атома М и диа
магнитных атомов Х6 к уровням энергии комплекса МХЛ. В скобках указаны степени 

орбитального вырождения уровней. 

Для дальнейшего прстроения теории, как об этом уже гово
рилось в § 3.1, существенна сравнительная величина действия 
кубического поля и взаимодействия между электронами, при
водящего к образованию терма. В гидратированных солях эле
ментов группы железа величина Д намного меньше интервала 
между различными термами свободного парамагнитного иона; 
п цианидах и некоторых других солях элементов этой же груп
пы, в соединениях элементов 4d- и 5й-переходных групп имеет 
место обратное соотношение. Последнее объясняется, видимо, 
тгм, что у тяжелых элементов, во-первых, слаба связь Рессела—' 
Сяупдерса и, во-вторых, d-орбиты лежат дальше от ядра и по
этому сильнее перекрываются с орбитами атомов Хв. 

б) Гидратированные соли элементов группы железа. Схема 
расчета спектра парамагнитного резонанса та же, что и в § 3.3, 

б* 
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но только матричные элементы возмущения (3.17) должны те
перь вычисляться с учетом наличия ковалентных связей. Для 
этого волновую функцию всей незаполненной электронной обо
лочки нужно разложить по d-функциям отдельных электронов, 

. а затем вместо последних взять орбиты (3.139) — (3.142). Оуэн 
[123], учитывая только а-связи, показал, 
что систематические расхождения между 
оптическими и магнитными данными об 
интервалах А могут быть устранены, 
если подобрать соответствующие значе
ния коэффициента а. Так, например, для 
Ni2+ согласно развитой нами ранее чисто 
ионной теории g = 2,0023 — 8УД; если 
же учесть ковалентные а-связи, то по
лучится 

£ = 2,0033 - а 2 - ^ . (3.143) 

Этот результат может быть истолкован 
следующим образом: каждый из двух не-
спаренных электронов с вероятностью 
а2 находится в атоме никеля и с вероят
ностью V e ( l — а 2 ) в каждой молекуле 
воды. В результате спин-орбитальная 
связь уменьшится и вместо К мы будем 
иметь %' = а2Х. Для комплекса 
[№(Н20)б]2+ экспериментальные значения 
А и К, взятые из оптических наблюдений, 
и значения g", полученные путем измере
ний парамагнитного резонанса, приводят, 
согласно (3.143), к а = 0,83. Ковалент

ные связи должны также уменьшать сверхтонкое расщепление, 
что действительно удалось впервые установить на солях 
меди [30]. 

в) Сильное кристаллическое поле [122]. В этом случае мы 
прежде всего должны рассмотреть действие кубического поля на 
каждый электрон, а затем уже взаимодействие между электро
нами. Допустим, что задача о движении электронов комплекса 
MXQ решена методом самосогласованного поля и мы получили 
ряд, вообще говоря, вырожденных уровней энергии. Если начать 
заполнять эти уровни электронами, то когда число их будет со
ответствовать замкнутым оболочкам атомов М и Хв, комплекс 
также будет иметь замкнутую оболочку. Магнитные свойства 
комплекса будут определяться электронами его незаполненной 
оболочки, соответствующими d-электронам изолированного ато
ма. Эти электроны начнут заполнять трижды вырожденный 

Ш)5 

(ctef 3Tf 

(T+LSy ЛГ 

(d£)3 

(MS)* $ 

•^v:::::::-4 
(MS)* ЛГ 

Рис. З.6. Схема расщеплений 
основного уровня энергии 
октаэдрического комплекса 
под влиянием спин-орбиталь
ного взаимодействия (LS), 
тетрагонального поля (Т) и 

магнитного поля (М). 
Предположено, что константа 
тетрагонального поля б > 0; 
если б < 0, то для конфигу
рации (de)2 нижним будет 
дублет. Пунктиром указано 
расщепление, возникающее 
лишь во втором приближе

нии теории возмущений. 
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орбитальный уровень n*(de), который можно охарактеризовать 
«конфигурацией» (de)n. 

Как и в теории атома, метод самосогласованного поля не 
охватывает полностью электростатическое взаимодействие ме
жду электронами. Учет этого взаимодействия методом возму
щений приводит к появлению термов (рис. 3.6), для самого ниж
него из которых можно доказать справедливость правила 
Гунда. Этот основной терм можно охарактеризовать значениями 
полного электронного спина S и эффективного орбитального 
момента Z/, а именно: (de)1 и (de)5Z/ = 1, S = l/2; (de)2 и 
{dzYU = 1 , 5 = 1 ; (de)3Z/ = 0, S = з/2> (</е)е// = 0, 5 = 0. 

Если в атоме больше шести d-электронов, то избыток при
дется помещать на высокорасположенный уровень о* (dy), что 
энергетически очень невыгодно. Поэтому такие атомы не об
разуют устойчивых комплексов МХе или входят в состав ком
плексов, имеющих другую, не октаэдрическую симметрию. 

Мы видим, что основные состояния всех конфигураций, за 
исключением (de)3, обладают трехкратным орбитальным выро
ждением. Поэтому благодаря эффекту Яна — Теллера октаэдри-
чегкпя симметрии должна быть понижена. 

Нулем считать, что на кубическое поле налагается слабое 
ноле более низкой симметрии, например тетрагональной. Обо
значим полное расщепление, обусловленное этим полем, че
рез 6. Если также учтем спин-орбитальное взаимодействие, то 
получим следующий ряд значений энергии Eh1): 

(г/е),2Г2: Я, = Я 2 = — § . - ! * , 

^.-Я4.в-т[(т + т ) ± / т х 8 - л + 4 ' 

Р р _1_ А А 

Уроиии энергии (de)52T2 получаются из (de)1, a (de) 4 3 ^ — из 
(ih)' путем перемены знаков б и X. Расщепление уровня (de)3 

происходит только при учете высших приближений теории воз
мущении. В случае нечетного числа электронов мы имеем 

(3.144) 

(3.145) 

') Для обозначения термов октаэдрического комплекса мы используем 
ufliHiiti'it'iinv] Муликена [131]. 
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крамерсовы дублеты, и поэтому всегда возможно наблюдение 
парамагнитного резонанса. Если же число электронов четно, то 
наблюдение парамагнитного резонанса невозможно (основные 
состояния — синглеты); исключение составляет конфигурация 
(de)2, если б < 0. Расчет расщепления дублетов в магнитном 
поле показывает, что благодаря ковалентной связи g-фактор 
уменьшится. Так, для [IrCle]2"", например, 

g = 2 - 4 ( l - p 2 ) . (3.146) 

Мы уже указывали, что вследствие ковалентных связей ли
нии парамагнитного резонанса обнаруживают сверхтонкую 
структуру, обязанную не только моменту ядра М, но и момен
там ядер Х6. Расчет сверхтонкой структуры производится при 
помощи спинового гамильтониана, содержащего дополнительно 
ряд членов, учитывающих спины ядер XQ. Так, если сильное 
магнитное поле приложено вдоль оси Z и во внимание принята 
только октаэдрическая симметрия кристаллического поля, то 
спиновый гамильтониан имеет вид 

Кп - *№& + А ( Щ + А' { (Щ + (Щ), (3.147) 

где А' = —i5"P2( l ~~ Р2) £оРоРлг (г~3)- Здесь индекс 0 относится 
к центральному атому, индексы 3 и, 6 — к атомам Ху располо
женным на оси Z. 

В заключение следует отметить, что спин-орбитальное 
взаимодействие может быть описано при помощи одной кон
станты X только в случае октаэдрической симметрии. Отклоне
ния симметрии поля от октаэдрической вызовут анизотропию 
спин-орбитального взаимодействия. 

§ 3.15. Актиниды 

В настоящее время твердо установлено, что переходная груп
па элементов, начинающаяся с тория, содержит частично запол
ненную 5/-оболочку [69]. От 4/-переходной группы редких зе
мель актиниды отличаются склонностью к образованию соеди
нений, содержащих химически весьма устойчивые комплексы, 
подобные иону уранила (1Юг)2+. Систематическое исследование 
магнитных свойств актинидов и, в частности, явления парамаг
нитного резонанса началось недавно, и пока хорошо изучены' 
только соединения, содержащие 1Юг, ЫрОг и РиОг. Экспери
ментальные данные, касающиеся этих комплексов, нашди теоре
тическое истолкование в работах [132—134]. 



§3.iai АКТИНИДЫ 135 

Начнем с рассмотрения комплекса UO2 хотя он и не обла
дает нормальным парамагнетизмом и поэтому не дает эффекта 
парамагнитного резонанса. 

Структура этого комплекса линейна: О —U — О. Свобод
ный атом урана имеет замкнутый остов и шесть валентных 
электронов, образующих конфигурацию 5f36d7s2. В (иОг)2+ два 
электрона потеряны, а четыре оставшихся создают сильную ко-
валентную связь с атомами кислорода. В простейшей модели* 
использованной в [132, 133], допускается лишь с-связь. Линей
ные комбинации 5/v, 6d0- и 75-функций образуют очень вытя
нутые в направлении кислородных атомов орбиты, которые 
сильно перекрываются с spa-орбитами кислорода. Таким обра
зом, в основном состоянии (иОг)2+ не остается неспаренных 
электронов, и следовательно, соединения, содержащие уранил, 
будут либо диамагнитны, либо будут обладать слабым темпе-
ратурно независимым парамагнетизмом. 

Ионы (Np02)2+, (РиОг)2+ и (АтОг)2+ имеют структуру и хи
мические свойства, аналогичные (иОг)2+. Естественно предпо-̂  
ложить, что характер связи у всех этих ионов одинаков и что 
дополнительные электроны заполняют 5/-оболочку подобно 
4/-электронам трехвалентных ионов Се, Pr, Nd. Однако от твер
дых солей лантанидов трансураниловые соединения сильно от
личаются тем, что на магнитные свойства первых большое 
влияние оказывает кристаллическое поле, между тем как для 
5/-электронов актинидов доминирующее значение имеет ак
сиально-симметричное поле, создаваемое связывающими элек
тронами комплекса. В первом приближении магнитные свой
ства соединения, содержащего трансураниловый комплекс, бу
дут такими же, как у линейной молекулы; кристаллическое 
поле вносит небольшие поправки. 

Комплекс (Np02)2+ содержит один неспаренный /-электрон» 
который движется в сильном поле аксиальной симметрии. По
этому сохраняющимися величинами в первом приближении бу
дут компоненты полного (/*), орбитального (U) и спинового-
(sz) угловых моментов по оси симметрии, которую мы примем 
за ось Z. В аксиальном поле всем возможным значениям \Ц = 
= 3, 2, 1, 0 будут соответствовать различные уровни энергии. 
Самому нижнему уровню, отстоящему от соседнего примерно 
на 104 слг1, соответствует состояние с \Ц = 3, ибо в этом слу
чае заряд неспаренного электрона располагается в эквато
риальной плоскости, так что его отталкивание от электронов» 
образующих а-вязь, будет минимальным. Этот четырехкратно-
вырожденный уровень (lz = ±3, sz = ±}1%) благодаря спин-ор-
битолыюму взаимодействию расщепится на два дублета: jz = , 
•~ 1.5/г, ±7г. Первый дублет ниже второго на 3000—4000 смг\ 
и поэтому только он и ответствен за парамагнетизм нептунила. 
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Спектр парамагнитного резонанса может быть рассчитан 
при помощи следующего простого спинового гамильтониана: 

* - 8№ZS'2 + gj ( Я Д + HyS'y) + A?ZS'Z + 

+ В ( /Д + TyS'y) + Q [3 - -J. / (/ + 1)] _ grfNH?. (3.148) 

Здесь g„ = 2(+ \tz + 2$21 + ) , g± = 2(+ \tx + 2s% | - ) , через 
| + ) и | —) обозначены волновые функции нижнего дублета, 
а через S' — эффективный спин, равный 4/г. В приближении, 
учитывающем только а-связь, g^ = 4, g± = 0. Если же учесть 
также возможность я-связи, то, как мы видели в предыдущем 
параграфе, орбитальный момент уменьшится, вместо lz нужно 
будет ввести Ыг% где &< 1. Теперь gx Ф0, g|( = 6&—-2. Срав
нение с данными опыта показывает, что k = 0,9. 

Наконец, следует отметить, что благодаря большому гра
диенту электрического поля, создаваемого электронами, обра
зующими ковалентную связь, будет велика сверхтонкая струк
тура, обязанная квадрупольному моменту ядра Np. 

Комплекс (РиОг)2+ содержит два неспаренных электрона, 
на движение которых возмущающее действие оказывают в пер
вую очередь аксиальное поле и электростатическое отталкива
ние друг от друга. По тем же причинам, что и в случае непту-
нила, казалось бы, что неспаренные электроны должны занять 
состояние lz = ±3. В действительности же благодаря электро
статическому отталкиванию друг от друга основное состояние 
«конфигурации» 5/2 определяется модифицированным правилом 
Гунда: проекция спина электронов должна быть максимальной, 
S z = l ; проекция орбитального момента должна иметь макси
мальное значение, совместимое с Sz = 1, а именно: \liz\ = 3, 
| / 2 2 | = 2 и, следовательно, L z = ± 5 . Спин-орбитальное взаи* 
модействие вызывает дальнейшее расщепление энергетических 
уровней, после чего нижним уровнем становится дублет с \г =* 
« = ± ( 5 - 1 ) = ± 4 . 

Элементарный расчет показывает, если опять ввести эффек
тивный спин S' = 7г, что для этого дублета g„ = 6 , g± = 0. 
При этом вероятность перехода между магнитными подуров
нями оказывается равной нулю независимо от направления 
внешнего магнитного поля Н. Детальное рассмотрение показы
вает, что учет различных поправок не меняет gx = 0. В резуль
тате эффект парамагнитного резонанса оказывается макси
мальным, когда переменное магнитное поле расположено па
раллельно оси Z. Объясняется это тем, что не учтенное нами 
ранее кристаллическое поле низкой симметрии перепутывает 
волновые функции с jz = ±4. Надо иметь в виду, что рассмат* 
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риваемый дублет не является крамерсовым, ибо число несвязан
ных электронов у нас четно. Таким образом, спиновый гамиль-
тониан будет иметь вид 

* - §№& + AS'jz + Q [Рг - 1 / (/ + 1)] + А§;. (3.149) 

Последние два члена учитывают расщепление, вызываемое кри
сталлическим полем низкой симметрии. 

Многие исследования относятся к кристаллам, в которых 
небольшая часть диамагнитных ионов замещена ионами акти
нидов. В этих случаях теория спектров очень сходна с теорией 
парамагнитного резонанса редкоземельных ионов. 

§ 3.16. Влияние обменных и дипольных взаимодействий 
на вид спектра ЭПР 

В некоторых солях меди были обнаружены интересные об
менные эффекты. Температурная зависимость статической, маг
нитной восприимчивости ацетата меди необычна [135]. Резкие 
аномалии в магнитном поведении этого вещества были также 
обнаружены методом парамагнитного резонанса [136]. Все эти 
особенности нашли следующее объяснение. В кристаллической 
ячейке ацетата меди находятся два близких парамагнитных 
иона, которые благодаря сильным обменным связям между ними 
ведут себя подобно единой «молекуле», могущей находиться 
либо в парамагнитном состоянии со спином S = 1, либо в диа
магнитном состоянии со спином S = 0. Хорошо известно [15], 
что обменная связь, если нет других сил, действующих на спи
ны, характеризуется косинусоидальной зависимостью от направ
ления спинов; обменная энергия равна /S1S2, если через / обо
значить обменный интеграл, а через Si и S2 — спины взаимо
действующих атомов. В ацетате меди обменные взаимодействия 
намного сильнее спин-орбитальной связи (появляющейся лишь 
во втором приближении), и поэтому гамильтониан для рассмат
риваемой системы двух ионов меди будет иметь вид 

Ж = Ху + Х2 + JS{S2 + % (1хЪг + L2S2) + 
-fp#0(Li + 2S1+JL2 + 2S2). (3.150) 

1лп ь индексы 1, 2 нумеруют ионы меди в кристаллической 
ичгЛм\ шдельные же члены гамильтониана означают: энергию 
и Kpiit мллическом поле, обменное взаимодействие, спин-орби-
1млы1\н> ( шмь, энергию во внешнем магнитном поле. Обменные 
HiiiiiMM/trfn mini расщепляют нижний орбитальный уровень «мо-
ли*у'!Ы* iiit спиновые синглет и триплет. При помощи (3.150) 
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удается естественным путем объяснить все известные факты, 
касающиеся статических магнитных свойств ацетата меди, 
спектра парамагнитного резонанса и его сверхтонкой струк
туры. 

Обменные взаимодействия влияют на вид спектра парамаг
нитного резонанса и в сульфатах меди [137], но здесь аномалии 
носят другой характер, ибо обменная энергия по порядку ве
личины сравнима с радиочастотным квантом; она равна при
мерно 0,15 см-1, в то время как в ацетате меди / = 300 смг*. 

В кристаллической ячейке соли CuS04-5H20 находятся два 
иона Си2+ с различными магнитными осями. Поэтому при по
мощи радиочастотного поля с длиной волны X = 0,85 см были 
наблюдены две резонансные линии, каждая шириной —̂ 115 э. 
Если бы к = 3 см> то эти линии должны были бы отстоять друг 
от друга на ~500 э, но опыт показывает, что они сливаются 
в одну линию. Объяснение этому факту дал Прайс [138]. Спи
новый гамильтониан системы имеет вид: 

Ж = frS'g'H + VS"g"H + J (S'S'% (3.151) 

где S' и S" — спины частиц первого и второго типов, g' и g" — 
соответствующие ^-тензоры. Здесь для простоты не учтены ди-
польные взаимодействия. Формулу (3.151) можно представить 
в виде 

26 = m<>+W> M0 = $(S' + S"ygH + J{S'S"), 
i i (3.152) 

W = l(S'-S")HgH, g^±(g' + g")> bg^i(g'-g"). 
Если бы «возмущения» W не было, то, так как оба члена ком
мутируют друг с другом, поперечное радиочастотное поле долж
но было бы вызывать переходы между состояниями, для кото
рых слагающие полного спина S' + S" на направление gH 
отличаются на единицу, а обменная энергия сохраняется. В ре
зультате должна была бы возникнуть одна острая линия по
глощения. Возмущение W изменит интервалы между уровнями, 
переходы между которыми дозволены правилами отбора. Линия 
расширится. Кроме того, возмущение перепутает волновые 
функции, относящиеся к различным уровням обменной энергии, 
благодаря чему изменится правило отбора, изменится форма 
линии. На высоких частотах при больших полях Н величину W 
уже нельзя рассматривать как возмущение, она станет сравни
ма с обменной энергией. Легко сообразить, что в этих условиях 
появятся два пика поглощения, положение которых нетрудно 
рассчитать при помощи спинового гамильтониана (3.152). Ре-
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шение векового уравнения приводит к следующим значениям 
энергии и волновым функциям: 

еь з = 7г ± х, ф1§ з = | ± V2» ± lh)f 
е2>4 = 1 / 2 ± / Г + ¥ , 
ф2,4 = со89| 72, -Vt> + s ine | -y , f yf>, ( З Л 5 3 ) 

tge = -g± VTTF. 
где введены обозначения: 

e=fi/(V2/). x = g№/(42J), 6-АврЯ/(У,/). 
Так как вероятность магнитных дипольных переходов пропор
циональна | (ф, 15 .̂ + S£ | \|зл) |2, то ясно, что при I < 1 должна 
наблюдаться одна резонансная линия, обусловленная перехо
дами 1 -*-> 2, 2 «*-*• 3; при I >̂ 1 возникают две линии, обязан
ные переходам 1 -*-* 2, 3 *-> 4. При £ ~ 1 спектр ЭПР состоит 
из четырех линий, соответствующих переходам 1 «-• 2, 1 -«-* 4, 
3 **-> 2, 3 «-> 4. 

Помимо ацетата меди и медного купороса, известен целый 
ряд кристаллов с парамагнитными примесями, в которых обна
ружено влияние обменных взаимодействий на спектр ЭПР. 
В этих кристаллах благодаря случайному распределению па
рамагнитных частиц встречаются группы из двух, трех пара
магнитных атомов, занимающих соседние узлы кристаллической 
репГетки. Если между этими атомами действуют заметные об
менные силы, то, помимо спектров ЭПР индивидуальных ато
мов, появятся спектры обменно-связанных пар, троек и т. д. 
Следует различать сильно связанные и слабо связанные об
менные пары. К сильно связанным пар^м относятся такие, у кр-? 
торых / > 3#сш где 5#сп — расщепление спиновых уровней от
дельного парамагнитного атома. С такого рода парами мы 
имели дело в ацетате меди. Если пара имеет структуру (окру
жение), аналогичную микроструктуре антиферромагнетика, та 
естественно ожидать появления сильных обменных взаимодей
ствий. Так, в кристалле АЬОз с примесью Сг имеются сильно. 

связанные обменные пары Сг—О—Сг, ибо косвенные обмен-
\о/ 

ные взаимодействия такого типа существуют в антиферромаг
нетике Сг203. 

Если / ~ <9#сш то обменные пары будем называть слабо свя
ченными. Пары медного купороса относятся к этому типу. 

Сильно связанные обменные пары. Мы ограни
чимся рассмотрением парамагнитных атомов, у которых 
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интервал между основной и первой возбужденной системой 
магнитных уровней намного больше параметра обменной свя
зи / . До настоящего времени экспериментально изучались пары 
только таких атомов. Допустим, что спиновый гамильтониан 
отдельного парамагнитного атома имеет вид 

% = g$US' + Dc [Si1 - у S'(S' + 1) ] + Ес (Si1 - S$) + A (/'SO-
(3.154) 

Тогда для гамильтониана пары имеем [139] 
$в = / (§'§") + Ж' + Ж' + De (3S£SJ - S'S") + 

+ Ee(S'xS'l--S'yS'Z). (3.155) 

Здесь члены, пропорциональные De и ЕРу учитывают анизотроп
ные обменные взаимодействия. В (3.154) и (3.155) могли бы 
войти члены, пропорциональные спиновым переменным в сте
пени выше второй; мы этими взаимодействиями пренебрегли, 
считая их малыми. Если образующие пару атомы, отделенные 
расстоянием г, находятся на оси г, то член ~De включает так
же диполь-дипольные взаимодействия, так что 

De = DE (обмен.)+Dd (диполь-дипольн.); Dd = — g2$2/r\ 
(3.156) 

Так как изотропный обменный член в (3.155) намного больше 
остальных взаимодействий, то мы можем провести расчеты в 
два этапа. Под влиянием изотропных сил появятся 2S' + 1 под
уровней, которые удобно классифицировать по значению кван
тового числа полного спина пары S = 0, 1, 2, . . . , S' + S". Энер
гия этих уровней равна 

^ = Y / t S ^ + 1 ) - S , ( S , + 1)"~S,,(S, ,+ 1)]' (ЗЛ57) 

так что справедливо правило интервалов Ланде. Если / > 0 
(антиферромагнетизм), то в основном состоянии S = 0. Спектр 
ЭПР пары, находящейся на уровне Es, может быть рассчитан 
при помощи получающегося из (3.155) спинового гамильто
ниана 
* « . = g№S + (3asDe + flsDe) [SJ - j S (S + 1)] + 

+ (asEe + £SEC) [Si - §*] + 4 S G' + H (3.158) 
где 

_ 5 ( 5 + l ) + 45 /(5'+l) __ 35 ( 5 + 1 ) - 3 -45 ' ( 5 '+ l ) 
as~ 2 (25 - l)(2S + 3) ' Ps~ (25 - 1) (25 + 3) 
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Средняя интенсивность Is резонансной линии пропорциональна 
произведению средней вероятности перехода 

Ws-^s^liM \SX\M + l)? = ±(S + I) (2S + I) (3.159) 
м т 

и заселенности обменного уровня Es 

ехр [-75(5+0/2*71 
%{2S+\)expl-JS(S+\)/2kT] ' 
s 

Кристаллическое поле, анизотропные обменные силы и ди-
польные взаимодействия существенно влияют на вид спектра 
ЭПР. Определить роль каждого из этих факторов — задача не
легкая. , 

Сверхтонкая структура обменной пары обладает следую
щими особенностями. Рассмотрим пару, состоящую из двух 
одинаковых атомов; примем, что магнитное поле велико, так 
что #р//^>Л. Из вида оператора сверхтонкого взаимодействия 
/4S(// + / / /)/2 легко заключить, что каждая резонансная линия 
будет состоять из 4/' + 1 компонент. Интервал между сосед
ними компонентами равен Л/2, т. е. вдвое меньше, чем у от
дельного атома. Интенсивности отдельных компонент опреде
ляются тем, сколькими способами может быть получено маг
нитное квантовое число Af/ = Mr + Mi» из чисел Mr и Mi». 
Поэтому интенсивности сверхтонких компонент будут отно
ситься друг к другу, как 1 : 2 : . . . : 2Г + 1 : . . . : 2 : 1. 

В отличие от примененного выше способа получения спино
вого гамильтониана пары (3.155), в работе [140] было проведено 
более детальное рассмотрение при помощи метода Абрагама 
и Прайса. 

С л а б о с в я з а н н ы е о б м е н н ы е п а р ы . У этих систем 
влияние изотропных обменных сил необходимо рассматривать 
вместе с другими взаимодействиями. Поэтому для расчета 
спектра ЭПР приходится пользоваться спиновым гамильтониа
ном в форме (3.155). Вместе с тем в данном случае открывается 
возможность спектроскопического определения величины /. 
Впервые это было сделано в работе [141] на парах Ni—Ni в кри
сталле ZnSiFe-6H20, в котором ~ 1 % цинка был замещен ни
келем. Спектр ЭПР отдельного иона Ni во фторосиликате цинка 
определяется простым спиновым гамильтонианом: 

Ж'ы = g$HS' + D [S'22 - 1 S ' (S' + 1)]. 
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Спектр обменных пар удалось объяснить при помощи следую
щего спинового гамильтониана: 

5ic n = D [S?--i-S' (S' + 1) + §f-±S"(S" + 1)] + 

•* + g$H(S' + S") + J (§'§"). (3.161) 

В первом приближении анизотропными обменными силами и 
диполь-дипольными взаимодействиями оказалось можно прене
бречь. Для случая Н\\г решение векового уравнения дает сле
дующие собственные значения и собственные функции: 
EU9= + 2gW + 2D + J, ф,.9 = |=Р1, =Fl>, 

E2,3=~g№ + D + J, ^2.3 = ^ ( 1 0, —1> =Т= I — 1 . О», 

£4 = 2 D - / , ^ = - ^ , ( 1 1 , —1> — I — 1 . 1», 

£5,б = D - 1 / + Y[D ~ Т 7Г + 2Я' 
^ в в ^ = ( - а | 1 , - 1 > + |0, 0> — а | — 1 . 1», 

(3.162) 

/ _ / 
7' ае — "яГ 

а5 — "ЕГ' ае — ^ 

£7.8 = в Р Я + / ) ч : Л • z . e - y f d l . 0 У - | 0, 1». 

Сравнение наблюденного спектра ЭПР с вытекающими из 
(3.162) положением резонансных линий показало, что суще
ствуют три сорта обменных пар. Кристаллическая ячейка фто-
росиликата цинка представляет собой слегка искаженный куб. 
По-видимому, три типа пар образуют атомы, расположенные 
в ближайших вершинах куба вдоль его ребра, его поверхност
ной и объемной диагоналей. 

Экспериментальные данные об обменно-связанных парах со
браны в табл. 3.10, Существование пар установлено почти для 
всех ионов группы железа, у которых нижний орбитальный уро
вень невырожден. Наблюдены также пары ионов группы пла
тины и группы редких земель (пары Nd3+, например, [203—206]), 
а также пары типа «редкая земля — щелочная земля» [207]. 
В работе [213] наблюдалось анизотропное обменное взаимодей
ствие редкоземельных ионов. 

Имеется сообщение [153] об исследовании спектра ЭПР 
тройки обменно-связанных ионов 1г4+ в кристалле Кг(1г, Pt)CIe. 

Иногда в кристалле нельзя выделить обменно-связанные 
пары (тройки), но заметные обменные силы связывают многие 
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Т А Б Л И Ц А 3.10 

Экспериментальные данные об обменно-связанных парах') 

Ионы Кристалл Разба
вление! J (см^1) Литера

тура 

Сг3+ 

Мп2+ 

NJ2+ 

Си2+ 

1г4+ 

Еи2+ 

Gd3+ 

E u 3 + -
Eu 3+-

-Fe3+ 
-Gd3+ 

3/2 

5/2 

1/2 

1/2 

7/2 

7/2 

Cr2 ,Al203 

Mn, MgO 

Mn, ZnF2 

Mn, ZnS 
Ni, ZnSiF 6X 

X 6 H 2 0 

CuS0 4 • 5H 2 0 

Cu(CH3COO)2x 
XH 2 0 

K2(Cu, Zn)(S04)2X 
X6HaO 

Cu, 
Zn(HCOO)2X 
X 2 H 2 0 

(NH4)2X 
X(Ir, Pt)Cle 

K2(Ir, Pt)Cle 

Eu, CaO 

Gd, LaCl3 

EuGaG 
EuGaG 

150 

100! 

50 

1: 100 

: 1001 

:30 

20 

20 

50 

/ O T e 390+50 

/wi=19.5±3 
/ЯПд<=1,0±0,1 
Jnn = 0,28±0,14 
Jnnn = 2,8 
Jnn=\8±2 
/rtn = -(300±2,5).10*"4 

/»w-(130±2,6).10"4 

d - - 0 2 1 ± 6 , 5 ) - l < T 4 

| / 1 — 0Л5 
| / | - 3 0 0 

/„„ = — 0,034 ±0,002 

| / я й | = 33±1 

/ = 6,2 ±1 

/ = 8,0±1 

/„„ = 0,35-*- 1,04 
/mm < 0,07 
I Jnn I = 0,011 ±0,05 

/ 0,016 
/ - 0 , 0 7 

[из; 
144. 

[145] 

[146] 

[169] 

[HI] 

[137] 
[136] 
[142] 

[168] 
[170] 

[147— 
149] 
[150] 

[151, 
152] 
[167] 
[167] 

l) Индексы nn (nearest neighbors) и ппп (next-nearest neighbors) отно
сятся к парам, состоящим из ближайших и следующих близких соседей 
соответственно. 

атомы. Одним из следствий обменных взаимодействий является 
исчезновение сверхтонкой структуры спектра ЭПР. Мы видим, 
что у пары обменно-связанных атомов интервал между сверх
тонкими компонентами уменьшается вдвое по сравнению с от
дельными атомами. Это уменьшение еще больше у совокупности 
многих атомов, чему может быть дано следующее объяснение. 
Пели не обращать внимания на спин ядра, то можно для про
стоты принять, что все парамагнитные атомы прецессируют во
круг внешнего магнитного поля с одной и той ще частотдй 
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Ларкора. Благодаря взаимодействию электронных и ядерных 
моментов различные атомы с равной вероятностью будут иметь 
одну из 2 / + 1 прецессионных частот, различающихся на не
большие величины порядка Л/А. Пусть период обмена равен 
х = А//. Если т ^> А/Л, то в процессе обмена частота прецессии 
будет меняться на величину ~Л/А; если же т < А/Л, то все эти 
изменения усреднятся и отдельные пики сверхтонкой структуры 
сольются в одну лийию. Следовательно, уменьшения сверхтон
ких расщеплений можно ожидать тогда, когда / ^ Л. Количе
ственно эти рассуждения были подтверждены методом момен
тов [154]. 

Не только константа сверхтонкого взаимодействия, но и дру
гие параметры спинового гамильтониана изменяются под влия
нием обменных взаимодействий. В частности, должен изме
ниться g-тензор. Однако обнаружить это изменение обычно не
возможно, ибо оно теряется из-за значительного уширения 
резонансных линий, наступающего всегда, когда концентрация 
парамагнитных частиц велика. Хатчингс и Вольф [155] указали 
на интересную возможность обнаружедия сдвига g-фактора, 
вызванного обменными взаимодействиями. 

Возьмем диамагнитный кристалл, в котором небольшая 
часть,атомов X изоморфно заменена парамагнитными атома
ми Л. Допустим, что мы имеем другой кристалл с такою же 
структурой, но содержащий вместо атомов X парамагнитные 
атомы В; небольшая часть атомов В по-прежнему заменена 
атомами Л. Пусть ионы В имеют четное число электронов и 
синглетный основной уровень, отделенный от ближайшего воз
бужденного уровня интервалом АЕ ~ 50 см~К При достаточно 
низких температурах ионы В будут вести себя подобно диамаг
нитным частицам, и поэтому ширина линий ЭПР, относящаяся 
к ионам Л, будет одинаковой в обоих рассмотренных кристал
лах. Но если между ионами А и В имеются заметные обменные 
взаимодействия, то они должны сказаться на виде спектра 
ЭПР. Благодаря сходству выражений J(SASB) и X(LSA), при
менение обычной процедуры Лбрагама и Прайса для получения 
спинового гамильтониана приведет к формулам (3.23), если 
в них заменить L на SB И К на Л Таким образом, оценка едвига 
g-фактора, обусловленного обменными силами, может быть npb-
изведена по формуле A g ~ - ^ . 

В работе [155] приведен также пример экспериментального 
исследования, иллюстрирующий развитую теорию. В качестве 
диамагнитных кристаллов были взяты иттербий-галлиевые, ит
тербий-алюминиевые и лютеций-алюминиевые гранаты. Роль 
парамагнитной примеси Л играли ионы Yb3+, на которых на-
Ододался парамагнитный резонанс. Затем эффект на тех же 
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ианах Yb3+ исследовался в тулий-галлиевых и тулий-алюминие
вых гранатах. Роль В играли ионы Тш3+, у которых нижний 
штарковский уровень простой. Измерение величины Ag ~ 0,02 
позволило оценить / ~ 1 см*1. В работе [156] для тех же грана
тов в качестве парамагнитной примеси А взяты ионы Fe3+, что 
более удобно, ибо эти ионы находятся в S-состоянии, и поэтому 
g-фактор изолированного иона мало зависит от структуры кри
сталлической решетки. 

Наряду с обменными взаимодействиями влияние на спектр 
ЭПР могут оказать и магнитные диполь-дипольные взаимодей
ствия. 

В некоторых случаях, когда вещество является магнитнораз-
бавленным и в то же время имеются близко расположенные 
друг к другу магнитные частицы, эти взаимодействия могут 
вызвать появление тонкой структуры спектра парамагнитного 
поглощения. Такая структура была наблюдена в этилсульфате 
неодима [157]. Если статическое магнитное поле параллельно 
гексагональной оси кристалла, то спектр представляет собой 
симметричный триплет с интервалами между крайними пиками 
поглощения, равными 360 э. При этом центральный пик при
мерно вдвое интенсивнее крайних. Простой расчет энергии ди-
польного взаимодействия иона с двумя соседними частицами 
дает значения ±2g | ( р/с3, 0, 0; здесь с = 7 А— расстояние между 
двумя ближайшими частицами, расположенными вдоль гекса
гональной оси. Таким образом, сателлиты должны быть удалены 
от центрального пика на 50 gf1( = 180 э. Более сложная струк
тура спектра установлена в этилсульфате гадолиния, что объ
ясняется большим спином иона Cd3+. 

Иногда обнаруживается значительное недипольное взаимо
действие между ближайшими соседними ирнами. Гамильтониан 
для двух взаимодействующих спинов Si и Sj может быть за
писан тогда 

Жц = (аи + An) Si2Siz + 1 (pl7 + Btj) (St+S,- + Si-Sn), 

где otij и Pij ±- известные вклады от диполь-дипольного взаимо
действия. Изучая спектр ЭПР церия в этилсульфате, Бекер 
[165] получил для недипольных членов АЦ = 0,105 ± 0,003 и 
B{j = 0,073 ± 0,003 см~{. По его мнению, следующие четыре об
стоятельства говорят за то, что это взаимодействие скорее всего 
обязано электрическому квадруполь-квадрупольному взаимо
действию. Во-первых, это порядок величины А^ и B{j. Во-вто
рых, квадруполь-квадрупольное взаимодействие дает объясне
ние различиям между температурными зависимостями спектров 
ЭПР разбавленного и неразбавленного этилсульфата церия. 
В-третьих, спектры редкоземельных ионов в этилсульфате церия, 
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и в-четвертых, спектры пар ионов Се в разбавленных кристал
лах, могут быть объяснены с помощью квадруполь-квадруполь-
ного взаимодействия. 

Бекером исследовалось также и недипольное взаимодействие 
между ближайшими соседними ионами Nd в этилсульфате лан
тана [166]. Оценки порядков величин возможных механизмов 
взаимодействия показали, что недипольныи вклад может быть 
обусловлен и обменным взаимодействием, и квадруполь-квадру-
польным взаимодействием, и в незначительной степени обменам 
виртуальными фононами. 

§3.17. Запрещенные спектральные линии. Множественные 
квантовые переходы 

До сих пор, говоря о спектре парамагнитного резонанса, мы 
имели в виду резонансные линии, относящиеся к таким спино
вым уровням, вероятности переходов между которыми отличны 
от нуля в первом приближении теории возмущений. Рассмотрим 
теперь некоторые причины появления дополнительных «запре
щенных» линий резонансного поглощения. 

а) Дипольные взаимодействия между магнитными центрами. 
Допустим, что кристаллическое поле не расщепляет спиновых 
уровней и что, следовательно, каждому уровню соответствует 
определенное значение М проекции спинового момента на на
правление поля Но. Благодаря этому в первом приближении 
магнитные дипольные переходы возможны только между сосед
ними уровнями (ДМ = ±1) под влиянием компоненты осцил
лирующего магнитного поля, перпендикулярной к полю Я0. 
Учтем теперь магнитные дипольные взаимодействия между пара
магнитными центрами кристалла. Вследствие взаимодействий 
волновые функции г\м (М = S, S — 1, . . . , —S), относящиеся 
к различным спиновым уровням, перепутаются и примут вид 
(см. § 4.2) 

ЛН-2 

Пм+ 2 е*Ль где e^-jjj-teptfo)"1; 
/«Mf-2 

здесь а — среднее расстояние между двумя соседними магнит
ными центрами. Теперь недиагональные матричные элементы 
вектора S будут отличны от нуля не только в случае ДМ = ±,1, 
но и для переходов ДМ = ±2 , ± 3 . Если принять интенсивность 
главной резонансной линии (ДМ = ±1) равной 1, то интенсив
ности линий ДМ = ± 2 и ДМ = ± 3 будут ~4 |ег | 2 и 9|е*|2 со
ответственно, если осциллирующее поле перпендикулярно к по
лю #о. При параллельном расположении полей благодаря пе
реходам ДМ = ±1 и ДМ = ±2 возникнут две запрещенные ре* 
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зонансные линии, интенсивности которых ~ |e* | 2 и 4|вг|2. Впер
вые существование запрещенных линий было экспериментально 
установлено Завойским на солях марганца [158], позднее оно 
было наблюдено и другими [159]. 

б) Сверхтонкие взаимодействия. С уменьшением концентра
ции парамагнитных центров интенсивность дополнительных ли
ний поглощения, обязанных магнитным дипольным взаимодей
ствиям между центрами, будет ослабевать. Однако при этом 
могут возникнуть другие запрещенные пики поглощения, если 
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Рис. 3.7. Схема уровней энергии и переходов между ними в случае S=V2, /='/2. 
а) Квадрупольный момент ядра равен нулю, переменное магнитное поле перпендикулярно 
к Н0; б) квадрупольный момент отличен от нуля, переменное поле перпендикулярно к Я?; 
в) квадрупольный момент отличен от нуля, переменное поле параллельно Я0 (запрещен" 

ные переходы). 

ядра парамагнитных атомов обладают отличным от нуля спи
ном. Допустим, что спектр парамагнитного резонанса может 
быть описан следующим спиновым гамильтонианом: . 

%сп = D{ Si-15(S + 1)} + p[giH,§, + g±{HXSX + HySy)} + 

+ ASJ2 + B(Sjx + SyTy) + Q{ll--±I(I+l)}. (3.163) 

Примем сначала, что поле Я0 параллельно оси Z симметрии 
кристаллического поля. На рис. 3.7, а изображена система энер
гетических уровней, возникающая под влиянием магнитного 
сверхтонкого взаимодействия для частного случая S — 1/2, I = 
= 3/г. Благодаря квадрупольным взаимодействиям энергетиче-, 
ские уровни перестают быть эквидистантными (рис. 3.7,6). Каж
дому уровню соответствует волновая функция цм,т с опреде
ленным магнитным квантовым числом М электронного спина и 
магнитным квантовым числом т спина ядра. Стрелками на 
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рис. 3.7,6 изображены переходы, разрешенные согласно прави
лу отбора ДМ = ± 1 , Am = 0, если осциллирующее поле пер
пендикулярно к постоянному. 

Во втором приближении теории возмущений благодаря чле
ну B(SXIX-}- Syly) волновые функции примут вид 

Легко убедиться, что теперь, если магнитное осциллирующее 
поле параллельно Я 0 , должны появиться дополнительные пики 
поглощения, соответствующие переходам AM = ± 1 , AM = ± 2 . 
Эти переходы изображены на рис. 3.7, в пунктирными стрелка
ми. Интенсивность запрещенных линий относится к интенсив
ности главных линий парамагнитного резонанса примерно как 
| а 2 | : 1 . Экспериментально запрещенные линии поглощения в 
параллельных полях были впервые наблюдены на солях ко
бальта, марганца и ванадия [160]. 

Если поле Яо наклонено к оси Z кристалла, то возможности 
запрещенных переходов расширяются. Дополнительные линии 
появятся не только в параллельных, но и в перпендикулярных 
полях. В особенности обогатится спектр запрещенными линия
ми, если велики кбадрупольные взаимодействия ядер с кристал
лическим полем [161]. 

в) Множественные квантовые переходы. Причиной появле
ния дополнительных линий поглощения могут оказаться кван-

товые переходы, связанные с одновременным 
Ет - поглощением парамагнитным атомом несколь-

&J*- ких фотонов. Такие переходы, запрещенные 
. 1 в первом приближении теории возмущений, 
1 становятся возможными в высших приближе

ниях посредством одного или нескольких 
промежуточных состояний атома. Множест-

Еи венные квантовые переходы под влиянием 
рис. з.8. схема двух- мощного радиочастотного поля были открыты 
квантовых переходов сначала в опытах с молекулярными пучками 

т. [162], затем методом ядерного магнитного ре
зонанса [163]. Путем наблюдения электронно

го парамагнитного резонанса множественные квантовые перехо
ды были установлены на ионах Мп2+ , внедренных в решетку 
M g O [164]. 

Допустим, что среди энергетических спиновых уровней имеют
ся три таких уровня Eki Eu Ет (рис. 3.8), что 

1 / Et-ЕЛ 
Щк Ф ®mh НО | (Omt — Щк I < -j (Отк \®и = g J . 

Примем также, что в первом приближении разрешены переходы 
между соседними уровнями k ч-> / и / <-> т9 но переход k •*-*• т 
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запрещен. Состояние парамагнитного центра может быть опи
сано при помощи гамильтониана 

' = <̂ сп + V = &HXS = i gtHt {S-e*** + S+e~t°>% (3.164) 

где ЖСц— спиновый гамильтониан, определяющий систему энер
гетических спиновых уровней парамагнитного центра, Ж— за
висящая от времени часть гамильтониана, изображающая взаи
модействие с радиочастотным магнитным полем, a S± = SX±: 
±iSy. При этом для простоты расчетов вместо осциллирующего 
магнитного поля рассматривается поле, вращающееся с угловой 
скоростью со. 

Предположим, что в начальный момент времени атом нахо
дится в состоянии к. Тогда в первом приближении теории за
висящих от времени возмущений вероятность того, что в момент 
времени t атом окажется в состоянии / равна 

47(01 Л2Щ 
4Й2 (k\S+\l) 

1(в> Ы~») _ 1 

во втором приближении теории возмущений будет 

< ( ' ) ! 
gYH\\(k\S+\l)\2\{l\S+\m)\z 

№4 (ю/л - со)2 °w-2co 

(3.165) 

(3.166) 

Мы видим, что вероятность перехода к -*-* т заметно отличает
ся от нуля, если, во-первых, частота переменного поля равна 
примерно {hu>mh и, во-вторых, если матричные элементы возму
щения, связывающие уровни т и к с промежуточным уровнем /, 
не равны нулю. Учтем теперь конечность ширины линии погло
щения, для чего введем функцию формы g"(o)) (см. § 1.3). Про
изведя, как обычно, интегрирование 

^/=J|fl|/WPft/(©)rffl>, (3.167) 

мы убедимся, что вероятности перехода пропорциональны вре
мени t. Если учесть также разность заселенности уровней £&, Ей 
Ет и принять во внимание, что величина gij(0) обратно пропор
циональна ширине линии поглощения Avij, то получим для отно
шения интенсивности h линии, обязанной двухквантовым пере
ходам, к интенсивности Л обычной резонансной линии / -*-* к 
следующее выражение: 

rftf,/» Av hi 

<°/*"<°m* 
Av km 

{l\S+[k)f. (3.168) 
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Мы видим, что интенсивность линии, возникающей благодаря 
двухквантовым переходам, становится большой, если частота 
ларморовой прецессии, соответствующая магнитному полю Hif 
сравнима с частотным интервалом между обычными линиями 
поглощения, связанными с переходами k ^-> / и I -*-*• га. Заме
тим, что когда мощность радиочастотного поля настолько вели-
ка, что * ~[®ik —-~o®mk)> T0 применение теории возмуще
ний не оправдано и формула (3.168) перестает быть справед
ливой. 

Наряду с рассмотренными нами двухбайтовыми переходами 
возможны также переходы, обусловленные поглощением трех 
и большего числа фотонов. В третьем приближении теории воз
мущений для вероятности трехбайтового перехода получается 

ёУн\\ (k | 5 + | /) |2| (/1 5 + | т) f\(m\S+\ n) |2 

64Й»(ш№-0)»(сот 1 Ь-20)» 
еЧ*пк~*®)* . 

® п * - 3 в > 

(3.169) 

Здесь I и т — промежуточные состояния, посредством которых 
и становится возможным рассматриваемый переход. 

§ 3.18. Влияние внешнего электрического поля 
на спектры ЭПР 

Во многих твердых телах парамагнитный ион занимает в кри
сталлической решетке положение, не являющееся центром ин
версии. Блумберген [171] обратил внимание на возможность 
наблюдения в таких кристаллах при наложении внешнего элек
трического поля Е, существенно меньшего, чем внутрикристал-
лические поля, линейного по Е изменения спектра парамагнит
ного резонанса. Матричный элемент возмущения, обусловлен
ного внешним электрическим полем, равен 

P i * - - < * i l p * l * * > . (3.170) 

где р — электрический дипольный момент, а г|)г-, ф* — волновые 
функции различных спиновых уровней парамагнитного иона, 
обладающие определенной четностью. Если парамагнитный ион 
находится в центре инверсии, то V%h = 0, ибо произведение ty*$k 
инвариантно относительно преобразования инверсии, а р при 
этом преобразовании меняет знак на обратный. Таким образом, 
отсутствие центра инверсии является необходимым условием 
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существования линейного сдвига спиновых уровней под дей
ствием постоянного электрического поля. То же условие должно 
быть выполнено для того, чтобы были возможны переходы ме
жду спиновыми уровнями под влиянием переменного электри
ческого поля [172]. 

Экспериментально электрический сдвиг и расщепление ли
ний ЭПР впервые были обнаружены в антиферромагнетике МпБг 
[173] и на атомах железа, внедренных в решетку кремния [174]. 
Затем эффект наблюдался на ряде парамагнитных ионов в 
А1203 [175—178] и в кристаллах типа шеелита [179]. 

Для объяснения действия электрического поля на спектры 
ЭПР была предложена как макроскопическая, так и феномено
логическая теория данного явления [172, 177, 180, 181]. Природа 
эффекта состоит в следующем. Электрическое поле, во-первых, 
смещает ионы друг относительно друга и, во-вторых, искажает 
орбитальное движение электронов при постоянных межъядер
ных расстояниях. Хотя изменение кристаллического поля из-за 
смещения ионов незначительно, все же первый механизм, как 
правило, более важен, ибо к изменению межъядерных расстоя
ний очень чувствительна ковалентная связь. 

Формально действие электрического поля на спиновые уров
ни может быть учтено добавлением к спиновому гамильтониану 
следующего выражения: 

* • - 2 т#</*ЕНЗД + ЗД+ ^ ТтН,$к. (3.171) 
i,i<k itjtk 

Здесь первый член определяет изменение начальных расщепле
ний спиновых уровней, второй— сдвиг уровней в магнитном по
ле. Число параметров спинового гамильтониана зависит от сим
метрии кристалла. Например, для ионов Сг3+ в А1203 тензоры 
третьего ранга /?*# и Гщ имеют по пять независимых компо
нент, которые могут быть определены экспериментально по уг
ловой зависимости спектра. 

Кроме линейного относительно Е эффекта, было наблюдено 
также явление Штарка второго порядка в спектрах ЭПР пара
магнитных примесей в кристаллах MgO, A1203 и КТа03 [182, 
183]. Удалось экспериментально установить изменение спектра 
ЭПР обменно-связанных пар ионов во внешнем электрическом 
поле [184]. 

Во многих случаях действие внешнего электрического поля 
незначительно и не может быть измерено. Поэтому Блумберген 
[185] предложил применять сильные электрические поля ~105— 
10е в/см. Создание таких полей не должно вызывать затрудне
ний, если использовать гелиевые температуры, при которых ион
ные кристаллы приобретают хорошие диэлектрические свойства. 
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§ 3.19. ЭПР в сильных магнитных полях * 

Подавляющее число экспериментальных исследований пара
магнитного резонанса выполнено в магнитных полях, напряжен
ность которых меньше 20 кэ. Между тем применение более 
сильных статических полей и переменных полей более высоких 
частот значительно расширило бы возможности метода ЭПР, 
увеличило бы даваемую им информацию [185]. В ближайшем 
будущем станут доступными постоянные магнитные поля до 
250 кэ и импульсные поля, измеряемые десятками миллионов 
эрстед [186]. Это означает, что зеемановские расщепления в по
стоянных нолях будут достигать примерно 25 слт1, а в импульс
ных полях —величины еще на два порядка большей. Лоу [187] 
при помощи спектрометра со сверхпроводящим магнитом про
водил измерения ЭПР в нолях Я0 ~ 6 5 кэ. Прохоров с сотруд
никами наблюдал сигналы ЭПР на длине волны X =1 ,21 мм 
(см., например, [188]). 

Большую пользу сильные магнитные поля должны принести 
для изучения редкоземельных ионов в кристаллах, интервалы 
между штарковскими подуровнями которых имеют порядок 
10—100 см'1. Эффект ЭПР в обычных полях нередко отсутствует 
из-за того, что основной штарковский уровень оказывается синг-
летом, или потому, что переходы между зеемановскими подуров
нями основного крамерсова дублета запрещены. Эффект же 
благодаря переходам между различными штарковскими под
уровнями, вообще говоря, возможен. Далее, кристаллическое по
ле в редкоземельных кристаллах характеризуется большим чис
лом параметров, для определения которых знания ^-тензора 
основного крамерсова дублета недостаточно. Наблюдение до
полнительных сигналов, связанных с переходами между различ
ными штарковскими уровнями, позволит, видимо, полностью ре
шить задачу. 

Сильные магнитные поля могут быть использованы и для 
изучения ионов группы железа, в особенности, таких как V3+, 
Fe2+, Cr2+, у которых имеются расщепления порядка 10-f-100 см-1. 

В применении к обменно-связанным парам сильные магнит
ные поля позволят путем наблюдения эффекта, обусловленного 
переходами между уровнями с различными значениями резуль
тирующего спина S пары со спектроскопической точностью из
мерить параметр обменного взаимодействия /. 

Парамагнитный резонанс в сильных магнитных полях будет 
обладать рядом особенностей. Эффекты насыщения намагни
ченности будут происходить при относительно высоких темпера
турах. При не очень низких температурах поляризация ионных 
магнитных моментов будет настолько велика, что помимо внеш
н е магнитного поля в резонансные условия необходимо будет 
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ввести поле внутреннее. Появится зависимость резонансных 
условий от формы образца. Заметными станут квадратичные 
относительно поля Н0 эффекты. 

Перенесение теории спинового гамильтониана в область силь
ных магнитных полей должно быть сделано с большой осторож
ностью. 

§ 3.20. Двойной электронно-ядерный резонанс. 
ЯМР на парамагнитных атомах 

Информация, получаемая методом ЭПР об электронно-ядер
ных взаимодействиях, неполна, она обычно не содержит данных 
о квадрупольном моменте ядра, о ядерном g-факторе, и т. д. 
Нередко сверхтонкая структура теряется в большой ширине ре
зонансных линий. В особенности это относится к сверхсверхтон
кой структуре линии, обязанной взаимодействию электронной' 
оболочки парамагнитного атома с-ядерными моментами сосед
них диамагнитных атомов. Большой интерес поэтому имели бы 
непосредственные исследования ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР) на парамагнитных атомах. Однако проведение таких 
исследований большей частью невозможно из-за большой шири
ны и малой интенсивности резонансных линий. Рассмотрим не
которые возможности обойти эти трудности. 

а) Двойной электронно-ядерный резонанс. Этот метод, назы
ваемый коротко ENDOR (Electron Nuclear Double Resonance) 
был предложен Фехером [189] и особенно удобен, когда ушире-
ние резонансных линий является неоднородным и сверхтонкая 
структура полностью не разрешена. Идея метода состоит в сле
дующем. Пусть электронный спин S = 1/2 и ядерный спин / = 
= 7г- Схема расщеплений энергетических уровней в магнитном 
поле и соответствующие равновесные населенности указаны на 
рис. 3.9, а. Здесь N— общее число парамагнитных атомов, е =* 
= g$H0/kT; разностью населенностей сверхтонких подуровней 
мы пренебрегли. Эксперимент начинается с насыщения элект
ронного перехода М = —7г, т = 7г «-* М = 7г. т = ih- Насе
ленности уровней AD выравниваются (рис. 3.9,6). Затем при 
помощи переменного поля низкой частоты VN (ИЛИ V'N) насы
щается ядерный переход М = 7г, т = 7г •*-• М = 72» т = —*/г. 
Населенности уровней AD снова станут различными (рис. 3.9, б), 
появится интенсивный сигнал ЭПР. Вместо насыщения ядерно
го перехода часто применяют адиабатическое быстрое прохож
дение, при котором населенности уровней CD (или АВ) инвер
тируются. Преимущества метода заключаются в том, что эффект 
детектируется по интенсивному сигналу ЭПР, а величина интер
вала между сверхтонкими подуровнями фиксируется с боль
шой точностью по частоте VJV. Описанная нами картина 
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в действительности значительно усложняется благодаря про
цессам спин-решеточной и перекрестной спин-спиновой релак
сации. Метод двойного резонанса сначала был использован для 
изучения сверхтонких взаимодействий в примесных полупровод
никах [189], затем он нашел широкое применение в исследова
ниях сверхтонкой и сверхсверхтонкой структуры атомов пере
ходных элементов в ионных кристаллах [190—194]. 

&(1-е) Кн-

4(1+4 

^ (1-е/2) 

fd-e/2) 

4 t) 
Рис. 3.9. Изменение населенности уровней парамагнитного иона с S=4t и /=У2 в усло

виях электронно-ядерного двойного резонанса. 
а) Населенности в равновесном состоянии; б) населенности после насыщения электрон

ного резонанса; в) населенности после насыщения ядерною резонанса. 

Для выявления и исследования сверхсверхтонкой структуры 
спектра ЭПР, скрытой из-за неоднородного уширения резонанс
ной линии, Санадзе и др. [203] был предложен и применен бо
лее простой и удобный метод «дискретного насыщения». 

б) Сильные обменные взаимодействия. В § 3.17 мы видели, 
что сильные обменные взаимодействия вызывают исчезновение 
сверхтонкой структуры линий ЭПР. Это явление можно объяс
нить еще следующим образом [194]. На спин ядра парамагнит
ного атома, помимо внешнего магнитного поля Я0, действует 
еще внутреннее поле #<?, создаваемое электронной оболочкой 
того же атома. Взаимодействие ядерного спина с полем Не и 
есть сверхтонкое магнитное взаимодействие; обычно Не S> Яо. 
Величина и направление поля существенно зависят от направле
ния электронного спина. Поэтому, если благодаря обмену или 
другим причинам между магнитными подуровнями спина элект
ронной оболочки происходят переходы с частотой_со<, >• A/h, то 
поле Не усредняется и его эффективная величина Не становится 
настолько малой, что Не <С Я0. Таким образом, действие элек-
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тронной оболочки оказывается незначительным, вызывая лишь 
небольшой, порядка нескольких процентов, сдвиг ларморовой 
частоты ядерного спина. Вместе с тем ширина резонансной ли
нии уменьшается до величины Av ~ A2/Jh. Благодаря этому в 
парамагнитных веществах с А «< / открывается возможность 
наблюдения ядерного магнитного резонанса. Экспериментально 
эффект был впервые изучен на ядрах Со59 в KCoF3 и СоО в 
парамагнитном состоянии [195]. Заметим, что эффект, подобный 
обменным силам, могут вызвать и другие спин-спиновые взаимо
действия, а также сильная связь электронного спина с колеба
ниями решетки. 

в) Синглетный электронный уровень. Если парамагнитный 
ион содержит четное число электронов, то в результате действия 
кристаллического поля нижним электронным уровнем может 
оказаться синглет. Состояние парамагнитного иона на этом уров
не будет все же вырожденным, если ядерный спин / Ф 0. Харак-' 
тер и величина расщепления нижнего уровня под действием вну-
трикристаллического электрического и внешнего магнитного по
лей будет определяться не только ядерными моментами, но и 
вкладом, вносимым в электрический квадрупольный и магнит
ный дипольный моменты иона электронами незаполненной обо
лочки. Хотя электронный вклад появляется только во втором 
приближении теории возмущений, он, как правило, намного 
больше ядерного благодаря громадному магнитному моменту 
электрона по сравнению с ядерным. Поэтому магнитный резо
нанс как по величине резонансных частот, так и по интенсив
ности эффекта будет промежуточным между обычными эффек
тами электронного и ядерного резонанса. Если температура на
столько низка, что заселен только синглетный электронный 
уровень, то ширина резонансных линий и времена релаксаций 
будут также иметь промежуточные значения. Расчет спектров 
«электронно-ядерного резонанса» произведен Зариповым [196], 
Эллиотом [197] и др. [198]. Теоретическое рассмотрение формы 
линий и спин-решеточной релаксации проведено Минеевой [199]. 

Подобно тому как для описания спектра ЭПР феноменоло
гически может быть построен спиновый гамильтониан, представ
ляющий собой многочлен из компонент электронного спина Si 
и ядерного спина /*, так для описания спектра магнитного ре-^ 
зонанса, обязанного переходам между сверхтонкими подуровня
ми электронного синглета, может быть составлен гамильтониан, 
зависящий только от /*. Если ограничиться квадратичными от
носительно U членами, этому гамильтониану можно придать 
следующий вид: 

%! = d[n-±I(I+l)]+e{Vx-l2y)-- ^RiMtHt. (3.172) 
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Развивая микроскопическую теорию спинового гамильтониана 
Абрагама и Прайса, нетрудно рассчитать параметры d, e, Ri. 
Для этого удобнее отдельно рассмотреть элементы группы же
леза и редких земель. Для элементов группы железа предполо
жим, что известен спиновый гамильтониан, описывающий струк
туру нижних уровней. Возьмем для примера V3+ (S = 1) в акси
альном поле. Спиновый гамильтониан имеет вид 

^ c n = D [ S * - y S ( S + l ) ] + ^ ' , 

& = £ | F A + Sj (# А + HySy) + A (SJz) + 
+ B(Sjx + SyTy) + Q[ll-±I(I+l)]-gN$NHl. (3.173) 

Если D > О, то нижний электронный уровень после действия 
кристаллического поля станет синглетом. Дальнейшая процеду
ра совершенно аналогична способу получения спинового га
мильтониана для случая, когда нижний орбитальный уровень 
является простым (§ 3.4). Нужно только заменить I на S, a S 
на /. 

Если электронные спиновые волновые функции обозначить 
через |0) и | ± 1 ) , то так как (0|5 г |0) = 0, в первом приближе
нии теории возмущений 

sei-=Q[7l—ji(i+\)}-gNhHl, 

во втором приближении 

Таким образом, 

d = ̂ - + Q, Rn = gN, R± = *»[l+2TIJ-)' (ЗЛ74) 

Особый интерес рассматриваемый нами эффект имеет для ред
ких земель ввиду того, что если после действия кристалличе
ского поля нижний уровень оказывается синглетом, то обычно 
наблюдение ЭПР невозможно. В случае редких земель за воз
мущение удобно принять 

X'^gJUf+affl + Qp*2 - | 7 С + !)] + 
+ ^QCl2

x-I2
y)-gN$Nm. (3.175) 
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Расчеты, выполненные до приближения второго порядка, дают 

d = p2N* (C2Z - Схх) + Q, e = p'N2 (Схх - Суу) + ±r\Q, 

Rt-gsll^pN-SfLC»), (ЗЛ76) 

г _ y v I (о I h I в) I2 
L«~L En-E0 ' 

n 

Экспериментально эффект впервые был исследован на ионах V3+ 

в корунде [200]. Измерения показали, что d/h = 0,40 ± 0,07 Мгц, 
\RLIR\\ 1=3,72 ±0,03. 

Впервые на редких землях эффект был изучен на ионах Рг3+ 

в сульфате празеодима [201]. Измерения дали: | d | = 5 8 6 5 ± 
± 5 кгц. 

Наиболее, пожалуй, примечательной особенностью рассмат
риваемого эффекта является исключительная анизотропия g-
фактора, совершенно несвойственная обычному ЯМР. 

г) Низкие температуры. Если температура кристалла на
столько низка, что практически заселен лишь самый нижний 
электронный зеемаиовский уровень, то исчезнет уширение резо
нансных линий из-за диполь-дипольных взаимодействий. Дей
ствительно, если все электронные спины одинаково направлены, 
то, во-первых, отсутствует разброс локальных магнитных полей и, 
во-вторых, отпадает возможность переориентации электронных 
спинов из-за взаимодействия между собой. Сужение резонанс
ных линий открывает возможность наблюдения магнитного ре
зонанса, обусловленного переходами между ядерными подуров
нями [202]. Необходимое для этого условие g$H0 ^ kT может 
быть выполнено не только понижением температуры, но и уве
личением поля Но или подбором веществ с большим g. У ионов 
редких земель часто под действием кристаллического поля воз
никают дублеты, из которых нижнему соответствует очень боль
шой ^-фактор. Примером может служить ТЬ3+ в этилсульфате, 
у которого для нижнего дублета g\\ = 17,72. 

Следует отметить, что если обычно сверхтонкая структура 
проявляется лишь в магнитно-разбавленных кристаллах, то в 
данном случае в таком разбавлении нет нужды. Наоборот, 
в твердых растворах, в которых распределение парамагнитных 
ионов по узлам кристаллической решетки носит случайный ха
рактер, дипольная ширина линии будет гораздо больше, чем 
в кристаллах с регулярным распределением магнитных частиц. 
Возможность использования кристаллов с большой концентра
цией парамагнитных ионов выгодна также по следующим двум 
причинам: 1) значительно повышается интенсивность эффекта 
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ЯМР; 2) уменьшается количество дефектов, всегда присутствую
щих в твердых растворах и вызывающих уширение линий. 

Интересной особенностью рассматриваемого эффекта являет
ся существование заметного сдвига резонансной частоты, обус
ловленного локальным магнитным полем, создаваемым одина
ково ориентированными электронными спинами. 

Сверхтонкая структура электронных уровней слабо зависит 
от внешнего магнитного поля, и поэтому для наблюдения эффек
та необходимо иметь установки, позволяющие менять частоту 
переменного поля, что часто связано с большими эксперимен
тальными трудностями. 



Г Л А В А IV 

СПИН-СПИНОВЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
И ФОРМА ЛИНИИ ЭПР В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ 

§ 4.1. Введение 
Естественная ширина линий в радиочастотной области, ис

пользуемой для наблюдений ЭПР, чрезвычайно мала. Сущест
вует, однако, много других причин, вызывающих значительное 
уширение резонансных линий в ионных кристаллах. Иногда ши
рина настолько велика, что наблюдение эффекта ЭПР становит
ся невозможным. Путем изменения условий, в которых нахо
дится парамагнетик, те или иные источники уширения могут 
быть устранены. При комнатной температуре резонансные ли
нии могут полностью расплыться из-за сильного взаимодействия 
электронных магнитных моментов с колебаниями решетки. Пе
реход к температурам жидкого гелия настолько ослабляетспин-
фононные взаимодействия, что их вклад в ширину линий стано
вится ничтожным. 

Большую роль часто играют взаимодействия между пара
магнитными частицами, зависящие от направления их магнит
ных моментов,— так называемые спин-спиновые взаимодействия. 
К ним относятся магнитные диполь-дипольные и обменные взаи
модействия между парамагнитными ионами, дающими наблю
даемую резонансную линию; взаимодействия с парамагнитными 
ионами, не участвующими в резонансном поглощении; взаимо
действия с ядерными спинами окружающих парамагнитных ча
стиц. Большинство экспериментальных исследований относится 
К кристаллам, представляющим собой диамагнитную матрицу, 
в которую внедрена небольшая парамагнитная примесь. В та
ких кристаллах уширением, обусловленным спин-спиновыми 
взаимодействиями между парамагнитными ионами, обычно мо
жно пренебречь. Сохраняет свое значение взаимодействие спи
нов парамагнитных ионов с ядерными спинами окружающих 
диамагнитных атомов. Иногда удается подавить и этот источник 
уширения: в гидратированных кристаллах для этого заменяют 
обычную воду дейтерированной. 
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В некоторых случаях значительное уширение резонансных 
линий вызывается неразрешенной тонкой и сверхтонкой струк
турой. Главной причиной уширения в. кристаллах с малой кон
центрацией парамагнитных ионов являются деформации решет
ки, обусловленные различными дефектами. Благодаря этим 
случайным деформациям параметры спинового гамильтониана 
меняются от иона к иону и возникает разброс резонансных 
частот. Уширение, происходящее по , этой причине, на опыте 
может быть выделено путем изучения ЭПР на различных ча
стотах переменного поля и при разных ориентациях кристал
лических осей по отношению к статическому магнитному 
полю. 

Форма линий может существенно измениться, если мощность 
переменного магнитного поля настолько велика, что заметно на
рушается равновесное распределение парамагнитных частиц по 
магнитным подуровням. Это явление «насыщения» эффекта 
ЭПР будет рассмотрено особо; если же специальных оговорок 
не сделано, мы будем всегда предполагать, что мощность пе
ременного поля бесконечно мала. 

Заметим, что если под действием переменного поля или ка
ким-либо другим способом нарушено термодинамическое равно
весие, то в перераспределении энергии между парамагнитными 
частицами большую роль играют спин-спиновые взаимодействия. 
Эта роль принадлежит данным взаимодействиям даже тогда, 
когда из-за малой концентрации парамагнитных частиц они вы
зывают лишь незначительное уширение линий. 

Роль спин-спиновых взаимодействий в процессах парамаг
нитной релаксации, их влияние на форму резонансных линий, 
другие источники уширения, за исключением спин-фононных 
взаимодействий, — все эти вопросы будут обсуждены в данной 
главе. Спин-решеточная релаксация и влияние спин-фононных 
взаимодействий на форму линий будут рассмотрены в следую
щей главе. 

Для описания формы отдельного резонансного пика вводят 
функцию формы g(v) (см. § 1.5), нормированную к единице: 

оо 

J s ( v ) d v = l . (4.1) 
О 

Важными характеристиками формы линий являются моменты 
линии, k-n момент Mk относительно частоты vo определяется сле
дующей формулой: 

оо 

Мк= J*(v-v0) feg(v)dv. (4.2) 
о 
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Положим v —v0 = w, g(v) = g(vo + u) = g{u); тогда Мк=~ 
00 

«* f ukg{u)du\ для узких линий 
- V e 

oo 

Мк= jukg(u)du. (4.3) 
—oo 

Разложим §(и) в интеграл Фурье: 
OO 00 

£(") = !£- J ФО*-'»'Л. <Р(0= Jff(«)e««'rfa. (4.4) 
— OO — 0 0 

Фурье-образ cp(/) функции формы имеет простой физический 
смысл. Пусть парамагнетик находится в равновесном состоянии 
в постоянном магнитном поле Я0, так что его намагничение М 
направлено по полю. Если вместо непрерывного слабого осцил
лирующего поля, применяемого обычно для наблюдений ЭПР, 
наложить на образец короткий интенсивный импульс, то под 
его воздействием намагничение М окажется повернутым на не
который угол а к Н0. Нетрудно показать [1], что а =* nvrt, где 
vr — частота ларморовой прецессии в поле#г (см. § 1.3), а т — 
длительность импульса. Допустим, что длительность импульса 
настолько мала, что можно пренебречь явлениями релаксации. 
Если бы резонансная линия была бесконечно узка, то после 
прекращения импульса намагничение М совершало бы прецес
сию с частотой vo вокруг поля Я0 под постоянным углом а. Эта 
свободная прецессия может быть детектирована по индуциро
ванному ею сигналу в катушке, окружающей образец. Если 
ширина линии конечна, то вследствие разброса прецессионных 
частот угол а будет уменьшаться и сигнал свободной прецессии 
затухнет за время порядка обратной ширины линии. Фурье-
образ функции формы непосредственно связан с кривой затуха
ния свободной прецессии. В определенных условиях функция 
ф(0 попросту пропорциональна амплитуде сигнала свободной 
прецессии по окончании 90° импульса. Импульсные методы ши
роко применяются в исследованиях ядерного магнитного резо
нанса. В экспериментах по ЭПР нестационарные методы ис
пользуются очень редко,~ибо из-за малых времен релаксации 
требуются чрезвычайно короткие импульсы, получение которых 
связано с большими техническими трудностями. 

Разложим функцию <p(t) в ряд Тейлора вблизи точки / = 0: 

<р(0 = Ф(0) + ( ^ | 1 _ о + | - ^ | ( _ о + . . . (4.5) 

б d А. Альтшулер, БА М. Козырев 
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Из (4.4) вытекает, что 

и, следовательно, если известны все моменты М&, то может быть 
восстановлена функция формы g(v). Мы увидим ниже, что раз
виты методы, позволяющие с большой точностью рассчитать 
моменты Mk, однако с ростом k вычисления становятся настоль
ко громоздкими, что приходится ограничиться расчетом лишь 
нескольких первых моментов. Поэтому для сопоставления тео
рии с экспериментом пользуются несколькими типичными кри
выми, из которых выбирают наиболее близкую к линии, полу
ченной из опыта. Затем остается сравнить известные моменты 
типичной кривой с моментами, полученными теоретически. 

В качестве типичных кривых обычно пользуются следующи
ми существенно различными функциями: гауссовой и лоренце-
вой. У гауссовой линии (на высоких частотах, см. § 1.5) 

вершина более полога, а крылья спадают быстрее, чем у лорен-
цевйй; 

*ад(«)«-5Г Г - ' ( 4'8 ) 

Ширина линии, определяемая равенством 

g ( ± A v ) = l £ ( 0 ) , (4.9) 

для гауссовой формы рав#а: Av«b2<j У2 In 2 в= 2,35а, для лореи-
цевой формы: Av = А. Для гауссовой линии четные моменты 
равны 

М2 = а2, Af4»«8a4i M2n=l . 3 - 5 - ... (2л-1)а2*. (4.10) 

Для лоренцевой ЛИНИЙ интегралы (4.3) при k > 1 расходятся. 
Поэтому лоренцеву линию обрезают на частоте v =* a > VU. 
Тогда 

Гауссова и лоренцева линии симметричны относительно щ, и 
поэтому нечетные моменты равны нулю. Для того чтобы выяс
нить, насколько близка та или иная функция формы к гауёса-
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вйй или лоренцевой линии, часто ограничиваются вычисления
ми отношения A f i / ^ Для гауссовой линии 

М4/М! = 3, (4Л2) 

для лоренцевой линии 

м| зл > !' 

для линии прямоугольной формы Л14/м|=а1# 

§ 4.2. Магнитные дипольные взаимодействия 

Рассмотрим уширение, обусловленное магнитными диполь-
дипольными взаимодействиями между одинаковыми парамаг
нитными ионами, занимающими эквивалентные положения 
в кристаллической решетке. Процесс уширения наглядно можно 
Ci6i представить следующим образом. На каждую парамагнит
ную частицу, помимо внешнего магнитного поля #о, действует 
также локальное поле #ioc, создаваемое окружающими магнит
ными частицами. Благодаря случайному распределению ориен
тации магнитных моментов это локальное поле будет меняться 
от частицы к частице. Таким образом, резонансное условие 
gptfo = ftv, если заменить в нем поле Н0 на Я0 + #ioc, будет 
для разных частиц выполняться при различных значениях Я0, за
висящих от величины Н\00. По порядку величины tfi00 ~P/r8, 
если г —среднее расстояние между магнитными частицами. От
сюда Av ~ $2/hr3. Наряду с рассматриваемым нами «статиче
ским» механизмом уширения существует также др>угой 
механизм — «динамический». Спин парамагнитной " частицы, 
прецессируя во внешнем поле Я0, будет создавать переменное 
поле резонансной частоты, которое может вызывать переходы 
между магнитными подуровнями. Переходы должны совершать
ся так, чтобы общая энергия и общий момент вращения взаимо
действующих частиц при этом не менялись. Из соотношения не
определенности вытекает, что данный механизм вызывает 
уширение того же порядка. " ' * . 

Переходя к количественному рассмотрению, сделаем следую
щие допущения: 1) парамагнетизм и^еет чи^то спиновую ирц* 
роду, и, следовательно, отсутствуют как начальные расщепле
ния, так и анизотропия ^-фактора, 2) зеемановская энергия 
намного больше энергии диполь-дипольных взаимодействуй, 
3) температура настолько высока, что заселенности всех и в а 
новских уровней можно считать одинаковым». * '*-

в* 

(4ЛЗ) 
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Для системы из N парамагнитных частиц в единице объема 
часть гамильтониана, содержащая члены, зависящие от направ
лений спинов этих частиц, имеет вид 

&***&g + 3&d9 (4.14) 
где 

#«-«РЯо2!З ж / (4Л5) 
/«1 

— энергия во внешнем магнитном поле (зеемановская энергия), а 

* , - 2 * / » ^M-g 2 P 2 f^- 3 ( § / r / f § f e r / f e ) l (4.16) 

— энергия дипольного взаимодействия. В дальнейшем, чтобы 
сделать формулы менее громоздкими там, где это не может вы
звать недоразумение, опустим индексы / и k сферических коор
динат вектора, соединяющего центры обоих атомов г, 0, ф. Тогда 

- 3 [^-{S^e-^+Sle^)-^ Цcose] X 

X [Щг (Sk
+e-'* + St*'*) + §*г cos 9] } = 

- 2 ^ (*/* + */* + */* + */*+ 4*+ ?/*)=» 
= A + B + C + D + E + F, (4.17) 

где 
S± = Sx±tSy, 
ujk - ( 1 - 3 cos2 6) S&, 
bik - - T 0 - 3 cos2 e) (S'Jk- + ^-5+) = 

- -j (1 - 3 cos2 9)(§1г§1 - §<§*), (4.18) 

' / » - *;* = - 1 sin e cos ее-'* (s/s*. + s;!*), 

^ = ^ = - т 8 1 п 2 е в - а д ^ + -
Допустим, что избрано такое представление, в котором 2-я ком
понента спина каждой частицы диагональна. Пусть т , т! и М — 
квантовые числа проекций Sz, Sz и S*-f S«. С помощью (3.15) 



§ 4.2] МАГНИТНЫЕ ДИПОЛЬНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 165 

легко сообразить, что элементы матриц (4.18) отличны от нуля, 
если они связывают состояния, различающиеся следующим 
образом: 

А: 
В: 

С: 

D: 

Е: 
F: 

Дт = 0, 
А т = ± 1, 

( 0 

f о 
Am = j _ 1 , 
Д т = 1, 

Am = — 1, 

Am' = 0, 

Am' = + 1, 

A m ' = { 0 , 

Am' = { 0, 
A m ' = l , 

Aw' — - 1 , 

AM = 0, 

AM = 0, 

A M = 1 , 

, A M = - 1 , 

AM = 2, 

AM = - 2 . 

(4.19) 

Мы видим, что матрицы А и В диагональны по М и коммути
руют с матрицей зеемановской энергии (4.15). 

Поскольку мы приняли, что 3@г ^> 2ёа, естественно попытать-
т шщттъ> какие шаключения могут быть сделаны о спектре 
§ПР и форм§ реюнансных линий на основе теории возмущений. 
Собственные значения диагональной матрицы 2ви очевидно, 
рмины 

EM = gW0M, (4.20) 
где 

М = т1 + т2+ ... + #*#. (4.21) 

Соответствующие собственные функции 

% ; mvm2 mN'==s^ml^m2 * • * \iN* (4.22) 

если через rim обозначить собственные функции матрицы SZj. 
Одному и тому же значению зеемановской энергии Ем соответ
ствует совокупность большого числа собственных функций, ин
дексы которых удовлетворяют условию (4.21). Это сильное вы
рождение снижается по крайней мере частично под действием 
»о;шущения М&, в результате чего уровень энергии Ем рас
щепляется на большое число подуровней, образующих квази
непрерывный спектр. Поправки к энергии Ем в первом прибли
жении находятся путем решения векового уравнения, состав
ленного при помощи гамильтониана возмущения Ж&, если 
сохранить в нем только матрицы А и В, коммутирующие с ос-
понным гамильтонианом <3#z. 

Под влиянием переменного магнитного поля между двумя 
неймановскими уровнями М и М' будут иметь место переходы 
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с вероятностью, согласно (1.3), пропорциональной 

S |<M; /i»i, . . . . туэ • . . ,mN\Sx\M'i mi, . ..,m'/, . . . , mk)ft> 

», ... m'N (4.23) 

где 

Из структуры матрицы SX) ясно, что т^ — т^ 1, ЛГ = М ± 1; 
переходы возможны только между соседними зеемановскими 
уровнями, что дает одну резонансную линию. 

Этот вывод перестает быть справедливым, если перейти 
к следующему приближению теории возмущений. Действительно, 
учет матриц С, Д Е и F преобразует функции (4.22) в 

< = *fif + 81%-К + *-!%-! + VW+2 + &~2%-2> (4'24> 
где 

(4.2S) 

Теперь становятся возможными переходы ДМ = 0, ±2, ±3. 
Интенсивность дополнительных пиков поглощения пропорцио
нальна 

\ 8№оI # 

Матрица А + В такова, что ее структура не изменится, если 
у диагональных элементов изменить знак на обратный. Поэтому 
решение чекового уравнения А + В — £ = 0 дает для энергии 
возмущения Е значения, которые попарно одинаковы по моду
лю, но различаются по знаку. Легко сообразить, что вероятно
сти перехода между двумя парами подуровней, отличающихся 
знаками энергии, также будут одинаковы. Отсюда вытекает, что 
форма основной линии ЭПР симметрична относительно 
резонансной частоты. 

Проведение детальных расчетов методом возмущений невоз
можно из-за огромного числа степеней свободы Системы пара
магнитных частиц. Поэтому широко применяется метод момен
тов, позволяющий учесть магнитные дипольные взаимодействуя, 
не производя вычислений ,а»ергетйчее*сого спектра. Для оценки 
величины спин-спиншото взаимодействия этот метод впервые 
применялся Валлером [2], а затем Бруром [3]. Анализ формы ли
ний парамагнитного резонанса методом моментов впервые был 
ёыёолпен Ван Фл:екОм [4]. 
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§ 4.3. Теория Ван Флека. Второй момент 

Вследствие того, что основная .резонансная линия симметрич
на, все нечетные моменты равны нулю. По нулевому моменту Af© 
нельзя судить о форме линии, он связан лишь с ее интегральной 
интенсивностью и при обычной нормиррвке Af0 = l. Наиболее 
простым представляющим интерес моментом является второй 
момент, который в соответствии с (4.2) может быть определен 
как 

M2 = <(v-v0)2>. (4.26) 

Из-за симметрии линии средняя частота (v) равна резонансной 
частоте vo, и поэтому 

Пусть собственные значения гамильтониана (4.14) суть <Э#п.Так 
как переход между уровнями п к п' характеризуется частотой 

* . - И . ^ Я — ^ f t , 
Vrt/i'Btts jj " 

и интенсивностью, пропорциональной |^л|5ж|л /)|*, то 

2v^|<*is,u'>r 
ft, ft' 

Легко показать, что эта' формула может быть преобразована 
к следующему виду: " % 

Действительно, 

Sp ф§х - §^fT m S {п | Мк - §х% | nf) <*' \МХ - §х&j*>. 
ft, ft' 

Так как след матрицы инвариантен в отношений прообразовав 
ния подобии, мы«можем предположить, что матрица Ж диагд* 
нальна, и тогда 

(ц/ # $ / _ l^jl |л> - - Av^ {*' \SX \п) 
й, следовательно» 

ft« ft' 
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Знаменатель формулы (4.29) преобразуется следующим образом: 

SpSl=%{n\Sx\n')(n'\Sx\n)=%\(n\Sx\n')f. 
ft, ft' /i , ft' 

Справедливость формулы (4.29) доказана. Эта формула очень 
удобна для расчетов, ибо следы матриц могут быть легко вы
числены, в то время как нахождение собственных значений мат
риц при большом N связано с огромными трудностями. 

Очень важно иметь в виду следующее. В формуле (4.29) 
учитывается поглощение на всех частотах v от 0 до оо. В пре
дыдущем параграфе мы видели, что, помимо главной резонанс
ной линии на частоте vo, существуют дополнительные пики погло
щения на частотах 0, 2vo, 3vo; хотя эти пики слабы, но они на
ходятся далеко от центра основной линии и их вклад в мо
менты высокого порядка очень велик. Поэтому, поскольку нас 
интересует только главная резонансная линия, в формуле (4.29) 
гамильтониан Ж = Жг + Жа необходимо заменить усеченным 
гамильтонианом <3§z + 5^, отбросив в матрице дипольноговзаи
модействия Ж а ту ее часть, которая не коммутирует с Ж и по
этому приводит к появлению дополнительных резонансных пи
ков. Из (4.19) вытекает,» что Ж = А + В. 

Детальные расчеты моментов сводятся к вычислениям-сле
дов из произведений спиновых матриц S£jS£g... S*jfS где офу= 
*=* x,y,z,j Ф1гф . . . Ф I. Полезно иметь в виду, что 

sv(sn
a)s;>k...s;r)=o, (4.зо) 

если хотя бы одна из степеней является нечетным числом. Вос
пользовавшись (4.30), нетрудно показать, что в (4.29)^ исчезают 
перекрестные члены, содержащие произведения Ж2Ж> так что 
(4.29) переходит в следующую формулу: 

SPWE,SX]*+SP13*9SX)* 
A2Sp§2 

/ v 2 \ _ ьр №*> *̂J •+• ьр w, г>х\< ̂  . 4 g j v 

Если бы не было дипольных взаимодействий и Ж = 0, то, оче
видно, (v2) = v o . Из (4.27) и (4.31) получим 

w SP [Ж, SX]2 , , gov 

Вычисления следов начнем со знаменателя: 
S p S * = 2 S p S * / + 2 SpSxjSxk. i i Фк 
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Согласно (4.30) вторая сумма равна нулю. Первая сумма рас
считывается следующим путем: 

SpS*/ = S ^2 / (т . . . rnN\Sxi\mx ...m'N)X 

X {tn'\ . . . /«AT IS*/ \m{ . . . m^}. 
От нуля отличаются матричные элементы, для которых т'к = ть 
(k =7 /̂) и m/ = m / ± 1, и следовательно, 
SpS*/ = 2 {\{Щ ...т} ...mN\Sxf\ml...mi+l ...mN)\2 + 

+ \(т1 ... т, ...mN\Sxi\mi .. • m7 — 1 . . . mN) I2}. 

Подставляя из (3.15) значения матричных элементов, получаем 

spsl,— 2 ^{s(s+l)-rt}^ 
mx...mN 

S 

- ( 2 5 + if'1 J ] £ { 5 ( S + l ) - / ! $ - j S ( S + l ) ( 2 S + l ) t f 

Если пренебречь краевыми эффектами и считать, что все пара
магнитные частицы находятся в одинаковых условиях, то по
лучим 

Sp S2
X = J Sp Slf = 1 NS (S + 1) (2S + 1)*. (4.33) 

/ 

Перейдем к расчету числителя (4.32). Прежде всего заметим, 
что 

* - A + В = 2 F/ЛЗД* -1(вД)}, (4.34) 
/>fe 

где 
fy-T^Fo-Scosfe,,). 2 г 

Так как скалярное произведение S/S* коммутирует с матри
цей Sx, то 

[5$, S J = ^ F jkSZfSzky Sx J и 

=== у ^ 'V* t^/S^» S*/ + S^] = / ^ FikSujSzk* 
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Принимая во внимание (4.30), нетрудно показать, что 

Sp [ А §х? - - 2 F% Sp ( З Д Д (4.35) 

Дальнейшие вычисления совершенно аналогичны расчету Sp S*. 
Учитывая, что у матриц Sy и S2

X одинаковые диагональные 
элементы, имеем 

Sp (sliSlk) = J S I (mi . . . mjv I S2/S^ J ml . . . m'N) |2 —' 

'. . - ( 2 S + 1 ) " - 2 £ i { S ( S + l ) - m ? } m ! = 

- « l s 2 ( S + l ) 2 ( 2 S + l )" . 

Подставляя в (4.35), получаем 

Sp [# , SJ2 - —J- JVS2 (5 + l)2 (2S + 1)" £ ^ <4-36> 

Мы здесь снова пренебрегли краевыми эффектами, суммирова
ние проводится только по &, индекс / относится к какому-либо 
атому, принятому за начало отсчета. Подставляя (4.36) и (4.33) 
в (4.32), наконец, получаем 

M2 = ±gWh-2S($+ 1 ) 2 ^ 6 0 -3cos29/fe)2. (4.37) 
k 

Это выражение значительно упрощается для кристаллического 
порошка благодаря исчезновению угловой зависимости. Усред
няя по сфере, получаем: (1—3cos28)2 = 4/5 и, следовательно, 

Щ - уMYh~2S (S + 1) J ] rjt (4.38) 
k 

Если парамагнитные частицы образуют простую кубическую ре
шетку с постоянной d, то 

2г7*6 = 8,5<Г6, (4.88а) 
к 

Нередко приходится иметь дело с кристаллами, содержащими 
два сорта магнитных частиц с различными спинами и разны
ми ^-факторами. С такого рода случаем мы сталкиваемся, когда 
хотим учесть влияние ядерных спинов окружающих диамагнит
ных атомов на ширияу линий ЭПР. Необходимые расчеты легко 
провести, если отбросить «динамический механизм» уширения, 
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оставив лишь «механизм статический», Наши вычисления нужно 
повторить, сохранив в Жй только матрицу А и отбросив теперь 
также и В. Сопоставляя (4.18) и (4.34), легко сообразить, что 
при этом момент Мг уменьшится в (3/г)2 раз. 

Если, обозначить через S' и g'$' спин и магнитный момент 
частиц другого сорта, то их вклад во 2-й момент будет равен 

M'2 = ±g2g>W2h-2S'(S'+ 1) JJrrfO -3cos2eu)*, (4.39) 
к 

где rlfe —радиус-вектор, проведенный от какой-либо частицы 
первого сорта к k-& частице другого сорта. Случай g|J = g'§' 
требует, очевидно, специального рассмотрения [5]. 

§ 4.4. Влияние обменных сил. Высшие моменты 
В § 3.16 мы видели, что по крайней мер£ основная часть об

менных взаимодействий описывается изотропным оператором 

* « - 2 //A3*. (4.40) 
/<* 

Силы, пропорциональные скалярному произведению спинов взаи
модействующих частиц, нам уже встречались при рассмотрении 
дипольных взаимодействий (см. формулу (4.34))» При этом было 
установлено, что все эти силы совершенно не сказываются на 
величине 2-го момента. Д^я того чтобы выявить влияние обмен
ных сил на форму линий ЭПР, необходимо вычислить моменты 
более высокого порядка. Обобщение формулы (4.32) на случай 
четного момента произвольной степени 2п дает 

М9 
- (-1У » - HL~S^S2 Sp {[Ж, [*Г, [ . . . , Щ Sx\...\2}. (4.41) 

Отсюда для 4-го момента имеем 

M<=sf{i%&l"m- <4-42> 
Ели учесть, что 

* = S (Fik$.i§* + 7ikS,Sk), (4.43) 
где 
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и использовать значения следов некоторых спиновых матриц 
из табл. 4.1, то после громоздких вычислений получается [4] 

l+k + l 

+ 2?ik7ki (Fit - FJk) (FJt - Fkl) + 27jkFJk (Fn - Fklf]. | d» + 

+ 2JV-12{/7м4(а2~та)+2^^Ч(4а2-та)+ 
/<* 

+ Тр2Л(та2-Та)Ь « = S(S+1). (4.44) 
Если Жвх < 5^rf, то, положив llk — — -Р//г/3, получим 

I \ k ) i + k + i 

+ HF* [7 ~ 4 & + S)"'] } {IS (^ + l)}2. (4.45) 
k 

Если бы в правой части стоял только первый член, то, согласно 
(4.37), отношение М4/м1 было бы точно равно 3, как и для кри
вой гауссовой формы. В действительности же в случае чисто ди-
польных взаимодействий, как видно из (4.45), (М4/М1)<3 и, 
следовательно, резонансная линия несколько приближается по 
форме к прямоугольной. 

Этот вывод подкрепляется результатами расчета 6-го момен
та, выполненными Глебашевым [6]. Если пренебречь обменны
ми взаимодействиями, то для простой кубической решетки, ко
гда поле Н0 направлено вдоль [100], получается 

7W2=10(^P)2S(S+l), 

i i i . = 0,84 - 0',02 (52 + S)~\ - ^ т = 0,51 - 0,14 (S2 + S) 
(4.46) 

Если Звех1"^ 2@d, то можно считать Tjh = Jjh- Предположив, как 
обычно, что обменные силы отличны от нуля только между со
седними атомами, и положив Jjh=J, получим из формулы (4.44) 
и работы [6] следующие соотношения: 

J W _ ^ ) 2
; ^ ^ ( _ 4 _ ) \ (4.47) 

Таким образом, обменные силы вызывают значительное возра
стание отношения М4/м1 и в особенности MQ/MI, хотя, как мы" 
анаем, никакого влияния на величину Л12 не оказывают. Отсюда 
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Т А Б Л И Ц А 4.1 

Следы спиновых матриц [87] 

SpSz = -~a(3a- - l ) f t 

о 
Sp S+S- = —oft 

Sp (S+S„ + S_S+) S2 == ~ a (2a + 1) ft 

Sp S+SZSSZ = - ~ a (a - 2) ft 

Sp З + ф - З 2 , - r— a (3a2 - 10a + 8) ft 

Sp (S+S2 S-S2 + S+SZS~S2
2) = - j | a (a - 2) ft 

Sp (S+S3S_S* + S+S2S_S3) = - i - a (ба2 - 13a + 2) 6 

Sp (S+S3S_S2 - S+S2
ZS„SZ) = j|g-a (3a2 - 10a + 8) ft 

Sp S+SlS_S3
z = -—g- a (5a3 — 28a2 + 48a - 24) b 

S p 5 2
f 5 i « - ~ - a ( 4 a - 3 ) 6 

Sp (S2
+SL - SiS2.) S2 — ~ a (4a - 3) 6 

ь Sp (S2
+Si + Si52

+) 52 =» -ig- a (4a2 + 17a - 15) b 

Sp S2
+S2S!A — -fig- a (4a2 - 39a + 27) b 

Sp (S2
+S2SiS2 - S 2 . ^ ! ^ ) —jag-« Йа2 - 39a + 27) ft 

Sp S ^ S i S 2 - ~ a (4a3 - 47a2 + Й9а - 117) ft 

Sp (S+SlS+ + S_S2
+S_) - ~ a (4a - 3) ft 

Sp (S + SiS + + $-,$+$-)Sl-m — a(4a2- 1 la + 6)ft 

Sp S^Sl — -—- a (4a2 - 1 la + б) ft 

a~S(S+l) , ft=:(2S+l)/V 
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можно заключить, что линия приобретает лоренцеву форму: ре* 
зонансный пик заостряется, в центре линия становится уже, а на 
крыльях — более отлогой. В § 3.16 было рассмотрено исчезшь 
вение сверхтонкой структуры резонансной линии под влиянием 
обменных взаимодействий. Аналогичное объяснение может быть 
дано уменьшению «дипольной структуры» резонансной линии. 
Под влиянием обменных сил происходит частотная модуляция 
прецессионного движения отдельных магнитных диполей. В па
рамагнитном кристалле частота прецессии магнитных моментов 
равна vo + v7, где vo определяется приложенным извне статиче
ским магнитным полем, a v' —внутренними локальными поля
ми. Можно предположить, что закон распределения частот v' 
является гауссовым. Обозначим среднее значение v'2 через v£, 
а обменную частоту через v* « (//А). Если мы зафиксируем 
внимание на одной частице, то увидим, что частота ее прецессии 
будет постоянно подвергаться случайным изменениям. Эта мо
дуляция частоты в случае ve^> vP может значительно сузить ли
нию поглощения. Расчет при помощи статистического метода [7], 
рассмотрение которого мы отложим до § 4.9, приводит к следую
щему выражению для функции формы: 

оо 

S W - ^ R e J* e x p [ - / ( v - v 0 ) / - v ^ ] ^ , (4.48) 

где 
о 

t 
Wss=j(t-t>) eXp ( - п\У) dt'. (4.48a) 

Частоты vp и ve могут быть определены из следующих урав
нений: 

v2 = M2; 3V£ + Y*IV2VJ = M 4 . (4,49) 

Для простой кубической решетки 
v* = 2,83 (//A)2 S(S+ I). (4.50) 

Поскольку v e ^ V p из (4.48а) вытекает, что 
w — Y t2, если v — v0 > V, 

w =—, если v — v 0 < v « . 

Подставляя в (4.48), получаем в первом случае 

*ы=тке "' • <Ша) 
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&о втором случае 

n (v-v0)2+(v;/vejp 

Таким образом, в случае сильных обменных взаимодействий ли
ния поглощения, будучи в центре лоренцевой, на крыльях имеет 
гауссову форму, что обеспечивает конечность ее второго й более 
высоких моментов. Вместо формулы Av = 2f36vp, справедливой 
в случае чисто дипольных взаимодействий, мы теперь имеем 

V2 

A v s = 2 - £ . ( Ш в ) 

Следует отметить, что если обменная энергия очень велика, та* 
что ve > VD, TO ширина Av, даваемая этой формулой, должна 
быть умножена на 10/3. Объясняется это тем, что усечение га
мильтониана, произведенное при вычислении М2, теперь не 
оправдано, ибо разность энергии между соседними зееманов-
скими уровнями Avo сильно изменится за счет обменной энергии. 
Благодаря этому под влиянием переменного магнитного поля 
частоты v = vo возможны не только переходы ДМ = ± 1 , но и 
такие, как AM = 0, ±2 , ±3 . Таким образом, приравнивая vj* 
2-му моменту криврй поглощения, нужно учесть, что главная ре
зонансная линия сливается с ее сателлитами. Следовательно, 

v * « = M 2 - ^ - M 2 , (4.62) 

В фундаментальных исследованиях Кубо и Томиты [8] разрабо
тана общая теория формы резонансных линий, в которой де
тально рассматривается «явление обменного сужения». Систе
матическое изложение этой теории дайо в книге Абрагама [1]. 

Следует отметить, что множитель 10/3, показывающий, во 
сколько раз должна уменьшиться ширина линии, если перейти 
от наблюдения ЭПР на частоте vo<v* к частоте v > v e , был 
вычислен для изотропной среды. Для кристалла величина этого 
множителя зависит от соответствующих решеточных сумм и ма
жет заметно измениться. Влияние сателлитов, учитываемое эф* 
фектом «10/3», приводит также к небольшому смещению основ
ного резонансного пика — изменению g-фактора. Эксперимен
тально оба следствия эффекта «10/3» наиболее обстоятельно 
изучены на солях ^СиС14-2Н20 и (NH4)2CuCl4-2H20 [49], для 
которых подробные теоретические расчеты были выполнены То-
митой J50J. Согласие теории с экспериментом хороша 
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§ 4.5. Влияние орбитального магнетизма 
Теория Ван Флека относится к кристаллам, парамагнетизм 

которых имеет чисто спиновую природу. Отсюда вытекают два 
важных для развитой теории следствия: а) уровни энергии, воз
никающие во внешнем магнитном поле Я0, эквидистантны; 
б)- ^-фактор изотропен. К сожалению, в реальных кристаллах, 
как правило, эти условия не осуществляются даже приближен
но. Благодаря наличию орбитального магнетизма под действием 
кристаллического поля, если S > 7г, зеемановские уровни пе
рестают быть эквидистантными, возникает тонкая структура 
спектра ЭПР; если же S = 1/2, то g-фактор становится заметно 
анизотропным1). Прайс и Стивене [9] дали обобщение теории 
Ван Флека и указали способы расчета моментов линий для са
мых различных случаев. Переходя к изложению этой теории, 
мы сначала ограничимся высокотемпературным приближением, 
считая, что расщепление спиновых уровней Д£ <С kT. Гамильто
ниану системы спинов мы подобно (4.14) придадим вид 

Ж^Жо + W, (4.53) 
где основная часть гамильтониана Жо определяет спиновые уров
ни, переходы между которыми создают отдельные линии пара
магнитного резонанса, а «возмущение» W служит причиной уши-
рения этих линий. Основной гамильтониан равен 

N 

3&0-2»Р' (4.54) 
/ - 1 

где Ж* — спиновый гамильтониан отдельного парамагнитного 
иона. Примем также, что среди 2S + 1 спиновых уровней нет 
двух пар с совпадающими интервалами. Кроме того, предполо
жим, что тонкая структура хорошо разрешена и различные ли
нии не сливаются друг с другом, что возможно, лишь когда 
5̂ о У> W. Пусть еп — собственные значения Ж j n , а е^ и е2 — уров
ни, переходы между которыми создают интересующую нас ре
зонансную линию, так что е2 — е\ = hv. 

Перейдем к рассмотрению всей спин-системы. Пусть Е°а и 
£р — собственные значения 5^°, удовлетворяющие условию 
£р — £а = hv. Если Nu N2, . . . , N2s+\ — заселенности уровней 
еи е2, . . . , £>25+1, то, очевидно, 

Ei = Niex + N2e2 + . . . +N2S+le2S+u 

El = (N{-l)e{ + (N2+l)e2+ . . . + N2S+xe2S+{. 
l) Под 5 в данной главе мы понимаем эффективный спин парамагнитна^? 
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Так как существует большое число комбинаций чисел Ni9 
#2, . . . , #ав+1э позволяющих получить ту же энергию Е°а при 
условии сохранения общего числа частиц # = 2 Л ^ , то уро-г 
вень ha (Доказывается сильно вырожденным. Интенсивность 
резонансного пика определяется большим числом матричных 
элементов (Ea\Sx\E$)- Для того чтобы при расчете моментов 
линий учесть только переходы Еа-*->Е$, необходимо произвести 
усечение матрицы Sx, выбросив из нее все матричные элементы, 
за исключением тех, которые связывают состояния Еа и Eg. 
Кроме того, так же как и в теории Ван Флека, из возмущения W 
необходимо выделить полудиагональную часть IV, коммутирую
щую с Ж, Если мы этого не сделаем, то волновые функции, от
носящиеся к различным уровням Е°п, под влиянием возмуще
ния W слегка перепутаются, и в результате даже усеченная 
матрица 5Х будет, помимо уровней Е°а и Ер, связывать другие 
пары уровней. Правда, вероятности «запрещенных» переходов 
малы, но вклад дополнительных резонансных пиков в моменты 
основной линии может быть очень велик. Выделение из W ее 
полудиагональной части W соответствует процедуре, применяе
мой при получении первого приближения теории возмущений. 

а) Метод проективных операторов. Для того чтобы произ
вести усечение матриц W и §х, удобно использовать метод про
ективных операторов [10]. Пусть дано разложение произвольной 
функции \|з по замкнутой совокупности собственных функций tyn: 

тогда проективный оператор Pi определяется следующим урав
нением: 

р^==С/г|5/# (4.66) 

Любой оператор L можно выразить с помощью проективных 
следующим образом: 

2=2Р,£Рг. (4.57) 

Выделить из матрицы L какую-либо нужную часть теперь легко, 
придавая I и V отобранные соответствующим образом значения. 
Проиллюстрируем метод на простом примере. Пусть спин-систе
ма состоит из двух частиц со спинами S* и Sk и пусть основной 
гамильтониан имеет вид 

*9-#tfo(§J + 39. (4.58) 
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Обозначим собственные функции S£ через ^т{т = ±72), тогда 
энергетические уровни и соответствующие волновые функции 
рассматриваемой системы равны 

(4.59) 

Матрица дипольного взаимодействия обеих частиц, согласно 
(4.17) — (4.19), имеет следующий вид: 

W=* 

(4.60) 

Усечение этой матрицы нужно произвести так, чтобы в ней 
сохранились только элементы, связывающие состояния с оди
наковой энергией. Такими элементами являются следующие: 

И/2, 1/2 

| ~ ^ 
Чи 
£31 

1 *41 

1/2, -

АГ 
Ап 

# 3 2 

СА2 

1/2 - 1 / 2 , 

А7 
В2з 
•^33 

С43 

1/2 - 1 / 2 , -

КГ 
D* 
DH 

Л44 

•1/2 
1/2, 1/2 

1/2, - 1/2 
- 1 / 2 , 1/2 

- 1 / 2 , - 1 / 2 

<1|Г|1>, (2|Г|2>, <3|1Р|3), 
<4|Г|4>, (2 |Г |3) , <3|У|2>. (4.61) 

При помощи проективных операторов Р!
т и Рт усеченная ма

трица W может быть найдена следующим путем: 

§ - НЛ&РЩ, + ЦЛ-чМ'чЛ-ъ+ 
+ pL,MtWPL,,Pl + Р'-уЛ-ч&Р'-чЛ-ч, + 

+ рд^ъШчЛ + Р-А&ЦЛ-ч,- (4.62) 

В явном виде эта матрица представляет собой следующее: 

(4.63) 

|Д*1 
0 
0 

1 0 

0 
•^22 

# 3 2 

0 

0 
# 2 3 

Азз 
0 

0 
0 
0 

Ац 
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Таким образом, мы получили известный из теории Ван Флека 
результат: если Ж0 — g$H0 2 5 z / , то W = А + В. 

Возвращаясь к общей задаче, если W = ^WJk> по аналогий 
с (4.62) получаем 

# = 2 2 KPnWJkPn'Pn' (4.64) 
i>k nfnk,n'fn'k 

где пр nk, n'ff n'k отобраны так, что en + ея г=еп>-\-еп'. Усе-
/ к f к 

чение матрицы Sx при помощи проективных операторов про* 
изводится следующим путем: 

Sx = S SxJ = S ( P { S * , $ + P£xiPh (4.65) 

б) Второй момент. При сделанных нами допущениях линия 
ЭПР| так же как и в теории Ван Флека, получается симме
тричной, нечетные моменты равны нулю. Формула (4.32) для 
2-го момента в нашем случае принимает вид 

Ш2 = -12$ф£. (4.66) 
Sp(S*)2 

Начнем с вычисления знаменателя. При помощи (4.30) нетрудно 
показать, что 

Sp (f*)2 = 2 Sp Ш, - N Sp ft/. (4.67) 

Используя (4.65), получаем 
Sp Sxj «• 2A \ni> • • •» njвав Ь • • * > nN I $xj I ni> • * •» n/ "• 2» • • *# я#) X 

V f t 2 ^ 
n'vn2 »N 

X ( « l i • ••• rty«*2, . * . , Я^р^у j/tp . . . , Яу» 1, . . . , % ) + 

+ \/ii> ..., ny = 2,. . . , л# |Sxy J nj , . . . , ny =» 1,. •., Лдг/Х 
Х \ Л 1 г . . . , Лу =* 1, . . . , ^ | S ^ y | flj, . . . , Пу а» 2, . . . , /lyy)«* 

- 2 2 ' |(Яр.-.Я/-1 "tf l^/K. . . .**/-* Л*>Р, 
Л1 nN 

Знак штрих у суммы означает, что суммирование произво
дится по всем nk ф tij. Так как каждое пк принимает 2S + Ь* 
различных значений, то после суммирования и подстановки 
в (4.67) имеем 

Sp(Sx?~2N(2S+ 1)"->|<1 !S, / |2)P. (4.68) 
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Вычисление числителя (4.66) может быть выполнено аналогич
ным путем, но требует гораздо более громоздких выкладок. 
В результате для второго момента получается следующее: 

k 

- (2, 1 \Wik 11, 2> f + | <2, 2\Wlk |2, 2) - (1, 2\Wlk 11, 2) -
fc=2S+l 

- ( l , 2 | r / 4 | 2 f 1>|2+ 2 [|<1, / | ^ | U > -
J > 2 

-%l\Wik\2,V)? + \(\J\WJk\U\)-
-<2, / |Г м | / ,2> | 2 ]} . (4.69) 

Теорию нетрудно распространить на случай частиц двух типов 
со спинами S и S'. Предположим, что среди интервалов между 
спиновыми уровнями частиц 2-го типа нет таких, которые бы 
совпадали с каким-либо интервалом частиц 1-го типа. Пусть 
нас интересует резонансная линия, обусловленная переходами 
1 -<-> 2 частиц 1-го типа. Тогда 2-й момент будет складываться 
из выражения (4.69), относящегося только к частицам 1-го типа, 
н следующей величины: 

2S'+1 
М 5 = = - 2 У Т Т 2 %\(l,l\Wlk\ltl)-(2,l\Wlk\2,l)t{4.70) 

Здесь / относится к какой-либо частице 1-го типа, выбранной за 
начало отсчета; k — к частицам 2-го типа, / нумерует спиновые 
уровни частиц со спином S'. 

в) Ион никеля в аксиальном кристаллическом поле. Разви
тую теорию применим к иону никеля (S = 1) в аксиальном кри
сталлическом поле [11], спектр ЭПР которого рассчитан в §3.5. 
Сначала примем, что поле Н0 параллельно кристаллической оси. 
В этом случае энергетические уровни можно различать по зна
чению проекции Sz: 

Рассмотрим резонансную линию 1 «-> 0. В формуле (4.69) ин
дексам 1, 2, 3 будут соответствовать квантовые числа 1, 0, — 1. 
Примем, что в уширении участвуют обменные и дипольные взаи
модействия между атомами никеля. Согласно (4.17), (4.34) и 
(4.43) имеем 

W}k = FjkSziSzk+JJk§jSk + ^ ( t t h + dJk + Slh +f lk). (4.71) 
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В (4.69) входят только полудиагональные элементы матрицы 
Wjk, и поэтому третий член в (4.71) можно отбросить. Элемен
тарный расчет показывает, что от нуля отличны только следую
щие матричные элементы; 

(1, \\Wlh\\, 1> = - < 1 , -l\Wlk\l, -\) = Flk + r,k, 
, (0,l\Wlk\l,0) = (Q,-l\Wlk\-l,0) = 7,k. 
После подстановки в (4.69) получаем 

hm2^[j% + ^F%). (4.73) 

В отличие от теории Ван Флека, 2-й момент зависит от обмен
ных сил. Объясняется это тем, что обменные силы при наличии 
кристаллического поля перестают коммутировать с основным 
гамильтонианом Ж§. В теории Ван Флека такие одновременные 
переходы двух взаимодействующих частиц, как 1—Ю и—1—Я), 
вызывают сужение резонансной линии. В нашем случае эти 
переходы невозможны, ибо в\ —- е0 Ф е0 — е~\. Вместо обмен
ного сужения происходит уширение линии под влиянием об
менных сил. 

Изменение направления поля Я0 приводит к тому, что вместо 
перехода 1 -*-> 0 будет иметь место переход —1 <-> 0. Так как 
2-й момент, очевидно, не может зависеть от знака Я0, то фор
мула (4.73) относится также к резонансной линии —1 -*->• 0. 
В сильном магнитном поле, когда g$Ho»D, формула (4.73) 
будет справедлива независимо от ориентации поля Я0 по отно
шению к оптической оси, если только под осью г понимать на
правление Но. 

Если атомы никеля образуют простую кубическую решетку, 
а оптическая ось направлена по пространственной диагонали 
кристаллической ячейки, то расчет решеточных сумм приводит 
к следующему: 

Л2М2 = 6Л + 3 ,13 -£^ (#0 | | г) , 
„4«4 (4.74^ 

h*M2 х= б/2 + 6,50 - Ц г ( # о 1 *)• 

Здесь сделано предположение, что / # « / для ближайших ато
мов и равно нулю во всех остальных случаях. 

Расчет 2-го момента линий ЭПР иона никеля был проведен 
также для кристаллического поля ромбической симметрии [12], 

г) Тонкая структура спектра ЭПР. Копвиллем [13] обобщил 
развитую для Ni2+ теорию на случай произвольного спина S. Его 
расчеты относятся к ионам в аксиальном кристаллическом пале 
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и в магнитном поле Я0, параллельном кристаллической оси. 
Если зеемановская энергия намного больше штарковских рас
щеплений, то теория применима также в случае произвольно 
ориентированного магнитного поля. Сделанные предположения 
позволяют характеризовать спиновые уровни энергии и соот
ветствующие им состояния при 'помощи магнитного квантового 
числа М. Очевидно, справедливо простое правило отбора AM = 
= ± 1 . 

1) Если все парамагнитные частицы эквивалентны, то ддя 
линии М—>М— 1 получается 

k 

- f V M ( 4 «I ^ 2<32 + Оз) + Ъы (4<3i + Q2 ~ 2Q3)}> (4.75) 
где 
Qi=-^-{2(5 + M ) 2 ( S - M + l ) 2 + (5 + M+l)2(S~M)2 + 

+ (S + M-l)HS-M + 2n 
Q2 = y ( 2 S + 1)^(5+1), Q3 = y (S + M ) ( S - M + l ) . 

Линии M—>M — 1 и —{M—1)—•—M имеют одинаковые 
моменты. Если спин S полуцелый, то центральная линия 
—7г—•1/2 имеет наибольший момент. 

В отличие от теории Ван Флека, имеется сильная зависи
мость второго момента от /#, и поэтому об обменном сужении 
говорить не приходится. При этом, естественно, следует счи
тать, что тонкая структура хорошо разрешена, т. е. предпола
гается, что кристаллическое расщепление спиновых уровней 
больше уширения, обусловленного дипольными взаимодействия
ми. Если это условие не выполняется, то штарковская часть 
спинового гамильтониана должна быть перенесена из основного 
гамильтониана §̂о к возмущению W, ответственному за ушире-
яие. В этом случае спектр ЭПР будет состоять из одной линии,* 
2-й момент которой не зависит от /#, обменное сужение будет 
иметь место (см. § 4.6, а). 

2) Если имеются частицы другого сорта с ^-фактором g' и 
спином S\ то они вносят дополнительный вклад: 

/ i W 2 « l s 4 S ' + l ) S [ V + ^ ( l - 3 c o s 9 ^ ) ] 2 . (4.76) 

• 3) Если в кристаллической ячейке имеется несколько неэк* 
Бивалентных частиц одного и того же сорта, то взаимодействие 
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частиц рассматриваемого типа с.другими Неэквивалентными ча
стицами дает для центральной линии —7а ̂ 7 2 дополнительныйг 
вклад во 2-й момент [14]: 

+ ^S(S+l)-±(2S+l)-±(2S + l)*]%JIk>FJk,^ . 

+ [i-S(S+l)-i-(2S+l) + i(2S+l)5]2/V. 

Если обозначить 2-й момент, вычисленный по формуле (4.37), 
справедливой в отсутствие Кристаллических расщеплений, через' 
М5, то в случае чисто дипольных взаимодействий для цент-' 
ральной линии получится 

Спин 

1 
2 
3 
2 

м2/м*2 

1 

9 
10 

м%/м1 

1 

4 
5 

Спин 

5 
2 
7 

I 2 

м2/м* 

107 
105 
881 
756 

м'2'/м*2 

257 
315 
161 
189 

д) Поле Яо=0. Абрагам и Камбе [15] рассчитали дипольное, 
уширение резонансной линии, обязанной переходам между энер
гетическими подуровнями, возникающими в электрическом поле 
кристалла, если внешнее магнитное поле Я0 = 0. При этом сде
ланы следующие допущения: а) спин S = 1 или %; б) кристал
лическое поле имеет аксиальную симметрию. Для 2-го момента 
резонансной линии получены следующие выражения: 

S-I: Af2 = ^2r^{6(l-3Y
2

/k)2 + 9(l-Y?fc)2-
: -2(1_3^)(«ам-0*л)], 

S -T : M ' e lS-S r M I207*1 ~^%Г + 1512̂ (1 -Щ) + 
+ 459(1 -у?,)2- Ю8(1 -ЩМЪ-ЩМ 

где щк, $jk> Vift — направляющие косинусы радиуса-вектора f$&, 
если за oci> г принять ось симметрии кристаллического доод 



184 СПИН-СПИНОВЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И ФОРМА ЛИНИЙ ЭПР [ГЛ. IV 

Для кубической решетки с электрическим полем, параллельным 
одной из осей С4, 

S - l : M2 = 28,4-fg-; S = | : M2 - 60,0 - fg - . (4.77) 

Расчеты были произведены также для уширения, обусловлен
ного наличием «нерезонирующих» частиц (частиц другого сор
та, не способствующих резонансному эффекту). 

§ 4.6. Спин-спиновые взаимодействия 

До сих пор, рассматривая уширение резонансных линий под 
влиянием спин-спиновых взаимодействий, мы учитывали только 
взаимодействие между изотропными магнитивши диполями и 
изотропную обменную связь. Между тем благодаря влиянию 
орбитального магнетизма главные компоненты g-тензора неред
ко сильно отличаются друг от друга; иногда наблюдается также 
заметная анизотропия обменных сил. В некоторых случаях су
щественны квадруполь-квадрупольные взаимодействия между 
парамагнитными атомами. Теоретически показано, что замет
ной величины могут достигнуть спин-спиновые взаимодействия 
через поле фононов. В общем случае гамильтониан спин-спино
вых взаимодействий удобно записать в следующей тензорной 
форме [17]: 

# ю - 2 2>Pktslsl (4.78) 
/ < k a, p 

где верхние индексы /, k нумеруют взаимодействующие частицы, 
а а, р = х, у, z. Например, в случае изотропных дипольных и 
обменных взаимодействий тензор спин-спинввых взаимодейст
вий, согласно (4.16), равен 

Р>* - Ш1 + /,Л 5аР - 3 4 1 *№ (4.79) 
\Чк J rik 

где KJa — направляющие косинусы вектора г#. В новых обо
значениях основная формула Ван Флека (4.37) имеет вид 

А2М2 - -1 .5 (5 + 1) J (Рй + РЙ - 2РЙ)2. (4.80) 
к 

а) Взаимодействие между анизотропными магнитными дипо
лями. У многих парамагнитных ионов в кристаллическом поле 
нижний заселенный уровень является крамерсовым дублетом, 
так что спектр ЭПР описывается гамильтонианом с эффекта©-
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ным спином S = 1/2. Основной гамильтониан системы спинов 
при этом имеет вид 

^о = Р2 {8ХНД + 8,Н& + §гНД], (4.81) 

где *, у, г— главнйе оси g-тензора. Для того чтобы выделить из 
возмущения ЗЮаа часть, которая коммутирует с ЗЮо, нужно из 
суммы (4.78) вычеркнуть члены, содержащие недиагональные 
компоненты тензора Яар. Таким образом, усеченный гамильто
ниан имеет такой же вид, как и в теории Ван Флека. Следова
тельно, формула (4.80) будет справедлива и в нашем случае, 
если положить S == 72. Перейдем к выяснению вида компонент 
тензора Ра а . Ограничимся при этом дипольными взаимодейст
виями. Если через ц обозначить векторный оператор магнитного 
момента, то гамильтониан дипольных взаимодействий будет, оче
видно, равен 

^ = S(Mi_lfelfel]. ,4.82) 
Для дальнейшего необходимо выразить компоненты магнитного 
момента через ga и 5а . Допустив сначала, что H0\\z9 мы мо
жем написать 

А« = -Р*«§« . (4.83) 
Подставив эти значения \ia в (4.82), при помощи (4.78) полу* 
чаем 

* « - Т ( * - » £ ) • (4.84) 

Подстановка в (4.80) дает 

(4.85) 
Подсчет решеточных сумм для этилсульфатов редких земель 
приводит к следующему: 

M2 = 33,37-^(gi + 2gjf)», (4.86) 
где a—большая сторона элементарной кристаллической ячейки. 

Результат (4.85) может показаться парадоксальным, ибо 
Мг Ф 0, когда gx — 0. Ведь если вдоль оси х направлено пере
менное поле, то в этом случае резонансное поглощение должно 
отсутствовать. Противоречия, однако, нет, если принять во вни
мание, что М2 — это приведенный момент, представляющий со
бой отношение 2-го момента линии поглощения к ее площади. 
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Если ориентация поля Н0 произвольна, то формула (4.83) 
перестает быть справедливой. Пусть /*, /у, lz — направляющие 
Косинусы поля Но в системе координат я, t/, г. Для того чтобы 
выразить 2ёвз через ga и Sa (а = х, у, г), удобно ввести новую 
прямоугольную систему координат а, 6, с, в которой ось с па
раллельна вектору, слагающие которого по* осям х, уу z рав
ны txgxt lygy> Izgz- Оператор проекции магнитного момента на 
произвольное направление t имеет вид [18] 

А* = - Р (gtaSa + ft A + ftA). (4.8?) 

Эта формула является естественным обобщением (4.83). Под
ставив в (4.82) выражения для [ia> ць» М* и совершив затем пре
образования компонент ^-тензора и вектора S, соответствую
щие переходу от системы координат а, Ъ% с к системе х, у, г, мы 
получим искомые выражения для Раа. 

Особого рассмотрения требует вопрос о влиянии обменных 
сил. Изотропное обменные взаимодействия /jfe(S^Sft) приобре
тают довольно сложную форму, если от истинного спина S пе
рейти к эффективному спину S' = 7г. В результате, как и в слу
чае комп^ент тонкой структуры,, вклад обменных сил во 2-й мо
мент не равен нулю. Если, однако, истинный спин S = 7г, то̂  
обменные силы не влияют на М2 и, как у Ван Флека, служат 
причиной сужения линии. Общее рассмотрение 2-го момента ли
нии для ибнов с S я* 7г и анизотропным g-фактором выполнено 
в работах Копвиллема [16, 17]. Колоскова и Копвиллем вычис* 
лили также для такого рода линий 4-й момент J19]. Не останав
ливаясь на общих формулах, которые очень громоздки, мы при
ведем выражение для случая дипольных взаимодействий, полу* 
ченное в предположении, что gx — gy> *** g±% 6'ш *=* gt и H0\\z 

где 
М4 ** ЗМЦХ *~аЬ- с), (4.88) 

«1 ' 
а**Ц-#+12х*+1Ь&)№ + 2Г\ х— gl 

6-ГЛГ1 2 В%(Вк1~В1ф%] 
L i+k+i J 

U (¥-1) J 

2 
CS±J 

*Af,-(ei + 2gy2. 2 = % | / ^ B,*-^(i-ax*). 

Анизотропия g-фактора сказывается на форме резонансной ли* 
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HHff адрез множитель а, зависимость которого от фактора к изо
бражена на рис. 4.1; в изотропном случае # = 1. Подечет реше
точных сумм был произведен для случаев: А) простой кубиче
ской решетки, Б) решетки этилсульфатов редких земель, В) ре
шетки двойных нитратов редких земель. Результаты приведены 
в табл. ,4.2, в которой через 
d обозначена сторона кубиче
ской (случай А) или гексаго
нальной (случай Б и В) эле
ментарной ячейки. 

При помощи этих данных 
было вычислено для солей 
многих редкоземельных эле
ментов отношение MJ3Ml\ ОНО 
изменяется для этилсульфатов 
от 0,62 до 0,98 и для двойных 
нитратов от 0,83 до 1,43. Та
ким ^образом, резонансные ли
нии довольно близки по фор
ме к гауссовой кривой, но не
редко с заметными отклонениями как в сторону прямоугольной, 
так и лоренцевой линии. По мере уменьшения х линия приоб
ретает все более «прямоугольную» форму. 

Рис. 4.1. Зависимость фактора от параметра 
анизотропии х^(8х/В\\У 

Т А Б Л И Ц А 

Случай 

i 
В 

1-2 

Ь 

0,048 
0,108 
0,178 

с 

0,140 
0,268 
0,037 

d«2/0< 

0,83 
3,34 
0,89 

k 

3,62 
16,67 
7,30 

б) Квадрупольные взаимодействия. Колоскова [20] вычис
лила 2-й момент линии, уширение которой вызвано квадруполь-
квадрупольными взаимодействиями между парамагнитными 
частицами, в предположении, что отсутствует расщепление спи
новых уровней кристаллическим полем. Гамильтониан взаимо
действия в наиболее общей форме имеет вид 

;; ^ к в = | Е QJjW&e- «. P. Y. * = *, У. *, (4.89) 
f<k 

а, Р, Y. * 

f(S+l)}, 
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Здесь <7ар — тензор 2-го ранга, характеризующий квадруполь-
ный момент частицы. Второй момент может быть вычислен по 
стандартной формуле (4.32), в которой под Ж следует пони
мать полудиагональную часть (4.89), равную 

^•=т S K[^-{s(s+1)]' [s^-{s(s +1)]' + 
+ 1 Alk [(SZS+ + S+Sz)> (SZS- + SSz)k + 

+ (SZS- -KS_S*y (S2S+ + S+Sz)k] + 

+1 Mk \(S%)> (Slf + (Si)' (S%)k]}. (4.90) 

Если обозначить рчу6 = ^ар^бра^б» т о 

AQ ~ 4 \Pzzzz Pxxzz Pyyzz) "Г Рхххх "Т *Рххуу "Т Руууу> 
Ai = 2(pxzxz + pyzyz)^ (4.91) 

^ 2 ===s *2" (Рхххх ^Рххуу г Руууу ~Т* ^Рхуху)* 

Расчет 2-го момента приводит к следующему: 

^M2=-^5(S + l)[s(S + l)-i-]2S{|-K-}^)2 + 

+ ( л { * - 2 ^ ) 2 + - | - (лН 2 } . (4.92) 

Если принять во внимание значения ^ , вычисленные для 
свободного атома [21, 22], то формулы (4.91) значительно упро
щаются: 

Л 8 - - 1 А , — i . i 4 0 - a P 4 ( c o 8 » , Ц = 3 а 2 * Т ) 2 * (4.93) 

где P4(cosp)—£олином Лежандра, {$— угол между осью кван
тования и Vjb, г2 — средний квадрат расстояния электрона от 
ядра в незаполненной оболочке; а — множитель, значения кото
рого приведены в табл. 3.4 и 3.7, е — эффективная диэлектриче
ская восприимчивость, введенная для того, чтобы учесть экра
нировку квадрупольного взаимодействия промежуточными ато
мами и внешними электронами парамагнитных атомов. Под
становка (4.93) в (4.92) дает следующее: 

7 6 i- л ятг1к 
(4.94) 

file:///Pzzzz
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Оценка квадрупольного уширения резонансных линий в пара
магнитных кристаллах при помощи данной формулы была бы 
очень грубой, ибо при ее получении не учтена деформация 
электронного облака парамагнитного атома, производимая кри
сталлическим полем. 

Влияние кристаллического поля на квадрупольные взаимо
действия рассмотрим на примере ионов Се3+ в этилсульфате [21] 
Основным состоянием Се8+ является крамерсов дублет, волновые 
функции которого обозначим | ± ) (см. § 3.10). Взаимодействие 
пары атомов будем рассчитывать при помощи волновых функ
ций в следующем представлении: 
| + +>, | - -> , ^Ld+.-> + |_+». ^(1+-)_|_+>). 

(4.95) 
Матричные элементы оператора Ж<в> вычисленные с помощью 
этих функций, равны нулю. Во втором приближении к функ
циям £4.95) примешиваются возбужденные состояния и основ
ной уровень расщепляется на два подуровня. Это расщепление 
может быть получено более простым путем, если ввести сле
дующий спиновый гамильтониан: 

# / * = AikS!
zSk

z + Bik (Sf
xSk

x + S!
yS*). (4.96) 

Здесь предполагается, что эффективный спин равен S = 7г> в 
то время как в (4.89) S означало полный момент атома. Сог
ласно (4.78) и (4.80) имеем 

Щ = т2(В/^^)2. (4.97) 
k 

Для ближайшей пары атомов Се3+, расположенных вдоль кри
сталлической оси (Р = 0), расчет дает 

Л / 6 = 2 5 | - , Я,* = 4 о | - . 
Здесь 6i — интервал до ближайшего уровня, равный 4,6 см~1. 
Отношение момента (4.97) к моменту (4.86), обязанному маг
нитным дипольным взаимодействиям, равно 

M ^ ^ 4 Q ^ 2Ч2 ! g ? 2 . (4.98) 
(М2)дип 8 4 V l + 2 4 ) Р4*"*? 

Для этого отношения получается величина порядка 1, если при
нять [21] 72 = 1,2 A2, rjk = 7,11 A, g± = 2,25, g]}= 1. Еще боль
шим это отношение должно быть для некрамерсовых ионов, 
у которых ненулевые матричные элементы 3№кв должны полу-
читься уже в первом приближении теории возмущений. 
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в) Слабые магнитные поля. Теория уширения Ван Флека 
построена в предположении, что магнитное поле #0->°° благо
даря ^ему возникающие из-за спин-спиновых взаимодействий 
квазинепрерывные энергетические полосы, принадлежащие со
седним зеемановским уровням, не перекрываются друг другом. 
В не очень сильном поле Я0 развитая выше теория спин-спино
вого уширения перестает быть точной. Каплан [23] указал метод 
расчета поправок первого порядка относительно Я0 для момен
тов линий, уширение которых обусловлено дипольными взаимо
действиями. Стандартные формулы для вычисления моментов 
сохраняют свое значение, но изменяется способ усечения мат
риц Жй и Sx, До конца выполнен расчет нулевого момента. 

В слабых магнитных полях на форме основной резонансной 
линии сказывается существование сателлитов. В работах [24— 
26] рассмотрен этот вопрос и вычислены моменты сателлитов. 

г) Запрещенные линии. В § 3.17 мы видели, что при наличии 
сверхтонких взаимодействий возможны запрещенные переходы 
с одновременным изменением проекции как электронного, так 
и ядерного спинов. В работе [27] вычислены 2-й и 4-й моменты 
запрещенной линии, уширение которой вызвано обменными си
лами. Вследствие того, что гамильтониан изотропных обменных 
сил не коммутирует с гамильтонианом сверхтонких взаимодей
ствуй, обменные силы вносят вклад во 2-й момент. Таким обра
зом, обменное сужение отсутствует. Результаты расчета приво
дят к следующим формулам: 

М2 = 8/2/T2S (S + 1), М4 = [js§TT) + 2 9 8 ] / 4 / r 4 s 2 ( s + О*. 
(4.99) 

Отношение (М4/М|) > 4,7 и, следовательно, форма линии близка 
лоренцевой. 

§ 4.7. Сравнение теории спин-спинового уширения 
с экспериментом 

Эксаерим^нтально спин-спиновое уширение линий ЭПР изу
чено мало по двум причинам: 1) большинство эксперименталь
ных исследований относится к разбавленным парамагнитным 
кристаллам, в которых спин-спиновые взаимодействия играют 
малую роль; 2) получение неискаженных по форме линий ЭПР 
требует специальных ухищрений. К этому следует добавить, что 
моменты линий, в особенности высокого порядка, не могут бьп> 
Получены из экспериментальных кривых с большой точностью, 
ибо крылья резонансных линий теряются в шумах. Для того 
чтобы оценить точность, с которой определяются моменты оны^ 
аых кривых, вычислим моменты линий лоренцевой и гауссовой, 
формы с обрезанными крыльями [28]. 



М 0 = -

М2п=-

-2 J ug'(u)du, 
0 

"с 
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Пусть линии, заданные формулами (4.7) и (4,8), обрезаны 
Ш пустоте и = ис. На опыте чаще всего измеряются производ-
дае линий поглощения по частоте. Поэтому моменты обрезан
ных линий удобно задать в следующем виде; 

(4Л00) 

Преобразуем (4.7) н (4.8) к форме, не зависящей от парамет* 
ров Д и а. Пусть w — это легко измеряемая на опыте частота и, 
при которой g'(u) приобретает максимальное значение. Обозна
чим (u/w) = x, (ujw) = xe, g'(u)/g'(w)** Ф; тогда легко по
лучить 

Флор | * ( l + т * 2 Г » Ф"У хе~{1~х\ (4.101) 

При помощи этих функций элеметарный расчет приводит к сле
дующим значениям моментов обрезанных линий: 

•YVrf*'' ?Х* 
{Мо)гаус = У ^ | | е 2 dx-xfi * с 

Ътг 

(4.102) 

E U . » - я ( 2 я + I ) ( M 0 U P t 4 ( r t ~ I ) t g ^ + 4(2-n3)tgJC + 
+ 6 (2n2 - 3) /С + (5 - 4я) sin$*fl, 

Для примера укажем, что обрезание гауссовой кривой нд ча
стоте хс = 3 приводит для характерного отношения AfV̂ fl к 
ошибке ~10%. 

Из опыта ширина линий определяется в эрстедах. Их соот* 
ношения hv = g"P#0 вытекает, что ширина в эрстедах Д#*=» 
«*$*/#§)Av. Если резонансная частота является нелинейной 
функцией поля #о, то связь между АН й Av носит Х5шеешашк* 
й*й характер. В некоторых работах под шириной б# nmvimm®$ 
расстояние в эрстедах между точками перегиба кривой x"t^#l« 
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Такое определение удобно, когда результатом измерений яв
ляется дифференциальная кривая d%"/d#. Для линий лоренце-
вой формы Д#=1,73б#, для гауссовых линий Д#=1,266#. 

Кроме измерений х"(М)), для оценки ширины резонанснкх 
линий применяются также измерения зависимости %' и dy^\dH 
от напряженности поля #о. В последнем случае различие между 
лоренцевой и гауссовой формами линий легко устанавливается 
с помощью определения отношения величин dyfjdH в максиму
ме и в минимуме кривой d%'/d#(#o). Для лоренцевой формы 
это отношение равно 8:1, для гауссовой — равно 3,5: 1. 

Прежде всего остановимся на экспериментальной проверке 
теории Ван Флека. Нужно сказать, что сама идея обменного 
сужения [29] возникла из-за грубого несоответствия между по
лученными из эксперимента ширинами линий и соответствую
щими величинами, вычисленными в предположении чисто ди-
польных взаимодействий. Наиболее подходящими объектами для 
применения к ним ванфлековских расчетов, видимо, являются 
соединения марганца и меди. У ионов Мп2+ изотропный g-фак-
тор (S-состояние) и малая тонкая структура. У ионов Си2+ тон
кой структуры нет, и поскольку S = */г, то анизотропия ^-фак
тора не мешает обменному сужению. 

Для солей меди СиС12-2Н20 и CuS04-5H20 Завойский [30] 
получил Д# =з 125 э и 175 э соответственно. Хотя эти измере
ния выполнены на порошках, но использованная частота на
столько низка (X = 200 см), что анизотропия g-фактора не мо
жет сказаться на ширине линии. Вычисленные по Ван Флеку 
ширины, в предположении чисто дипольных взаимодействий ,и 
гауссовой формы кривой поглощения, равны б# == 750 э и 
450 э. 

Некоторые типичные результаты измерений ширины и формы 
линий на порошках неразбавленных солей Мп2+ приведены 
в табл. 4.3 [31], Помещенные в третьем столбце данные о Д# 
вычислены при тех же допущениях, что и для солей Си2+. Экс
периментальные данные об М4/М2, помещенные в четвертом 
столбце, безусловно занижены, ибо обрезание эксперименталь
ных кривых сильнее должно сказаться на 4-м моменте. Из рас
смотрения данных табл. 4.3 вытекает, что: 

1) в магнитно-концентрированных солях ширина линий го* 
раздо меньше той, которую можно ожидать при учете только 
магнитных дипольных взаимодействий; форма линий лоренцева 
или близка к ней. Отсюда следует, что в таких солях имеют 
место значительные обменные взаимодействия; 2) в солях с 
меньшей концентрацией магнитных ионов (например, в тутто-
Зновых солях Мп2+) форма линий близка к гауссовой, а ширина 
мало отклоняется от дипольной. 
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Следует, однако, отметить, что изучение зависимости обмен
ного взаимодействия от средних расстояний между парамагнит
ными частицами в высококонцентрированных парамагнетиках 
возможно лишь при сопоставлении веществ, обладающих одина
кового типа кристаллическими решетками; в противном случае' 
легко прийти к ошибочным выводам, ибо нет смысла опериро
вать со средними межионными расстояниями без учета специ
фики конкретных решеток. Линия поглощения в CuF2«2H20 
[32], например, уже чем в CuF2, несмотря на то, что средние 

Т А Б Л И Ц А 4.3 

Вещество 

МпС12-4Н20 
MnS04 . 4Н20 
Mn(N03)2 • 6Н20 
JMn2P207 • ЗН20 
MnS04 
Mn(P04)2 • ЗН20 
MnF2 
МпС12 
MnS 
МпС03 
MnS04 • Н20 

Д Я экс . * 

1410 
1150 
1210 
1070 
666 
466 
470 
750 
780 
460 
320 

д"теор' * 

1530 
1560 
1033 
1250 
3520 
1246 
7020 
2950 
7520 
4460 
2870 

MJM\ 

2,28 
2,69 
2,92 
3,03 
3,33 
3,61 
3,73 
3,84 
3,84 
4,17 
4,54 

расстояния между ионами Си2+ меньше, чем в первой соли. Дело 
здесь в том, что, согласно кристаллографическим данным, рас
стояние между ближайшими ионами Си2+ в CuF2 больше, чем 
в CuF2-2H20. Антиферромагнетик Сир2-2НгО выше точки Нееля 
может служить хорошей иллюстрацией того, как в случае силь
ных обменных взаимодействий, когда ve>vo, согласно (4.51) 
и (4.52), для определения ширины необходимо учитывать не 
только секулярную часть гамильтониана диполь-дипольной свя
зи, но и несекулярную часть его. Измерения ЭПР на монокри
сталлах этой соли [33] обнаружили, что ширина линии изо* 
тропна, не зависит от ориентации кристалла. Между тем вы
числения ширины путем учета только полудиагональной части 
дипольных взаимодействий показывают, что она должна ме̂  
няться при повороте кристалла от положения #olla к Н0\\с (а и 
с — стороны кристаллической ячейки), [ (Д#) с/ (Д#) а] « 2,5. 
Если учесть весь гамильтониан дипольных взаимодействий, то 
оказывается, что это отношение равно 1,02. 
- Примером того, как сильное обменное взаимодействие вы
зывает обменное сужение линии, несмотря на существование 

7 С. А. Альтшулер, Б. М. Козырев 
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тонкой структуры, может служить соль СгСЬ, поликристалли
ческие образцы которой изучались неоднократно и в различных 
условиях. Вид линии поглощения изображен на рис. 1.2. Вели
чина АН была определена в интервале частот от 1010 до 107 гц 
и оказалась постоянной и равной 140 ± 5 э [34]. По формуле 
(4.38) АН ~ 1000 э. Отношение АЯ/бЯ соответствует лоренце-
вой форме. 

Хорошим примером гауссовой формы может служить на
блюденная Блини [35] линия 7г ++ 3/г в спектре хромоцезиевых 

квасцов CrCs(S04)2- 12H20 
при ориентации оптической 
оси вдоль магнитного поля. 
Линия изображена на рис. 4.2, 
экспериментальные данные по
казаны точками, кривая про
ведена согласно гауссовому за
кону со средней квадратичной 
шириной вк — 118 э. 

В качестве примера при
менения теории спин-спиново
го уширения компонент тонкой 
структуры рассмотрим фторо-
силикат никеля. В этом случае 
2-й момент может быть рас
считан по формуле (4.74), если 
принять d = 6,21 А. Обменные 
силы играют основную роль в 
уширении и могут быть опре
делены из опыта. Из измере

ний [36] было получено, что | / | = 3,9- Ю"18 эрг. Заметим, что 
когда поле Я0 направлено под углом 55°, тонкая структура исче
зает, все линии спектра ЭПР сливаются в одну. Интересно, что 
при этом линия значительно сужена, на величине ее 2-го момен
та не сказываются обменные силы. 

Теорию дипольного уширения для случая S = 7г и анизо
тропного g-фактора сравним с экспериментальными данными 
для этилсульфата неодима [37] (g|( = 3,535, g± =2,072). Вос
пользовавшись формулой (4.88) и табл. 4.2, получаем: М2 = 
*=6,33-1017 се/с-2, M4/M2= 1,96, что хорошо согласуется с экс
периментальными результатами: М2 = 6,8-1017 сект-2, М4/М1 = 2. 
Рассматривать ширину линии в данном случае не приходится, 
ибо резонансная кривая расщеплена на три пика вследствие 
взаимодействия каждого парамагнитного иона с его двумя бли
жайшими соседями, расположенными значительно ближе осталь
ных (см. § 3.16). 

SJI П9 

Рис. 4.2. Форма линии парамагнитного резо
нанса (У2 <—• 8/г) хромоцезиевых квас

цов [35]. 
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§ 4.8. Низкие температуры 
До сих пор обсуждение формы линий ЭПР велось нами в 

высокотемпературном приближении. Предполагалось,, что все 
спиновые уровни заселены одинаково. Если температура на
столько низка, что hv ^ kT, форма линии должна существенно 
измениться. При высоких температурах благодаря хаотическому 
распределению парамагнитных частиц по спиновым уровням, 
локальное магнитное поле, действующее на каждую частицу, 
меняется в широких пределах. Это и служит причиной диполь-
ного уширения. Так как с одинаковой вероятностью могут по
явиться локальные поля противоположных направлений, сред
няя напряженность локального поля равна нулю. Картина 
совершенно меняется, когда Г-•О: все дипольные моменты вы
страиваются, разброс локальных полей исчезает, одно и то же 
локальное поле действует на каждую парамагнитную частицу.. 
В результате резонансный пик сместится, станет отличным от 
нуля 1-й момент линии поглощения, ширина линии уменьшится 
и в'пределе Av->0. Температурная зависимость моментов линий 
рассматривалась Прайсом и Стивенсом [9], Камбе и Усуи [38] 
и наиболее полно и детально Мак Милланом и Опеховским 
[ЗП] Обстояitvibime экспериментальное исследование выполнено 
Спаром и Саиделом [30].) 

Перейдем к обобщению теории моментов на случай низких 
температур. Обозначим через Еп собственные значения усечен
ного гамильтониана Ж = Жо + W; кроме того, пусть b = вг^т. 
В условиях теплового равновесия энергия, поглощенная в ре
зультате перехода ЕП' — Еп (Еп* > Еп), будет пропорциональна 
(bEft — ЬЕп') | (п | Sx | п') |2. Для/-го момента линии поглощения 
относительно v = 0 мы можем, очевидно, написать: 

S 2 + (*»' - Еп) (bEn - ЬЕп') \{n\Sx\n')f 
<v') = - 5 - J L i +7-F н-̂ ч ; • ( 4 Л 0 3 ) 

А ' 2 2 (*я-»я)|<»|«*к>|8 

п' п' 
Здесь 2+ означает суммирование по состояниям п\ энергия 

которых Егг > Еп\ через Sx обозначена слагающая усеченной 
матрицы момента вращения всей системы спинов на направле
ние осциллирующего магнитного поля. Для дальнейшего удоб
но ввести матрицы 5+ и £_, определяемые следующими усло-
нммми: 

/ n | g \п') = [ 2(п\$х\п')> е с л и Еп>Еп'> 
\ О, если наоборот. 

/ „ | 5 \п') = { 2("15*|л')> если Еп>>Еп, 
I 0, если наоборот. 

7* 
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Таким образом, 2(n\Sx\ n*) = (n\ S+ \пГ) + (п\ S- \п'). Для 
случаев 1=1 и 1 = 2 формулу (4.103) мы можем переписать 
в следуклцей инвариантной форме через следы матриц: 

{v)==2S^jx'f'Jx]]), (4.104) 
ASp(6^[S_, S+]) 

(V2) = s*(tJi[lS-x*],l&,§'+]l) # ( 4 < J 0 5 ) 

A*Sp(6*[f_.f+]) 
Формуле (4.104) легко придать следующий вид: 

W-t»ft*ft*fr».f (4.,0в) 
Докажем эквивалентность этого выражения формуле (4.103) 
при 1=1. Числитель (4.106) равен 

Ч = 2 (п | b&Sx | я') <л'| [ЯГ, S J | /г). 
и, л' 

Далее 
(« |Й5 я |п '> = ^я<"15я |п'>. 

<л' | [Ж, §х] | /г) = (Еа. - Ея) ("' I Sx | п>. 
и, следовательно, 
4= S (£„'-£n)*A|<«|S*l" '>l2 = 

Я, я ' 

= 2 S + ( ^ - я») (6В" - 6V ) l ( « & I«') P. 
n n' 

Знаменатель (4.106) равен 

3«42<*ift*io<*"i[s-J^ 

4 %bEn{(n\S-\n')(n'\S+\n)-(n\S+\n')(n'\S-\n)} = 

n n' л' 

12 

Аналогичным образом может быть доказана эквивалентность 
(4.105) и (4Л03) при / = 2. 
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Для упрощения дальнейших расчетов пользуются тем, что 
если Еа — Е§ ̂  kT$ то обычно Еа — E°a<kT. Благодаря этому 
можно записать 

Если в скобках сохраняют только 1-й член, то говорят о 1-м 
приближении по температуре, если удерживают два члена — 
о 2-м приближении. Дальнейшие расчеты сходны с рассмотрен
ными в предыдущих параграфах, хотя и весьма громоздки. 
Мы ограничимся приведением окончательных результатов для 
случая аксиального кристаллического поля и спина S = 4/2 и 1 
в предположении, что имеют место дипольные и изотропные 
обменные взаимодействия. 

Для применений удобно ввести следующие моменты линии 
поглощения: первый момент относительно положения невозму
щенного пика поглощения, равный 

Af,-<v)-v 0 , (4.107) 

it riгорой центральный момент, т. е. второй момент относительно 
частоты (v), равный 

М2 = ((v - (vo + Mx)f) = (v2) - (v0 + Mx)\ (4.108) 

Для системы одинаковых спинов с S = {/2 и полем H0\\z имеем 

Ш, = - (2JVT1 (2g2 + g\)(J2 th(*,Р#0/2*Г) 2 ' ( 1 - 3 cos2 Qjk)Jr)h, 
(4.109) 

hm2 = {\%N)-\2g\+g\f^\\-i^{g^Huj2kT))X 
хИ'О-зсо^е,,)2/^. (4.И0) 

Если имеются парамагнитные частицы другого типа со спином 
S = у2 и аксиальным ^-тензором, то вносимый ими в первый 
и второй моменты вклад равен 

АА1;--(2ЛО-4Н(^Я0/2*Г)Х 
X 2 ' [//г + 8,gf (1 - 3 cos2 в/г)/г5„], (4.111) 

1М>» (4Л^Г' [ 1 - th2 (8рН0/2кТ)] X 
X 2 I V + tf^O -3cos2e/A,)/r}ft,]'. (4.112) 

/•Л 
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В системе одинаковых спинов обменные силы не влияют на 
величину первых моментов. Так как th(oo)= 1, то сразу видно, 
что при Г->0 Мх Ф О, а М2 = 0. В случае 5 = 1 и Я0 | |г энер
гия спиновых уровней отдельной частицы равна 

Для перехода е2->ех первый момент равен 

тх =\{ье>-ье>) У Г / / 4 - -f^(i - з coS2e/fe) + 
l /, k L 2rlk 

+ (bet - b§i)Y^^L(l - 3cos2 0,*) }(ZNr\ (4.113) 
П 2 r/* i 

з 
где Z = 2 *Л. 

Для перехода е3 -*-> e2 пригодно это же выражение, но 
нужно множитель (be% — Ье*) эаменить на {be' — Ь6]). 

При низких температурах намагничение парамагнетика ста
новится настолько большим, что парамагнитный резонанс при
обретает многие черты ферромагнитного резонанса. Появляется 
зависимость эффекта ЭПР от формы образца. Сдвиг резонанс
ного пика определяется суммой 2 ' (l — 3 cos2 В jk)lr)k, которая 

k 
сходится медленно и существенно зависит от формы поверхно
сти кристалла. Суммирование по отдельным узлам решетки 
проводят внутри сферы малого радиуса а, вне сферы сумму 
заменяют интегралом. В зависимости от выбора начала от
счета / интеграл может принимать различные значения. Такой 
зависимости, однако, нет для эллипсоида, а для шара интеграл 
равен нулю. Если же парамагнитные частицы образуют куби
ческую решетку, то нуль дает также суммирование внутри 
сферы а. 

Таким образом, если форма образца отличается от эллип
соидальной, локальное магнитное поле, действующее на пара
магнитную частицу, зависит от положения этой частицы по от
ношению к поверхности кристалла. Эти изменения локального 
поля сильнее скажутся на втором моменте, чем на первом, и 
могут полностью замаскировать сужение резонансной линии 
с понижением температуры. 

Решетка ионов Ni2+ в кристалле NiSiF6-6H20 мало отли
чается от кубической. Поэтому формула (4.113) значительно 
упрощается и принимает вид 

hMx = - 6/ (be2 - be%) Z~l. (4.114) 
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Момент зависит только от обменных сил, для которых сумми
рование выполнено только по ближайшим соседям. При этих 
же допущениях для этого же кристалла 2-й момент равен 
h2M2 - б/2 {Z-1 (Ьег + 26") - Z"2 (Ьез - bef) + 

+ 0,626 i£P- {l + 4Z~* (2bei + be>) -

- Z~2(962*' - 66*1*2 + ft2'2 - \2beie> + 462'3 + 46*'»)}. (4.115) 

Наиболее детальное сравнение развитой теории с опытом вы
полнено на кристаллах этилсульфата неодима (S=l/2), тутто-
новой соли меди (S = 1/2) и фторосиликате никеля (S = 1) [36]. 

Рйс. 4.3. Кривые резонансного поглощения в NiSlFe • 6Н80 при различных температурах. 

Резонанс наблюдался на частоте 30 Ггц, TeMnepafypa изменя
лась от 0,4 до 4,2 °К. На рис. 4.3 изображены кривые резонанс
ного поглощения в NiSiF6-6H20 при различных температурах. 
Хорошо видно, как с понижением температуры сужается линия 
поглощения и смещается резонансный пик. Из измерений сме
щений резонансных линий для Ni2+ и Си2* определены не только 
величина, но и знак обменного параметра /. 

Мы видели, что вклад дипольных взаимодействий в 1-й мо
мент равен нулю, если решетка кубическая. Свар [40] поэтому 
вычислил 3-й момент, который оказался и для Кубической ре
шетки отличным от нуля. Тем самым показано, что резонанс
ная линия с понижением температуры становится асимметрич
ной независимо от существования сдвига. 

Долгополов и Жоголев [41] обобщили теорию Ван Флека на 
случай низких температур, сохранив все остальные допущения, 
положенные в ее основу. Полученные результаты могут ока
заться пригодными, когда g-тензор изотропен, а магнитное 
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поле Но настолько велико, что можно пренебречь кристалличе
скими расщеплениями спиновых уровней. Расчеты выполнены 
в первом приближении по температуре и для первых моментов 
дали следующее: 

hMl = -^{(2S+l)cth(2S+l)x-cthx}N'lYF!k> (4.116) 
/.* 

u2\7 sh[2(S+ l)*]sh(2S*)-4S(S + l)sh2x Ar-iVV|72 
h*M* = W»h»(2S + l)^ N 1 F ' * ' (4.117) 
При низких температурах (x > 1) 
hM^-iS-e-2*)^1 2 'F M , h2M2 = e~2*N-x?i'F)k. (4.Ц8) 

Здесь М2 —2-й момент относительно максимума симметричной 
резонансной линии, а х = g$H0/2kT. 

§ 4.9. Разбавленные парамагнетики 
Подавляющее число экспериментальных исследований па

рамагнитного резонанса в ионных кристаллах относится к диа-
магнетикам, содержащим небольшие парамагнитные примеси. 
Расчеты спин-спинового уширения в таких магнитно-разбавлен
ных кристаллах проводились методом моментов и статистиче
ским методом. 

а) Метод моментов. Допустим, что выполнены условия, ле
жащие в основе теории Ван Флека. 'Кроме того, ограничимся 
рассмотрением дипольных взаимодействий. Формула (4.37) для 
второго момента содержит суммирование по узлам кристалли
ческой решетки, занятым парамагнитными частицами. Следуя 
[42], мы примем, что в случае магнитно-разбавленного кристал
ла можно по-прежнему проводить суммирование по всем узлам 
решетки, но сумму ^jF% нужно умножить на концентрацию 

k 
парамагнитных ионов с. Число с указывает, какая доля узлов 
решетки занята парамагнитными ионами после разбавления. 
Таким образом, 

h2M2 = c^F)k[\s{S+\)]. (4Л19) 
k 

Формула (4.45) для 4-го момента теперь принимает вид 

+ c[(I'4-S(lTT))S^]}[TS(5+1)]2- (4.120) 
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При малых с членом, пропорциональным с2, можно пренебречь, 
и, тогда 

1 к > i . м4 
м\ 2 \2 [V-] 

Таким образом, с уменьшением концентрации частиц линия 
приобретает лоренцеву форму. К этому заключению легко 
прийти из следующих простых рассуждений. Пусть а — среднее 
расстояние между двумя соседними парамагнитными части
цами. Благодаря случайному характеру распределения пара
магнитных частиц по узлам решетки расстояние между неко
торыми соседними частицами г > а. Эти частицы сузят кривую 
поглощения. С другой стороны, у многих частиц г < а, благо
даря чему крылья резонансной линии приподнимутся. 

При помощи формулы (4.11) для обрезанной лоренцевой 
кривой мы можем найти ширину линии: 

Д=» мУ> п 
~~J h 

(?'")'" S(S+\) 

П Atf 3 А ( 2 ^ Д М . 0,3 (4.121) 
S(S+ 1) J 

Для порошка, если учесть, что (1 
48 = -^-, получаем 

А = 0,96с 

.3cos26)2=^ и ( l -3cos 2 8) 4 = 

- 6 \ « / i (2 Я 8Т 
- I 2 V / . (?Я 

S ( S + 1 ) 

1 ,4- 0,3 
S ( S + 1 ) •г (4.Г22) 

Для простой кубической решетки ^>jr]kQ = 8t5d 6, 2r/*1 2=6,3d 
k k 

и, следовательно, 

-12 

д = 9 4 4 - ^ Г S(S+\) yk 
М - °'3 ' 

L • s(s + \) J 
(4.123) 

Случай анизотропного g-фактора и S = 7г рассмотрен в [43]. 
Если с < 1, то обусловленный спин-спиновым уширением мо
мент степени 2п равен 

М 2п = ch~2n 2{р1х
к

х + р1ук
и-2Р<Т. (4.124) 
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Отсюда, если ограничиться рассмотрением дипольных взаимо
действий и аксиального кристаллического поля, то для случая 
Но II z получается 

S = kc{g\ + 2g^-^, (4.125) 

где k — численный коэффициент, значения которого для трех 
типов решеток приведены в табл. 4.2. Важный случай спин-
спинового уширения линий ЭПР при наличии тонкой структуры 
рассмотрен в работе [44]. В ней вычислен 4-й момент, что дает 
возможность определить ширину отдельных компонент спектра. 

б) Статистический метод. Грант и Стрэнберг [45] обобщили 
статистический метод Андерсона и Вейса [7] на случай частиц 
с произвольным спином и придали этому методу вид, наиболее 
пригодный для конкретных применений. 

Пусть спектр ЭПР парамагнитных частиц описывается при 
помощи спинового гамильтониана <9^Сп(5), которому соответ
ствуют собственные значения Ет и собственные функции г|)т. 
Рассмотрим резонансную линию частоты vo, обусловленную пе
реходом mi-*/tt2. Чтобы рассчитать спин-спиновое уширение 
этой линии, выделим сначала пару частиц со спинами S и S', 
расстояние между которыми пусть равно г. Гамильтониан дан
ной пары, если учесть спин-спиновые взаимодействия, будет 
иметь вид 

2в = 5̂ сп (5) + 5i?cn ($') ~f* &в\» 
&в{ = 2 Лхв(г)5а5р. 

Пусть расстояние г = гх разделяет пары на сильносвязанные 
(г<.г{) и слабосвязанные ( r > r i ) . Во многих случаях п = 0. 
Хотя сильносвязанные пары и отдельные частицы имеют различ
ные спектры ЭПР, некоторые линии этих спектров могут со
впасть. Поэтому необходимо принять во внимание вклад, вно
симый в линию поглощения сильносвязанными парами. Собст
венные значения и собственные функции гамильтониана (4.126) 
могут быть найдены методами, указанными в § 3.16. При этом 
удобно для дальнейших расчетов считать, что волновые функ
ции пары представлены в виде линейных комбинаций произве
дений волновых функций отдельных частиц. 

В боЛее важном для нас случае слабо связанных пар влия
ние спин-спиновых взаимодействий будем учитывать методом 
возмущений. Волновые функции пары неодинаковых частиц 
равны 
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t mm' 

Если же частицы тождественны, то 

Jf [*« (1) *„> (2) ± +»ЛО +m (2)], m Ф т>, 

{ ^ ( 0 ^ ( 2 ) , т = т'. 

При помощи этих функций могут быть вычислены поправки 
к уровням энергии пары и, следовательно, новые частоты пере
хода Vj = vo + ttj, а также соответствующие им вероятности пе
рехода gj. В случае дипольных взаимодействий с помощью 
(4.18) легко заключить, что 

g2p2 3 c o s 2 0 - 1 , , 1 o m 

4 = 4 ^ у* . (4Л29) 
где qj — некоторые числа, соответствующие рассматриваемому 
переходу. Ясно, что одному переходу т\ «-> т2 отдельной час
тицы соответствует несколько переходов пары. 

Заметим, что впервые введенное Ван Флеком усечение га
мильтониана с целью выделения одной из нескольких резонанс
ных линий в нашем случае происходит автоматически. В част
ности, оператор 5^ 5 1 диагоналей в представлении (4.128), в пред
ставлении же (4.127) он в первом приближении не влияет на 
уровни энергии. 

Чтоб пояснить изложенное выше, обратимся к примеру иона 
Ni2+ (5 = 1) в аксиальном кристаллическом поле и магнитном 
поле Н01| z (см. § 3.5). Из (3.158) видно, что у сильносвязан
ных пар Ni2+ имеются переходы, частоты которых совпадают 
с частотами резонансных переходов /г1 (D ± g&H0) отдельной 
частицы. 

В случае слабо связанных пар исходные уровни энергии и 
волновые функции имеют вид: 

Ех = 2D + 2gp#0, Ф, = ih (1) ф, (2), 
£2 = 0, *2 = ФоО)Фо(2), 
Е3 = 2D - 2gp#0, г|)3 = Ф-1 (О Ф-1 (2), 

ЕА = E5 = D + gP#0, %,ь = у= [*i (1)*ь(2) ± Фь0)*1 (2)], 

E6 = E7 = 2D, « e . 7 - ^ [ + i 0 ) * - i ( 2 ) ± * - i ( l ) t i ( 2 ) ] t 

Еь = Е, - D - gp#0, ф8,9 - у=- [ih, (1) * - ! (2) ± ф., (1) ф0(2)]. 

Дипольные поправки к энергии 

£ ; = !!El(3cos28 - l)(n I j ( S + S l + SS+) - SzS'z\n). 
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Элементарный расчет матричных элементов {п\...\п) показы
вает, что они равны —1, 0, —1, 4Д, *Д, 1, 1, *Д, 4Д для /г = 1, 
2, . . . , 9 соответственно. Переходу 1 +-> 0 отдельной частицы 
соответствуют переходы пары: 1-<->4(а), 4-*->2(Ь), 6*«-*8(£), 
7-*-* 9(d). Легко вычисляются соответствующие этим перехо
дам числа qj и вероятности переходов gf = \(n{\Sx + S/ \ я2) |2. 
Они равны 

5 1 3 5 . „ п * п п 1 
Я а = — J > Qb = -Jt Яс^ J > Яй =*4 » 8а—8ь=1» Sc=Sd—"2 • 

От одной пары взаимодействующих частиц перейдем к рассмот
рению взаимодействий некоторого парамагнитного иона со все
ми остальными парамагнитными частицами. Вызванное этими 
взаимодействиями изменение частоты vo будет функцией рас
стояний г\ от рассматриваемого атома до всех остальных ато
мов и их квантовых состояний Яи т. е. 

v —v0 = a = w(rlf r2, . . . , rn\ qu q2, . . . , qn). (4.130) 

Каждой точке 4я-мерного конфигурационного {г, q} простран
ства соответствует определенный сдвиг частоты. Неверно по
лагать, что пребывание в различных точках конфигурационного 
пространства будет равновероятным, ибо, во-первых, вероятно
сти магнитных дипольных переходов между различными па
рами спиновых уровней неодинаковы, во-вторых, не все узлы 
кристаллической решетки заняты парамагнитными атомами и, 
в-третьих, парамагнитные атомы нередко имеют склонность 
к образованию «кластеров», т. е. тесных групп, подобных об
менным парам, тройкам и т. п. Поэтому вероятность пребыва
ния в элементе объема dridqi подпространства {rit q{} будем ха
рактеризовать весовой функцией 

Wi = W{rh q(). (4.131) 

Кроме того, введем вспомогательные величины: 

U- fWdrdq. V= jdr. (4132) 

Верхний предел интеграла по г пока оставим неопределенным. 
Обозначим 

\\m{UIV) = X (4.133) 

и примем, что этот предел является конечной величиной. Интен
сивность поглощения на частоте v или, иначе говоря, функция 
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формы равна 
g(v) = g(«) = 

= -^п) Wxdrxdqx ... Wndrndqnb[u — u{rx, ..., rn, qu . . . . qn)\, 
(4.134) 

где б — это дельта-функция. Подставляя вместо 6 ее фурье-
образ, получаем 

ё№ = w J" w*drid* • • • w»dr«dc>n x 
OO 

X ~k J exp{—й[и —и(г„ . . . . r„, <7 ?„)]}<#. (4.135) 
— oo 

Сделаем важное допущение об аддитивности двухчастичных 
взаимодействий: 

и{ги . . . , гЯ1 ?,, . . . , ^n) = Sa(r , , ft). (4.136) 

Теперь интеграл (4.135) принимает вид 
оо 

Ё(и) = -^- je-»«J»dt, (4.137) 
— 00 

где 
/ = -JJ J W ехр [ft и (г, #)] rfr Ж7. 

Прип->оо / = —. Это выражение может быть вычислено 
следующим путем: 

/ = 1 - - ^ , (4.138) 
где 

U'= j W{l-exp\itu(rt q)])drdq. (4.139) 
Принимая во внимание, что п = NV и U = XV при п-+оо по
лучаем 

lim / * = lim fl ~ 4 ^ - Г = ^"™7Я-

Подставляя в (4.137), имеем 
оо 

£(") = i le-ltue-NFM, F=^-. (4.140) 
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Таким образом, для того чтобы вычислить функцию формы 
остается найти весовую функцию W. Во избежание громоздких 
выражений упростим задачу. Примем, что сильные взаимодей
ствия отсутствуют и ri = 0 . Будем считать вероятность того, что 
парамагнитный атом занимает какой-либо узел решетки, по
всюду одинаковой. Более того, мы не станем обращать внима
ния на структуру кристалла и заменим решеточные суммы ин
тегралами. Таким образом, мы примем, что весовая функция 
не зависит от г. В ^-пространстве интересующей нас линии ча
стоте vo будет соответствовать небольшое число точек Qj С от
носительными весами gj, так что весовая функция будет равна 

^ == 2 g/б (<7 - ?/)• (4.141) 
Подставляя в (4.132), получаем 

f - 2 Я ' / * " ' (4.142) 

где Го—наименьшее расстояние между парамагнитными части
цами. Из этой формулы сразу видно, что 

* = Stf/. (4.143) 

Подставляя (4.141) в (4.139), получаем при помощи (4.140) сле
дующее: 

оо 

* - ( E s / ^ Y S * / ' Fi=\ {l-exp[/to(r f q)]}dr. (4.144) 
K i l l и 

Сложные и громоздкие вычисления показывают, что в случае 
дипольных взаимодействий, когда справедлива формула 
(4.129), интеграл (4.144) может быть представлен в виде сле
дующего ряда Маклорена: 

F>-Uta^!^)miitr, (4.145) 

где xu=\jr\, 
т I n 

п=0 \ л==0 

Зр 

— , . - , * — , 1 

Для больших t удобнее пользоваться разложением интеграла 
в ряд по убывающим степеням t. Мы приведем лишь первый 
член этого ряда: 

^ = - ^ ^ 2 Р 2 Л " 1 | ^ 1 + . . . (4.146) 
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Из (4.140) видно, что функция формы есть фурье-образ функ
ции ф(/) = e~NF. Для малых ty согласно (4.145), F ~ —/2. Так 
как фурье-образ гауссовой функции есть функция Гаусса, то 
из общих свойств преобразования Фурье следует, что крылья 
кривой g(u) будут иметь гауссову форму. При больших /, со
гласно (4.146), F~— \t\ и, следовательно, центр кривой g(u) 
будет по форме лоренцевым. 

Относительно зависимости формы линии от концентрации N 
нетрудно заключить следующее. При больших N функция ср(/) 
быстро спадает, большая часть ограниченной ею площади при
ходится на такие области, которые соответствуют гауссовой 
форме. Поэтому можно считать, что при больших концентра
циях резонансная линия близка по форме к гауссовой; из ана
логичных рассуждений вытекает, что при малых концентрациях 
линия в основном лоренцева. 

Развитая теория позволяет легко вычислить любой момент 
линии поглощения. Для этого, согласно (4.6), достаточно взять 
произвддную нужного порядка от ср(0- Очень удобно пользо
ваться представлением (4.145). 

Грант и Стрэндберг использовали свою теорию для объяс
нения экспериментальных данных о форме линий ЭПР в ру
бине. Им удалось истолковать не только общие закономерно
сти, но получить хорошее количественное согласие в деталях. 
Отметим, что тщательный анализ различных факторов, 
вызывающих уширение линий ЭПР в рубине [46] показывает, 
что заметную роль играет неравномерность распределения 
ионов Сг3+ по образцу. 

§ 4.10. Одночастичные взаимодействия 
Причинами уширения, обусловленного одночастичными 

взаимодействиями, могут быть неразрешенная тонкая и сверх
тонкая структура спектра ЭПР, разброс параметров спинового 
гамильтониана из-за дефектов решетки и т. п. 

До сих пор при рассмотрении энергетических расщеплений, 
создаваемых электрическим полем кристалла, предполагалось, 
что действие кристаллического поля намного сильнее дипольных 
и обменных взаимодействий. Если это не так, то появление ре
зонансной линии станет возможным, если внешнее магнитное 
поле вызовет расщепления, намного большие кристаллических. 
При этом член гамильтониана, учитывающий влияние кристал
лического поля, должен быть перенесен из основной части Шъ 
в «возмущение» W. Кристаллическое поле будет участвовать 
в уширении наряду с дипольными и обменными взаимодействия
ми. Этот случай методом моментов был рассмотрен Берзоном 
[47], который предположил, что действие кристаллического поля 
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может быть передано аксиально-симметричным гамильтонианом 
ES2 + FS*. Вычисления показали, что второй момент склады
вается из части, обусловленной магнитными дипольными взаи
модействиями (4.37), и следующего выражения: 

hm2=j[4S(S + l)^3]E2+^[48S4S+l)2-7QS(S+l)+30]EF+ 

+ JL[80S3(S + i)3_268S2(S+l)2+a36S(S + 1)-135]Я. (4.147) 

Здесь, как и в случае, рассмотренном Ван Флеком, второй мо
мент не зависит от изотропных обменных сил. 

Согласно расчетам Ван Вирингена [48] сверхтонкие взаимо
действия A (SI) вносят во второй момент следующий вклад: 

h2M2 = jA2l(l+l). (4.148) 

В отличие от 2-го момента, вклады, вносимые в 4-й момент од-
ночастичными и двухчастичными взаимодействиями, не аддитив
ны. Если учесть только сверхтонкие и изотропные обменные 
взаимодействия, то 4-й момент равен 

hW4 = I(I+l)U[l(I + l)-^A* + ^S(S+l)A2%Jl 

(4.149) 
Обменные силы не входят в М2, но увеличивают М4. Из этого 
можно заключить, что обменные взаимодействия смещают по
глощение от центра спектра к его краям. Это перераспределение 
интенсивности отдельных частей спектра может произойти двоя
ким путем: 1) уменьшаются интервалы между сверхтонкими 
компонентами, возрастает поглощение на крыльях всего спек
тра; 2) интервалы между сверхтонкими компонентами не ме
няются, но каждая линия сужается в центре и расширяется на 
крыльях. Статистическим методом было показано, что осуществ
ляется первая возможность. 

Большую роль в уширеиии линий ЭПР в разбавленных 
парамагнитных кристаллах играют локальные напряжения, 
обусловленные дислокациями, точечными и другими дефектами 
ляющими спин-решеточную релаксацию и поэтому будет рас-
ляющими спин-решеточную релаксацию и поэтому будет рас
смотрен в следующей главе. Здесь остановимся на некоторых 
исследованиях, в которых показана возможность разделения 
вкладов, вносимых в уширение различными причинами. Сна
чала ограничимся ионами, у которых нижний уровень является 
крамерсовым дублетом; для простоты допустим, что кристалли-
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ческое поле обладает аксиальной симметрией, так что g2 = 
= g? cos2 8 + gj_ sin2 8. Средний квадрат флуктуации локаль
ного магнитного поля равен 

(6Я2) = (6Я2)1 + (6Я2}2, 
где первое и второе слагаемое относятся к вкладам, вносимым 
спин-спиновыми взаимодействиями и дефектами решетки соот
ветственно. Величина (6#2)i пропорциональна второму момен
ту, вычисления которого выполнены в предыдущих параграфах. 
Если считать, что флуктуации g^ g± и 8 независимы друг от 
друга, то из условия Но = hv/g$ вытекает [51] 

(6Я2>2 - ( f ^ ) 2 (б^2) + ( f ^ ) 2 <вЛ> + (Д^)2 <б82) -

" (wT ̂ cos4 е <6g»>+л s in4 е < * л > + 

+ (г± — sfflcos2 e sin2 е <б92>). (4-15°) 
Ширина ДЯ связана с (6Я2) соотношением ЛЯ = k У^бЯ2}, 
где множитель k зависит от формы линии; для гауссовой кривой 
k = 2,35. Измерения на различных частотах v зависимости ши
рины от угла 8 позволяют определить (6Я2)р (6g|), (6g^) 
и (бв2) в отдельности. Примером такого рода исследования мо
гут служить измерения ширины линии Nd3+ в СаМо04 [52]. Ока
залось, что флуктуация (6g^) и другие существенно увеличи
ваются с ростом концентрации парамагнитных центров. Раз
брос магнитных осей изменяется от 1 до 4° при концентрациях 
0,05—0,5%. В случае 5 > 7г или некрамерсовых дублетов к 
флуктуациям рассмотренных нами параметров добавляется 
разброс начальных расщеплений спиновых уровней. 

Целый ряд работ посвящен рассмотрению влияния электри
ческого поля на форму резонансных линий [88—91]. Форма ли
ний изменяется при включении внешнего электрического поля. 
В некоторых случаях уширение резонансной линии в основном 
определяется флуктуациями локальных электрических полей. 

§ 4.11. Форма линий в условиях насыщения 

О насыщении парамагнитного резонанса говорят тогда, ко
гда обнаруживается заметная зависимость величины эффекта 
и формы резонансной линии от мощности переменного поля. Ха
рактер насыщения может быть двояким соответственно двум 
возможным типам уширения линии поглощения [53]. Мы будем 
называть уширение однородным, если поглощенная энергия ра-
диачастотнрго поля распределяется между всеми спинами так, 
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что термодинамическое равновесие не нарушается в процессе 
парамагнитного резонанса. Можно назвать следующие источ
ники однородного уширения: 

1) диполь-дипольное взаимодействие между тождественны
ми магнитными частицами; 

2) спин-решеточное взаимодействие; 
3) взаимодействие спинов с полем излучения; 
4) обменные взаимодействия; 
5) движение парамагнитных центров в радиочастотном поле; 
6) диффузия возбужденной спин-системы внутри парамагне

тика. 
С некоторыми из этих механизмов уширения мы уже зна

комы, другие встречаются при изучении эффекта в металлах, 
полупроводниках и других парамагнетиках. 

Если уширение возникает благодаря неоднородности ло
кального магнитного поля, то радиочастотная энергия пере
дается только тем спинам, для которых напряженности магнит
ных полей удовлетворяют резонансному условию. Если при этом 
процессы внутри спин-системы происходят медленнее, чем об
мен энергией между спинами и колебаниями решетки, то спин-
система не будет успевать приходить в состояние термодинами
ческого равновесия. Уширение данного типа мы будем называть 
неоднородным. В этом случае парамагнетик удобно представ
лять себе как совокупность спиновых пакетов, совершенно не 
взаимодействующих друг с другом. Каждому пакету свойственна 
некоторая линия поглощения, ширина которой определяется ди-
поль-дипольными взаимодействиями. Реакция всего парамагне
тика на внешние взаимодействия слагается из независимых реак
ций отдельных пакетов. Поэтому ясно, что такая система будет 
вести себя совсем не так, как парамагнетик с механизмом одно
родного уширения. 

В качестве примера можно привести следующие источники 
неоднородного уширения: 

1) сверхтонкое взаимодействие спинов парамагнитных цент
ров с ядерными моментами окружающих диамагнитных частиц; 

2) анизотропия расщеплений спиновых уровней; 
3) дипольное взаимодействие между спинами с различными 

частотами ларморовой прецессии; 
4) неоднородность приложенного статического магнитного 

поля. 
Допустим, что в случае однородного уширения справедливо 

уравнение (1.13), стационарное решение которого имеет вид 
(1.14). Если число спиновых уровней больше двух, то, как бу
дет показано в § 5.1, формула (1.14) для разности заселенно-
стей п пары уровней, подвергшихся воздействию радиочастот
ного поля, сохраняет свое значение, если под т или Тх понимать 
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определенный временной параметр, характеризующий длитель
ность спин-решеточной релаксации. Приравнивая энергию 
(п — n0)hv/Tu передаваемую колебаниям решетки, поглощаемой 
мощности радиочастотного поля т%'#2, легко получить при по
мощи (1.19) следующее: 

X"(v) = f Xovo T T V ^ • <4Л51> 
l + -§-Y2^r l g(v-v0) 

Функцию формы g-(v) (см. § 1.3) мы здесь представили как 
g(v — vo), ибо нас будет также интересовать ее зависимость от 
резонансной частоты vo-

Если S > 72» то вместо величины /о следует подставить 
(4Ng2$2/kT)\{l\Sx\2)\2, а вместо Y подставить 4я#р/г1(1 |3Я |2) . 

Для того чтобы в условиях резонанса получить формулу 
Блоха, положим 

g(0) = 2T2; (4.152) 
тогда 

J + | Y 4 V 2 
х " м - — ? : : . (4л53) 

что совпадает с формулой (1.25) при v = vo. 
Дисперсия характеризуется следующим выражением: 

* М = f X o v o — т - ^ j±*S£^M (4.154) 
l + | Y

2 ^ i ^ ( v - v 0 ) o J n v ~ v 

Допустим теперь, что уширение неоднородно. Пусть распре
деление локальных полей задается функцией ft(v —vo), норми
рованной так, что 

00 

J A(v — v0)dv= U 
о 

Аналогично (4.152) удобно ввести время 

П = ~Л(0). (4.155) 

Для поглощения в неоднородном случае имеем 
оо 

%" (v) = т Хо J , , 1 X ( l ~ "I nh(v- vO dv>. (4. 156) 



212 СПИН-СПИНОВЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И ФОРМА ЛИНИЙ 9ПР [ГЛ. IV 

Так как полная ширина велика по сравнению с шириной ли
нии отдельного спинового пакета, то это выражение можно 
упростить и придать ему вид 

оо 

%" (v) = f xovh (v - v0) f * ^ - * > dv'. (4.157) 
о l+jy2fi2

rTlg(v'-v0) 
Соответствующая формула для дисперсии имеет вид 

оо 

X'(v) = XoKy-:o )<*v'. (4.158) 
о 

Мы видим, что форма линии поглощения в случае неодно
родного уширения не меняется при насыщении, ибо интеграл 
в формуле (4.157) не зависит от v. Характер зависимости мак
симального поглощения от мощности переменного магнитного 
поля определяется функцией формы g(v — vo). Поэтому экспе
риментальное изучение насыщения линий с однородным уши-
рением позволяет определить функцию формы g(v — vo), хотя 
она и замаскирована в данном случае полным уширением. 

Следует отметить, что в условиях насыщения соотношения 
Крамерса — Кронига (1.18) перестают быть справедливыми. Со
отношения (1.18) являются непосредственным следствием того, 
что комплексная восприимчивость является аналитической 
функцией частоты в нижней половине комплексной плоскости. 
Ван Флек показал, что это условие вытекает из линейности си
стемы. Так как линейность системы в условиях насыщения на
рушается, то понятно, что соотношения Крамерса — Кронига 
должны быть пересмотрены. 

Наряду с предельными случаями однородного и неоднород
ного насыщения возможен промежуточный случай. Если воз
действие узкими радиочастотными импульсами приводит к по
явлению провала в линии ЭПР, когда она уширена неоднородно, 
или вызывает расползание всей линии, когда уширение одно
родно, то в промежуточном случае, как это было обнаружено 
в работе [54], может возникнуть «дискретное насыщение». На
блюдение ЭПР производилось на кристаллах CaF2 и других 
фторидов с примесью U3+, на F-центрах в LiF и на некоторых 
свободных радикалах. Уширение резонансных линий всех этих 
веществ в основном связано с неразрешенной сверхсверхтонкой 
структурой. При насыщении узким одиночным импульсом по
является несколько провалов, сверхсверхтонкая структура ста
новится разрешенной. По утверждению авторов процесс дис
кретного насыщения является стимулированным и имеет место 
только во время действия радиочастотного дмпульса. Появле
ние структуры объясняется наличием, кроме обычных, также и 
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запрещенных переходов с переориентацией ядерного спина в 
ближайшем окружении парамагнитного центра. Благодаря своей 
простоте этот метод, по-видимому, будет удобен для измерения 
параметров неразрешенной сверхсверхтонкой структуры. 

Уравнение (1.13) было предложено и использовано для опи
сания однородного насыщения в жидкостях Блумбергеном, Пер-
селом и Паундом [55]. В твердых телах обнаруживались серьез
ные расхождения с выводами из (1.13), что не удивительно, ибо 
здесь нет ослабления спин-спиновых взаимодействий броунов
ским движением. Необходимость более полного учета спин-спи
новых взаимодействий делает проблему создания строгой теории 
насыщения парамагнитного резонанса в твердых телах весьма 
сложной. Этому вопросу посвящены работы многих авторов 
[56—60]. Весьма плодотворной оказалась идея Редфилда о су
ществовании спиновой температуры во вращающейся системе 
координат. Значительных результатов добился Провоторов [58], 
показавший, в частности, что в процессе насыщения темпера
тура «резервуара спин-спиновых взаимодействий» можно силь
но отличаться от температуры зеемановской системы и темпера
туры решетки. Развитая теория нашла подтверждение в инте
ресном эксперименте Ацаркина и Моршнева [61], показавших, 
что при нестрого резонансном насыщении происходит инверсия 
заселенностей спиновых уровней, проявляющаяся в отрицатель
ном поглощении. 

§ 4.12. Кроссрелаксация 
До сих пор, говоря о спин-спиновых взаимодействиях, мы 

обращали внимание на влияние, оказываемое ими на форму 
линий ЭПР. Но эти взаимодействия играют также важную роль 
в процессах установления теплового равновесия, что было учте
но в § 1.4 путем введения времени поперечной релаксации Т2. 
Однако два характеристических временных параметра Г4 и Г2 
(или т и %') не всегда достаточны для описания процессов па

рамагнитной релаксации. Так, при очень низких температурах 
приходится учитывать время установления теплового равнове
сия между решеткой и гелиевым термостатом. В случае силь
ных обменных взаимодействий необходимо выделить «обменную 
систему» и ввести новые временные параметры, характеризую
щие быстроту установления равновесия этой системы с решет
кой, с зеемановской системой и др. Развивая исследования 
Кронига и Баукампа [62], Гортера [63], Абрагама и Проктора 
[64], Блумберген [65] показал, что широкий круг явлений может 
быть объяснен с единой точки зрения путем введения понятия 
перекрестной релаксации (кроссрелаксации). 

В дальнейшем мы всегда будем считать, что Т2 < Tit Время 
спин-спиновойг релаксации Т2 имеет двоякое значение: 
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во-первых, величина 1/Т2 имеет порядок ширины линии резо
нансного парамагнитного поглощения; во-вторых, величина Т2 
есть время установления теплового равновесия внутри спин-си
стемы. 

Если зеемановские и внутрикристаллические штарковские 
расщепления спиновых уровней намного больше средней энер
гии взаимодействия спинов двух соседних магнитных частиц, 
второе толкование времени Г2 теряет смысл. В этом случае пре
вращение зеемановской и штарковской энергии в энергию ди-
поль-дипольного взаимодействия затруднено и, следовательно, 
нельзя говорить об единой спин-системе. Скорость установления 
теплового равновесия между системой индивидуальных спино
вых уровней парамагнитных частиц, с одной стороны, и систе
мой диполь-дипольных взаимодействий, с другой стороны, мы 
будем характеризовать при помощи «времени кроссрелакса-
ции» Г2ь Наибольший интерес представляет случай Т2\ < Ти ко
торый и будет нами рассмотрен. 

Сначала допустим, что парамагнетик содержит магнитные 
частицы одного сорта с эффективным спином S' = i/2. Пусть 
зеемановское расщепление отдельного иона hv = g$H0 настоль
ко велико, что энергия взаимодействия между спинами различ
ных частиц может рассматриваться как возмущение. Необхо
димо вычислить вероятность того, что квант энергии hv\2 в 
результате перестройки системы магнитных диполей превратится 
в энергию диполь-дипольного взаимодействия. Непосредствен
ное применение теории возмущений невозможно из-за огромного 
числа степеней свободы системы спилов. Наиболее просто цель 
может быть достигнута при помощи смешанного метода, объ
единяющего теорию возмущений и метод моментов. 

Последовательное применение теории возмущений требует 
знания собственных значений той части оператора диполь-ди
польных взаимодействий, которая коммутирует с оператором 
зеемановской энергии. Чтобы не рассматривать огромное коли
чество энергетических уровней, являющихся собственными зна
чениями матриц А я В (4.17), коммутирующих с матрицей зее
мановской энергии, мы введем функцию формы g(v), имеющую 
симметричный максимум в точке vi2. Переходы между энерге
тическими уровнями дипольнои системы вызываются частью 
диполь-дипольных взаимодействий, которая представлена ма
трицами С и D, не коммутирующими с матрицей энергии Зее-
мана. Ниже мы увидим, что в нашем случае можно оставить 
без внимания члены Е и F. В первом приближении теории зави
сящих от времени возмущений вероятность перехода зееманов
ской энергии hvi2 в дипольную энергию равна 

w^(2T2l)-1 = /Г 2 | en fNo]g(0). (4.159) 
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Здесь через ci2 обозначен недиагональный элемент матрицы С, 
связывающий состояния 1 и 2. Функция формы g(v) может 
быть определена при помощи ее моментов. Второй момент этой 
функции относительно частоты v2i может быть вычислен по сле
дующей формуле: 

sP[tf+fog) (4160) 

Отличие от формулы (4.29) состоит в том, что вместо оператора 
2 Sx, связанного с действием приложенного извне вдоль оси х 
осциллирующего магнитного поля, мы здесь имеем матрицу С, 
элементы которой определяют интенсивность рассматриваемых 
нами здесь переходов. Момент (4.160) имеет, очевидно, тот же 
порядок, но не равен моменту (4.29), относящемуся к линии 
поглощения радиочастотного поля. 

Если принять, что g(v) имеет гауссову форму, то для ве
роятности кроссрелаксации получается 

l f f 4 P 4 S ( s+ i ) gVtfl 
w = - т = — У rr,6 sin2 d, , cos2 ft,,e 2h'M> . (4.161) 

При больших полях Но время Г2 растет очень быстро с уве
личением интервала между зеемановскими уровнями иона. По
этому процессами ДМ = ±2 , вызываемыми членами Е к F, 
можно пренебречь. 

Если #о-*0, то Г21-"*Г2 и, согласно Кронигу и Баукампу [62], 

8УнЪ 
хю = 2пУЖе 2н2м>. (4.162) 

Здесь МГ2 — второй момент, при вычислении которого учтены 
также члены Е и F. 

Следует иметь в виду, что допущение о гауссовом характере 
кривой g(v) может привести к серьезным ошибкам, в особенно
сти в случае сильных обменных связей и случайного парамаг
нитного разбавления. 

Теперь перейдем к рассмотрению веществ, содержащих либо 
два сорта парамагнитных центров, либо магнитные частицы од
ного сорта со спином S > */г. Установление равновесия между 
зеемановской и дипольной системами может значительно уско
риться, если имеются две пары уровней с почти равными ин
тервалами: hva « ftvp. Тогда под влиянием дипольных взаимо
действий будут совершаться следующие процессы: ион i погло
щает энергию /iv^, ион / теряет энергию Avp«)f энергия A(v^ —v 



216 СПИН-СПИНОВЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ и ФОРМА ЛИНИЙ ЭПР [гл. iv 

переходит к дипольной системе. Вероятность процесса такого 
рода равна 

^ y - A ^ K f b f y l ^ / l ^ + b a , £ / -uv3>| 2 g a 3 (0) , (4.163) 

где $$а— оператор взаимодействия между ионами / и /V 
£ap(va ~-vfl)—функция формы, имеющая максимум в точке 
va — V0 = 0. Второй момент этой функции может быть опреде
лен по формуле, аналогичной (4.160). 

Укажем некоторые важные случаи, когда встречаются две 
пары энергетических уровней с почти одинаковыми интервала
ми: 1) ион Ni 2 + (S=1) в аксиальном кристаллическом и сла
бом магнитном полях (рис. 4.4,а); 2) ион Ni2+ в промежуточных 

2< 

1/2 

а) б) 6) г) 
Рис. 4.4. Типичные примеры кроссрелаксационных переходов. 

кристаллическом и магнитном полях (рис. 4.4,6); 3) ион 
Cr3+(S = 3/2) в слабом магнитном поле, параллельном кристал
лической оси (рис. 4.4,0); 4) два неэквивалентных иона 
Cu2+(S = i/2) (рис. 4.4,г). 

Приближенно gap может быть вычислена, если известны 
функции формы ga и g$ для линий парамагнитного резонанс
ного поглощения va и vp по следующей формуле: 

в«Э = J J «Га (v0 g3 (v") б (v '-v") dv' dv"; 
если ga и g$ имеют гауссову форму, то 

Wii'-

(va~vp)2 

• l(va)2+(v
3)2] 

'4.164) 

(4.165) 
/ 2лЙ 2 К(Ду а ) 2 +(Ду э ) 8 

Копвиллем [66] выполнил детальные расчеты функции формы 
gap(v) методом моментов. Им получен несколько неожиданный 
результат, противоречащий утверждениям Блумбергена. Ока
залось, что функция формы ga$(v) практически остается неиз
менной при магнитном разбавлении, если энергия h(va — vp) 
меньше средней энергии магнитных диполь-дипольных взаимо
действий £дип, приходящейся на один парамагнитный ион в 
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магнитно-концентрированном кристалле. Если же h(va-~vp) > 
> £дип, то увеличение энергии h(va — v$) приводит к быстрому 
уменьшению gap(0). 

В расчетах Копвиллема учтены только двойные решеточные 
суммы, и поэтому результаты применимы только к кристаллам 
с малой концентрацией парамагнитных центров. Были прове
дены более полные вычисления, пригодные и для больших кон
центраций [67]. К аналогичным результатам относительно кон
центрационной зависимости Т2\ пришли Киль [68] и Хироно [69], 
выполнившие расчеты моментов для кроссрелаксации с уча
стием как двух, так и трех частиц. В работе [70] рассмотрена 
кроссрелаксация, обязанная обменным взаимодействиям, и по
казано, что в рубине роль этих взаимодействий существенна. 

В предыдущих параграфах мы считали, что изменение за-
селенностей спиновых уровней может происходить под влия
нием приложенного извне осциллирующего магнитного поля и 
благодаря спин-решеточным взаимодействиям. Вероятности со
ответствующих переходов нами обозначены через Р\2 и АЦ. Те
перь мы видим, что изменение заселенностей спиновых уровней 
возможно также благодаря кроссрелаксации. Так, например, 
для случая, изображенного на рис. 4.4а, имеем 
/dN2\ = _ /аил 
\ dt /кроссрел \ dt /к 

= w[N3-N2-(N3-N2)aA] + 
\ Ul /кроссрел 

+ Л̂о"1 J ) wl} [ ( а д - ВД) - ( а д - ВД)ад]. (4.166) 
Здесь (Nh)ap, — заселенность уровня k в условиях равновесия 
спин-системы в предположении, что она изолирована от ре
шетки. Если Т — температура решетки, а Гад — спин-системы 
в адиабатических условиях, то мы имеем следующую систему 
дифференциальных уравнений, определяющих заселенности 
уровней частиц со спином 5 = 1: 

*%t = 3̂2 (Nt - N3) + Al3 (JV, - #3 - jN0^) + 

+ A23(N2-N3-±N0^) + 

+ (» + iS««[ jv l ^, - i^] ) l 
Ni + N2 + N3 = N0, j (4.167) 

= P32(N3-N2) + A23(N3-N2 + ±A,^) + 

+ A12(N1-N2-^N0^)-

dN< 
dt 

w + ЦМ»*-»>-т»оЩ. 
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Мы здесь предположили, что радиочастотный сигнал подается 
на частоте V32. 

Провоторов [71] и Генкин [72] дали квантово-механическое 
обоснование кинетических уравнений типа (4.167) и выяснили 
пределы их применимости. Решения их рассмотрены в рабо
тах [73, 74]. 

Решение уравнений типа (4.167) позволяет судить о поведе
нии парамагнетика в заданных внешних условиях и о роли 
кроссрелаксации. Не имея возможности подробно рассмотреть 
явления, объясняемые кроссрелаксацией, коротко остановимся 
на некоторых из них. 

а) Промежуточная релаксация при измерениях в параллель
ных полях. Измерения парамагнитного поглощения в параллель
ных полях в разбавленных парамагнитных солях показали [75], 
что, помимо обычных релаксационных максимумов, положение 
которых определяется величинами т и т', в ряде случаев на
блюдаются промежуточные, не зависящие от температуры пики 
поглощения. Количественное сравнение показывает, что экспе
риментально установленная область дисперсии и поглощения 

1 ~ соответствует частоте v «* — Г^. 
б) Тепловой контакт двух различных спин-систем. Если пара

магнитная соль содержит два сорта парамагнитных частиц, то 
теория кроссрелаксации позволяет оценить количество энергии, 
переходящее от одной системы спинов к другой, если между 
этими системами нарушено тепловое равновесие. 

в) «Перекрестное» насыщение. В опытах Джиордмена и др. 
[78], поставленных при гелиевых температурах, показано, что 
насыщение одной из сверхтонких компонент ионов меди при
водит к быстрому насыщению всех других компонент, не под
верженных действию радиочастотного поля. Авторы этого экс
перимента пытались объяснить его расширением энергетических 
уровней «эффективных» осцилляторов решетки вследствие сла
бой связи их с осцилляторами других частот и гелиевым тер
мостатом (см. § 5.11). Действительной же причиной перекрест
ного насыщения, видимо, является кроссрелаксация. При этом 
главную роль играют процессы с одновременным участием че
тырех ионов. Пусть частоты трех резонансных линий va, v#, vY 
таковы, что (vp — va) « (vY — vp); при этом Ava, p, Y = £o?p, Y "•" 
— fa^.Y- Возьмем четыре иона, из которых два находятся на 
энергетическом уровне Ef и по одному на уровнях Е$ и Еу\ 
В результате диполь-дипольного взаимодействия между этими 
ионами возможна одновременная переориентация их спинов. Та
ким путем энергия радиочастотного поля, подаваемая на ча
стоте vp, будет передаваться и насыщать парамагнитный резо-
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нанс на частотах va и vY. Численная оценка величины r2i на
ходится в хорошем согласии с данными эксперимента. Блум-
бергеном и др. [79] были поставлены специальные опыты, на 
основании которых было сделано важное заключение: при тем
пературах больше Г К в разбавленных парамагнитных солях 
процессы, связанные с нагреванием системы «эффективных 
осцилляторов», не играют никакой роли. 

г) Неоднородное уширение и однородное насыщение. В до
статочно разбавленных парамагнитных солях большая часть 
ширины резонансных линий обусловлена начальными магнит
ными полями ядерных спинов диамагнитных атомов и разбро
сом параметров кристаллического поля. Такого рода неоднород
ное уширение мы будем называть микроскопическим, в отличие 
от макроскопического, создаваемого неоднородностью внешнего 
магнитного поля и поликристалличностью образцов. 

Пусть полная ширина линий определяется величиной 1/П, 
а однородная часть уширения 1/Г2. Вследствие кроссрелаксации 
энергия радиочастотного поля, поглощаемая полями, резонанс
ные частоты которых распределены внутри области vo±l/T2y 
будет передаваться полям с резонансными частотами вне этой 
области. Если при УГОМ соответствующее время кроссрелакса
ции Г21 > Ти то насыщение всей резонансной линии будет про
исходить так, как будто уширение является однородным; в вы
ражение для фактора насыщения вместо Т2 войдет П. Кросс-
релаксация внутри резонансной линии может быть обусловлена 
либо процессами типа Кронига — Баукампа, либо множествен
ными процессами, подобными рассмотренным в п. в). В случае 
процессов Кронига — Баукампа легко получается 

Т21 = ТЦ(Т1)\ (4.168) 
Таким образом, в большинстве практически осуществляемых 

условий, даже в случае неоднородного уширения, насыщение 
является однородным. Одним из экспериментов, непосредствен
но подтверждающих изложенные здесь соображения, являются 
опыты по насыщению парамагнитного резонанса во фторосили-
кате никеля радиочастотными импульсами. 

Першан [76] провел экспериментальное и теоретическое ис
следование процессов кроссрелаксации между ядрами Li7 и F19 

в LiF. Им установлена сильная зависимость гюц от величины 
и ориентации статического магнитного поля. Полученные ре
зультаты хорошо согласуются с формулой (4.165). Мехтиев [77] 
рассмотрел процессы кроссрелаксации между парамагнитными 
ионами различного типа. Конкретные расчеты выполнены для 
ионов Сг3+ и Ti3+ в А1203. 

д) Гармоническая кроссрелаксация. Если система спиновых 
уровней Еи Е2, Е$, , , . такова, что Ei — Eh = n(Ei — Ej), где 
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п — целое число, то вероятность обмена энергией между пара
магнитными частицами относительно велика. Установление тер
мического равновесия при помощи такого рода процессов энер
гетического обмена в случае п > 1 принято называть гармони
ческой кроссрелаксацией. Энергетический обмен происходит, 
очевидно, между п + 1 частицами. Поэтому вероятности релак
сационных переходов быстро убывают с ростом п. Теоретиче
скому и экспериментальному изучению гармонической кросс-
релаксации посвящен ряд работ [81, 82]. В случае 2(Ed — Ea) = 
== Еъ — Ес еэ hv (n = 2) расчеты Копвиллема привели к сле
дующей формуле: 

si ~ Ш {{а> а'sisi'd> d)2 {b's*'c>2(<a's*'a>2+{d's*'d)2) x 

x 2 \№±р№+(щ*ру,тр%+рЦ. (4Л69) 

Здесь предположено, что частицы *', / совершают переходы 
a-*d, а частица k — переход с—>Ь. Если принять во внимание 
только дипольные взаимодействия и допустить, что имеется 
аксиальная симметрия^ кристаллического поля и Я01| г, то вы
числения дают для суммы в (4.169) следующее: 

2 - * ^ . (4-17°) 
где численный множитель k равен для решетки этилсульфатов 
8510, а для корунда— примерно 4050. 

В обстоятельном исследовании Гранта [83] статистический 
метод, использовавшийся ранее для расчетов формы линии, 
применен к рассмотрению кроссрелаксации. С точки зрения 
развитой теории проанализированы результаты, полученные ме
тодом моментов. 

Целым рядом авторов [84—86] выполнены эксперименталь
ные исследования различных сторон явления кроссрелаксации. 



Г Л А В А V 

СПИН-ФОНОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ 

§ 5.1. Время спин-решеточной релаксации 
и вероятности переходов 

До сих пор, изучая спектры ЭПР и форму резонансных ли
ний, мы не обращали внимание на колебания решетки. Допус
тимость такого рассмотрения основывается на том, что массы 
атомов намного больше массы электрона, и поэтому можно 
пользоваться адиабатическим приближением: рассчитывать дви
жение электронов при неподвижных ядрах. Однако в ряде яв
лений колебания решетки могут играть существенную роль. 
Взаимодействия между спинами парамагнитных частиц и коле
баниями решетки или, как принято говорить, системой фононов, 
определяют релаксационные процессы, приводящие к установ
лению теплового равновесия. Это равновесие, как мы знаем, 
постоянно нарушается в условиях ЭПР. 

Если спин-спиновые взаимодействия слабее спин-фононных 
взаимодействий, то последними определяется форма резонанс
ных линий. Иногда они оказывают заметное влияние на вид 
спектра ЭПР. Подобно колебаниям решетки внешние силы, 
приложенные к кристаллу, или внутренние напряжения, вы
званные дефектами решетки, могут служить причинами дефор
маций, изменяющих положение и форму резонансных линий. 
Со спин-фононными взаимодействиями непосредственно связаны 
процессы поглощения и дисперсии звуковых волн в парамагнит
ных кристаллах. Если спин-фононные взаимодействия слабы и 
не в состоянии быстро восстанавливать тепловое равновесие, 
то возникает новое явление, называемое «эффектом узкой фо-
нонной горловины». Перед тем, как заняться подробным изу
чением всех этих явлений, остановимся на некоторых общих 
вопросах. 

Рассмотрим два каких-либо спиновых уровня lake энер
гиями Ei и Еь. Пусть на этих уровнях в равновесном СОСТОЯНИЙ 
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находится в единице объема N°i и Nl частиц. Если справед
лива больцмановская статистика, то 

{№kl№i) - exp [~(Eh - Eii/kT]. (5.1) 
Под влиянием колебаний решетки постоянно происходят пере
ходы между спиновыми уровнями. Обозначим вероятность та
кого перехода с уровня I на уровень k за 1 сек через Л^. В усло
виях теплового равновесия, очевидно, 

NlAv = N]Alk. (5.2) 
Отсюда, принимая во внимание, (5.1), имеем 

Atk - Akl exp [ - ( £ „ - Et)lkT\. (5.3) 

Если Eh > Ей то Ам > Alh. Вероятности релаксационных пере
ходов с верхних уровней на нижние больше вероятностей об
ратных переходов. Благодаря этому возможно установление 
стационарного режима в явлении парамагнитного резонанса: 
переменное магнитное поле преимущественно перебрасывает па
рамагнитные частицы с нижних спиновых уровней на верхние, 
колебания решетки вынуждают переходы главным образом в 
обратном направлении. В результате идет стационарный процесс 
преобразования энергии переменного магнитного поля в тепло. 

Процессы установления теплового равновесия обычно харак
теризуются некоторыми временными параметрами, называе
мыми временами релаксации. Прежде всего необходимо уста
новить связь между временем парамагнитной спин-решеточной 
релаксации и вероятностями переходов A!h. Нужно сказать, од
нако, что в зависимости от способа измерения времени релак
сации т, ему придают различный смысл. Поэтому остановимся 
на четырех наиболее важных методах измерения времени т. 

а) Релаксационное поглощение в параллельных полях. Этот 
метод с ЭПР непосредственной связи не имеет. В 1936 г. Гор-
тером [1] были начаты широкие исследования релаксационных 
потерь в парамагнетиках. Такого рода измерения проводятся 
при параллельном расположении постоянного и переменного 
магнитных полей. Количественно это иерезонансное парамаг
нитное поглощение хороню описывается формулой Казимира 
и Дю Пре [2], аналогичной формуле Дебая для диэлектрических 
потерь и содержащей временной параметр т, который следую
щим образом связан с вероятностями перехода: 

k>l 

Здесь Yj — число спиновых уровней. 
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В частном случае частиц с эффективным спином S = У2: 
1 =А12 + А21. (5.5) 
т 

б) Релаксационное уширение линии ЭПР. Переходы под 
влиянием колебаний решетки, укорачивая время жизни пара
магнитных частиц на спиновых уровнях, служат причиной уши-
рений этих уровней и, следовательно, линий ЭПР. Вносит ли 
спин-решеточная релаксация существенный вклад в ширину ли
нии ЭПР, экспериментально может быть легко выяснено по за
висимости ширины от температуры. Если линия ЭПР связана 
с парой спиновых уровней Eh и Eh то ширина этой линии, об
условленная спин-решеточной релаксацией, может быть оценена 
по формуле 

2*Av = 2 Alm+ 2 Акп. (5.6) 
т{Ф1) п(Фк) 

В частном случае S = l/2: 
2яЛу = Л 1 2 -М 2 1 = 1/т. (5.7) 

Таким образом, по ширине резонансной линии можно иногда 
судить о времени спии-решеточной релаксации. 

в) Стационарное насыщение линий ЭПР. Интенсивность ли
ний ЭПР зависит от результата соревнования между перемен
ным магнитным полем, стремящимся выровнять заселенности 
спиновых уровней, и колебаниями решетки, восстанавливаю
щими состояние теплового равновесия. Если увеличить мощ
ность переменного магнитного поля, то разность заселенностей 
уровней Eh и Ei уменьшится и интенсивность резонансной линии 
понизится. По насыщению эффекта ЭПР можно, очевидно, су
дить о величине спин-решеточного взаимодействия. 

Пусть Nk — заселенность й-го спинового уровня, р ^ — веро
ятность перехода с уровня / на уровень k за 1 сек под дей
ствием переменного поля (рш = Ры\ Pik = 0, если нет поля час
тоты со/ft). Населенности Nk могут быть определены из следую
щей системы уравнений: 

= 2 ША1* + Р1к)-Нк(Аы + ры)}9 %Nk = N. (5.8) dNk 
dt 

Ц+k) 

Если S=l/2 и мы имеем спиновый дублет, то 
^L = N2A2[ _ NlAn + Pl2 (м2 - Nx)9 

^ - NxAl2 - N2A2l + pl2 {Nx - N2). 
(5.9) 
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Обозначим N\ — N2 = Ni2> #? — Nl = N°i2, тогда вместо (5.9) при 
помощи (5.2) получаем 

dM{ 

dt IL = N*2 (Л12 + Л21) - Nl2 (Л 12 + Л2, + 2р12). (5.9а) 

Если установился стационарный режим, то н}2 ==0, и 
этому фактор насыщения равен 

dt , по-

Р\2 ?12 — T X - — М + ~ 
^12 ± ( Л 1 2 + Л 2 1 

-1 
в(1+2тр12У -1 

Мы видим, что <7i2=72> когда р12 == -g-(^i2 + ^21)- Измерение 
9i2 позволяет, таким образом, определить т, если известно р\%. 

Если число спиновых уровней больше двух, а через 1,2 обо
значены уровни, с которыми связано переменное поле, то, ре
шая систему уравнений (5.8) при условии -~7р = 0> получаем 
И 

<712 = (1+2т12р12) ', (5.10) 
где 

— = -г-. (5.10а) 
М2 и21 

Здесь С21 — алгебраическое дополнение к элементу 1-й строки 
и 2-го столбца следующего определителя: 

D = 

л21-2'д Ik 

Am г А 2т 

л21 

1 1 

• 2 ' Л 
к 

mk 

Ац\ 

1 

Ain + A 2x\ 12т] - S ' A nfe 

. (5.106) 

Каждой парс уровней соответствует свое время релаксации ti2. 
Практически этот метод определения TI2 неудобен тем, что он 
требует знания мощности переменного магнитного поля, а ее 
измерение трудно выполнить с большой точностью. Следует 
также помнить, что время xi2, измеряемое путем насыщения пе
рехода 1 -<-> 2, в многоуровневых системах является сложной 
функцией Aik, в частности оно может быть очень коротким 
даже тогда, когда Л!2 = А2\ = 0. 

г) Импульсное насыщение линии ЭПР. Способ измерения 
заключается в том, что снимается график зависимости интен
сивности линии ЭПР от времени после того, как эффект был 
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полностью подавлен мощным, но коротким импульсом резо
нансной частоты. Если S = 1/2, то из уравнения (5.9а), положив 
в нем /?i2 = 0 и считая, что N\2 = 0 при t = О, получаем 

iV12 = ^ ? 2 ( l - ^ / T ) . (5.11) 

Если число спиновых уровней г\ > 2, то решение системы урав
нений (5.8) при pki^O дает сумму (ц — 1) экспонент, процесс 
восстановления равновесия будет характеризоваться (г\ — 1) вре
менными параметрами. 

Введем qk = NkfN\\ тогда из (5.8) при рм = 0 следует [20]: 

-&ZM =- ! ( , „ - qk) + %\Апт - Akm) (fc-ЦЬ-). (5.12) 
т 

где — = Ank + Akn + Y^ (Anm + Akm)> a суммирование про-
т 

водится по всем состояниям, кроме п и k. Если по каким-либо 
причинам в правой части (5.12) можно отбросить второе сла
гаемое, то восстановление равновесия будет характеризоваться 
одним временем релаксации т. 

Мы видим, что если т] = 2, то все четыре метода измерения 
дают одно и то же время релаксации. В случае г\ > 2 разными 
методами определяются различные временные константы, по-
разному связанные с вероятностями Ащ. 

Очень часто картина восстановления термического равнове
сия осложняется из-за кроссрелаксации, однако большое разли
чие во временах перекрестной и спин-решеточной релаксации 
позволяет обычно легко разделить эти два явления. 

§ 5.2. Метод расчета Аи 

Строгая теория спин-решеточной релаксации предполагает 
рассмотрение взаимодействия с колебаниями решетки системы 
связанных друг с другом спинов. Однако проведение такого 
рода расчетов наталкивается на огромные трудности. Поэтому 
обычно рассматривают отдельный атом (ион) во взаимодей
ствии с системой фононов. Данный подход может быть оправ
дан, если зеемановские расщепления намного больше энергии 
спин-спиновых взаимодействий, ибо в таких условиях переход 
между зеемановскими уровнями невозможен без участия коле
баний решетки. 

Парамагнитный атом и колебания решетки сначала рассмат
риваются как две независимые квантовые системы, связь между 
которыми возникает, если принять во внимание, что под влия
нием колебаний решетки изменяются электрические и магнит-

8 С А. Альтшулер, Б. М. Козырев 
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ные силы, действующие на парамагнитный атом. Это спин-фо-
нонное взаимодействие считается возмущением, служащим при
чиной переходов между спиновыми уровнями парамагнитного 
атома. Вероятности переходов Аш рассчитываются при помощи 
метода возмущений, развитого в теории излучения [4]. 

Теория тепловой парамагнитной релаксации в жидкостях 
основывается на использовании метода случайных функций; 
при этом броуновское движение описывается классически. Этой 
полуклассической теории было дано квантовомеханическое обоб
щение [5]. Александров [6] развил данную теорию в применении 
к твердым телам. Преимуществом метода Александрова является 
единообразный подход к жидким и твердым телам. 

Мы будем применять метод возмущений, лежащий в основе 
подавляющего числа исследований спин-решеточной релакса
ции. В первой теории спин-решеточной релаксации, построенной 
Валлером [7] в 1932 г., предполагалось, что спин-фононная связь 
возникает благодаря тому, что колебания решетки изменяют 
магнитные дипольные взаимодействия между парамагнитными 
аюмами. Вскоре после появления экспериментальных исследо
ваний Гортера [1] стало ясно, что релаксационный механизм 
Валлера мало эффективен. Гейтлер и Теллер [8], а также Фирц 
[9], не производя детальных расчетов, показали, что более дей
ственной должна быть модуляция колебаниями решетки элек
трического поля кристалла. Оценки этих авторов были весьма 
грубы, ибо не учитывали ряда факторов: крамерсово вырожде
ние, замораживание орбитального движения кристаллическим 
полем и т. п. Строгая теория была развита Кронигом [10] и не
зависимо от него в более полной и совершенной форме Ван 
Флеком [И, 12]. Расчеты времен релаксации были выполнены 
для элементов группы железа, именно для солей Ti3+ и Сг3+. 
Позднее теория была развита в применении к соединениям ред
ких земель [13, 14, 15]. Была также обобщена и модифициро
вана теория спин-решеточной релаксации для элементов группы 
железа [16]. 

Гамильтониан задачи может быть представлен в следую
щем виде: 

3$ = Ж а "Ь <Э$Ф 4~ <s& » (5.13) 
где 2ёа включает все взаимодействия отдельного парамагнит
ного атома, помещенного в абсолютно жесткую решетку, <5̂<x> — 
гамильтониан, относящийся к колебаниям решетки, Ж— га
мильтониан спин-фононных взаимодействий. В качестве Же 
можно взять гамильтониан, приведенный в (3.12) или (3.84). 
Собственные функции этого гамильтониана мы обозначим г|?т, 
\|w, . . . , если они ОТНОСЯТСЯ к нижним спиновым уровням Ет, 
Ет', *,., переходы между которыми приводят к эффекту ЭПР. 
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Через ify, \|)Д обозначим собственные функции верхних уровней. 
Предполагается, что £/ •— Ет^> Em

f — Em. 
Гамильтониан решетки можно записать в виде [17] 

*Ф=ЦЧКЧ+1)' < б Л 4 > 
v 

где d+, йр — операторы рождения и уничтожения фононов, ин
декс р нумерует типы колебаний, т. е. все волновые векторы k 
и все возможные направления поляризации. Для простоты мы 
полагаем, что на каждую ячейку приходится один атом. Если 
в ячейке находится г > 1 атомов и частоты колебаний распа
даются на Зг ветвей, то теория потребует усложнения, которым 
мы пока заниматься не будем. 

Каждая собственная функция \|)п оператора <2#Ф представ
ляет собой произведение собственных функций гармонических" 
осцилляторов с частотами vP: 

•« = •«, •*«,• ••• -Фи,- •••> (5.15) 

где* пп - - колебательное квантовое число или число фононов 
типа /;. Свойства операторов $+ и й таковы, что 

й;\=У%ТТ%р+1, dp%p=v%%p.v (5.16) 
Отсюда вытекает, что собственные значения (5.14) равны 

£п = 2 Ч , К + '/2). (5-17) 
Р 

В состоянии теплового равновесия при температуре Т среднее 
число фононов типа р равно 

np = (ehvp/kT-l)-\ (5.18) 

Если У —объем кристалла, то в приближении Дебая число 
различных типов колебаний определенной поляризации, прихо
дящееся на элемент dk и элемент телесного угла dQ, равно 

dn = Vk2dkda (5.19) 

Как известно, для низких частот v можно положить v = kv, 
где1 v - скорость звука. Кроме того, имея в виду, что общее 
число различных типов колебаний определенной поляризации 
равно // — NV, из (5.19) получаем для предельной частоты упру* 
гих колебаний (частоты Дебая): 

8* 
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Длк нахождения оператора спин-фононной связи необходимо 
рассмотреть взаимодействие парамагнитного атома с окружаю
щими частицами. Сначала учтем влияние только одного сосед
него атома. При этом, если рассматривается механизм Валлера, 
то речь будет идти о соседней парамагнитной частице. Если же 
обсуждается механизм Ван Флека, то под соседом подразуме
вается ближайший диамагнитный атом. Обозначим через R 
вектор, проведенный от одного из рассматриваемых атомов 
к другому, если атомы находятся в равновесных положениях. 
Пусть деформация решетки вызывает смещение атомов и и и\ 
благодаря чему вектор R изменяется на величину w = uf — и. 

Оператор взаимодействия двух атомов при достаточно об
щих допущениях может быть представлен в следующем виде: 

#ю—2^'W (5.20) 
t 

где Я') — функция координат взаимодействующих частиц, а 
0(0 — функция спиновых переменных. Таким образом, FW = 
= FW(R + w). Разлагая функцию Я*> в ряд по wa и учитывая, 
что 

диа - Ц - Ж " * * (<*,Р = *.У.г) . «эр 
Р 

получим 

Г —t W-t2j~d]b д£ К ^ 2 2d dRadRa ду ^ Г ^ ^ в + . . . 
а.0 арув ' (5.21) 

Часть гамильтониана (5.20), содержащая Я')(/?), либо входит 
в 3@о, либо составляет взаимодействие, учитываемое при рас
чете уширения резонансной линии в жесткой решетке. Следо
вательно, гамильтониан спин-фононного взаимодействия равен 

Ж = ^ в з - 2 F(t) (R) d(t\ (5.22) 

Разложение (5.21) справедливо для упругих волн, длина кото
рых велика по сравнению с межатомным расстоянием. Полу
ченные ниже результаты можно считать достаточно точными, 
ибо большей частью нам придется иметь дело с низкочастот
ными колебаниями решетки. Таким образом, мы пользуемся 
приближением непрерывного континуума и поэтому под вели
чиной и можем понимать макроскопическое смещение некото
рой точки кристалла. Все входящие в (5.21) производные типа 
oujdfi могут быть заменены компонентами тензора деформа
ции [18]: 
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если учтем, что [/?, rota] = 0; это условие исключает из рас
смотрения вращение кристалла как целого. Если теперь ввести 
обозначения 

- (« i / d2F(t) d2F(t) 

то гамильтониан (5.22) примет вид 
Ж = 2 6(0§Sg^ + 2 6w^v^a^v6 + • • • • (5.25) 

t, a, 3 Л a, 0, Y. A 
В более компактной форме: 

# / - 2 $ п Л ц + 2 *оЭтв*«|Аб + .... (5.26) 
а, р м ' a, 3, У, б и ' 

где 
$а, - 2 ff'W Ra, з. v. а - 2 W & * . (5.26а) 

Если вместо двух взаимодействующих частиц мы рассмотрим 
взаимодействие парамагнитной частицы с несколькими сосед
ними частицами, то вместо одного вектора R мы будем иметь 
несколько векторов RW ( /=1,2,3, . . . ) , вместо вектора смеще
ния и — несколько векторов и& (/=1,2,3,. . .). Однако все про
изводные дФУда мы можем заменить одним и тем же макроско
пическим тензором деформации еа$. Тогда выражение (5.24) 
превращается в следующее: 

^ " i S ^ ^ + ̂ r^)-
(5.27) 

#a.VV.»-TS(«M#>a/#> R("R^ +•••)• 

Остается связать тензор деформации с упругими волнами ре
шетки. Для этого разложим вектор смещения и по нормальным 
координатам решетки: 

Здесь М —масса кристалла, а ^ — направляющие косинусы 
искторп иолнри 1ации. При помощи (5.23) находим 

ещ\ 
где / — орт волнового вектора kp, 



230 СПИН-ФОНОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ [ГЛ. V 

§ 5.3. Прямые процессы 

Согласно теории возмущений вероятность того, что парамаг
нитный атом под влиянием колебаний решетки перейдет из со
стояния г|эт в состояние г|зт', а система фононов — из i|)n в \|)rt', 
равна 

Ат, п; т>. п> = ^~\ («1, п\Ж \ т', tl') |2 б (Ет>, п> - Ет, а). (5 .29) 

Здесь £m,n = £771 + Еп. Наличие б-функции показывает, что 
уменьшение энергии парамагнитного атома должно компенси
роваться возрастанием энергии системы фононов, так что 

Ьт hm
f = пп' сп. (о.«30) 

Матричный элемент возмущения Ж вычисляется при помощи 
собственных функций \|?mn = ^m-^n невозмущенного гамильто
ниана 2ёа-{-Жф. Так как нас интересует переход между спи
новыми уровнями т «-> т' независимо от характера изменения 
состояния решетки, то в (5.29) необходимо произвести сумми
рование по всем типам колебаний (по всем направлениям рас
пространения и поляризации колебаний) и статистическое 
усреднение по всем колебательным уровням Еп с учетом их 
заселенности в условиях теплового равновесия. Таким образом, 
вероятность перехода между состояниями парамагнитного ато
ма т и т' равна 

Атт> = ^г^\(т,п\Ж\ т',п') р б (Ет>, п> - Ет, п). (5.31) 
р 

Черта сверху означает усреднение по колебательным состоя
ниям. 

Ограничимся сначала первым приближением теории возму
щений и сохраним поэтому в выражении для Ж (5.25) только 
первый член, линейный относительно еа$. Тогда матричный 
элемент возмущения Ж распадается на следующие произведе
ния матричных элементов: 

<т, п\Ж\т\ п')* = %(т\9а*\т')(п\еай\п'). (5.32) 
а, (1 ' ' 

При помощи (5.28) и (5.16) легко заключить, что отличными от 
нуля будут только такие матричные элементы еа$, которые свя
зывают СОСТОЯНИЯ \п) =\ПиП2, . . . , Пр, . . .) И 11lf) = | Пи П2, . . . 
. . . , / г р + ь . . . ) ( /7=1,2 ,3 , . . . ) . Следовательно, переход с Верх
него спинового уровня на нижний сопровождается рождением 
одного фонона, частота которого, согласно (5.30), удовлетэд* 
ряет условию 

fiv = Ет — Ет*ч 
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Такие однофононные процессы называются также прямыми. 
Заменяя при помощи (5.19) сумму по р интегралом, получим 
для прямых процессов 

AtiL> = -jrj\fa п\Ж\т',п')? б (Ет>. п>-Ет, п) Vk\ dkx dQ. (5.33) 

Мы подразумеваем, что знак интеграла означает также сумму 
по всем направлениям поляризации упругих волн. 

Матричный элемент еа$ можно записать в следующем виде: 

(п I *йр I «') = / ( о т Г ^ 1 V ^ T T е™"Р*' 1 {Xje+ V-)- <5-34> 

Подставим (5.32) в (5.33), учитывая (5.34), (5.18), получим 

l o . p 

0hvJkT 

^х 
XHEm~Em,^hVl).dk[dQ. 

Здесь v, *-*(/?„, —Яи)/Л. Отсюда легко находим 

1<» * i V г>™*кг 

v U,3 
где р = M/V -— плотность кристалла. Если мы учтем, что 

(*J<xVp) = -if (продольные волны), 

<(*Ja)2> = 75"' \ ( ~ 2 / / = "20"' ^afa V p ) = — -30 
(a^f l ) (поперечные волны), 

то получим 

dQ, 

8лГ ^hv/kT лО) оа» ^ 

- 1 
(5.35) 

где 
* - , U 4 + 2 a ^ l + ^ ( 2 ^ + 3 a J ) 0 2 + 1 L ( a f - a ? ) 0 3 , 

«»i ̂  21 <"< I »,M I m'> P, Ф2 = 2 I <m I <$4 I m'> |2, 
(» a=5&0 

Ф.- 2 ( ( /« ' l^aalmXmlS^plmO}. 



2 3 2 СПИН-ФОНОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ [ГЛ. V 

Здесь Vi и vt — скорости продольных и поперечных звуковых 
волн, a = y(i>/ + 2vt), ai = v/vh at = v/vt. Если принять Vi — 
— vt = v, то 

Фтт^^\(т\^\т^)\\ (5.36) 

Множитель ehvfkT входит в (5.35), ибо рассматривается переход 
с верхнего спинового уровня на нижний. Вероятность обратного 
перехода т'-+т этого множителя не содержит. Если темпера
тура настолько высока, что hv <C kTy то 

А - Т ^ г Ф « т ^ 2 * Г . (5.37) 
Прямая пропорциональность скорости релаксации температуре 
специфична для однофононных процессов. Если hv 3> kT, то 
Amm> не зависит от Г, a Am>m~ e~hvlkT. 

Маненков и Прохоров [19] показали теоретически и экспе
риментально, что при hy ~ kT в многоуровневых системах за
висимость тот Г может быть весьма разнообразной. 

§ 5.4. Процессы комбинационного рассеяния фононов 

Переход между спиновыми уровнями Ет и Ет>, сопрово
ждающийся рождением двух фононов частот vi и V2, отличается 
тем, что частоты эти не фиксированы, а могут изменяться в пре
делах, определяемых условием 

Ет — Ет' = Av, + hv2. (5.38) 
Двухфононные процессы намного менее вероятны, чем однофо-
нонные, выигрыш же, получаемый за счет того, что в этих 
процессах участвуют фононы многих частот, для разбираемого 
нами случая невелик, ибо vi и V2 могут, согласно (5.38), изме
няться в небольших пределах, соответствующих интервалу ме
жду спиновыми уровнями. Намного эффективнее процессы ком
бинационного рассеяния фононов, при которых рождается фо-
нон частоты v2 и исчезает фонон частоты vi, так что 

£ m - £ w — A v , - A v 2 . (5.39) 

Большой выигрыш достигается тем, что, согласно данному усло
вию, частоты vi и V2 могут изменяться в широких пределах, 
примерно от 0 до vm. Вероятность перехода между спиновыми 
уровнями с участием процессов комбинационного рассеяния мо
жет быть вычислена, если считать 

| / Z / = | # i , t%2i • • • > ^P i» • • • » ftpa> • • • / » 
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Матричный элемент Ж' в первом приближении теории возму
щений равен нулю, если в выражении для Ж сохранить лишь 
первый член разложения (5.26). Поэтому остается либо а) вы
числить данный матричный элемент, беря второй член раз
ложения, квадратичный по компонентам тензора еар, либо 
б) провести вычисления при помощи первого члена разложения 
(5.26), но во втором приближении теории возмущений, исполь
зуя промежуточные уровни с согласно общей формуле: 

(а\ Ж IЬ) = У <*\*Шс\ж\ь)г ( 5 3 9 а ) 

Идя по первому пути, имеем 

( т , п | Ж | т ' , м'} == 2 (т \ Ra»y6 \ т') (п \еа«еу61 п'). 
а, 3» У,'б ' р 

Далее, подобно (5.34), получаем 

X -£ (^la/ifl + ^lp/la) ~2 (^2a/2$ 4" ^2^/2а)' 

Индексы 1, 2 относятся к излучаемому и поглощаемому фоно-
нам соответственно. Подстановка в (5.31), усреднение по коле
бательным уровням и замена суммы интегралом дают для ве
роятности перехода под влиянием комбинационных процессов 
следующее: 

a, P, Y.6 

X — (^2af 2p ~Ь ^2р/2a) 
, К 2 х 

Х М 4 - Erf - *vi + ftv2) dfc, dfc2 dQ, rfQjj, 

Чи»г»|.| и ificK.'rn. громоздких формул, примем V[ — vt = v. Кроме 
•roi'o, положим (•(''vi+Bm-Bm')/*!r « e

hv\/kT, Тогда после интегриро-
напия но /г,, Li! и U., получим 

A—^V11"'-11»'^, (5.40) 
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где 
е = | 2 \{т\ЯЧУъ\т')\\ (5.41) 

а, 0, Y, б 

/ 6 = J / W f e r _ A 2 r f v s 7 J v6cosech2(/iv/2^r)rfv. 
0 ^ ' 0 

Экспоненциальный множитель в (5.40) появился потому, что 
опять мы рассматриваем переход с верхнего спинового уровня 
на нижний. Температурная зависимость передается интегралом 
типа 

kQ/h 

j n = 1 J" v» cosech2 (/iv/2/еГ) dv, (5.42) 
о 

где 0 = hvm/k — температура Дебая. Этот интеграл может быть 
вычислен по следующим приближенным формулам: 
, » в п | (т : Г + ! ( г < е ) > 
'.-(*Г>< 
^ [ ( n + l ) ( e e / r _ l ) 2 i - ( r e + 1 ) ( r e + 2 ) r (ee/r_,)3 -.-J U «J, 

/ „ ^ — L ^ A p V " ' ^ ( Г » 6 ) . (5.43) 

Для расчета матричного элемента Ж по формуле (5.39) необ
ходимо учесть верхние уровни парамагнитного иона Еи из ко
торых мы рассмотрим лишь один (рис. 5.1). Сохраняя в (5.26) 
только первый член разложения, имеем 

</п, п\Ж\ т\ п') = 2 ( т , п\ $аьеаъ I т'> п')* 
а, Р и 

Согласно (5.39а) можно написать 

(«,дUT!«'.«') = У (w'"'f ' ? ' Г У ? |от'п/> -
'••• £ т "Г -сл — -С/ — ^гс" 
п" 

2 < т | * а р | / ) < л | * а р К ) 2 <П^ар|т'>(лж |вар1«'> 
— 2d Е + £ - £ , — £ „ 

Легко видеть, что мы имеем дело с двухфононными процессами. 
Если по-прежнему через щ и п2 обозначим числа фононов ча
стот vi и V2 и учтем, что не равны нулю только матричные 
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элементы {пи п2\еа$\п1± 1, п2) и (пи п2\еа$\ пи n2±l)f то 
для интересующих нас комбинационных процессов получим 

( т , п\Ж\т\ п')=(^(м\9ч}1)(пь п2\еа^\п{ + 1, ^ 2 ) W 

( 2 (Ц^^\т/)(п1 + \,п2\еа^\п1 + 1,я2- l)\ 

+ ( S <"* | ^ap I 0 («1. "2 I *ap I Пи П2-1)\Х 

( 2 <' I % I w'> («ь *2 - 1 I *ap I *i + 1. *2 - 1 Л 
X - ^ Z T T T ^ L - (5-44) 

Здесь A = £z — £'m. Дальнейшие расчеты, совершенно аналогич
ные выполненным в п. а), приводят к формуле, совпадающей 
с (5.40), если положить е равным д* 

в' = -^Ф д а А«' . (5.45) 
а вместо Л» подставить 

J _ £ J v» cosech* (Ь/2*Г) - ^ Щ г r f v . (Л2 - 6V)2 

и 

(5.46) Рис> 5.1. Схема резо* 
\я А нансной флюоресцвн-
/пы отложим пока рассмотрение случая Д < ции фононов. 
< hv-m. Если же A » h\m, то / = /6 и, следо
вательно, характер температурной зависимости в случаях а) 
и б) оказывается одинаковым. Нужно, однако, иметь в виду, что 
матричные элементы Ж нередко оказываются равными нулю и 
во втором приближении. Использование же теории возмущений 
более высокого порядка приводит к другой температурной за
висимости. 

§ 5.5. Процессы резонансной флюоресценции фононов 

Перейдем к случаю А < /ivm. Существование фононов, энер* 
гия которых перекрывает интервал А, делает возможным пере* 
ходы с уровней т и т! на уровень / в результате однофононных 
процессов. Переход между спиновыми уровнями Ет и Ет> мо-
жо1 теперь осуществиться в два этапа (рис. 5.1): сначала пере
ход ш-W, чптем переход /—*т'. Установление равновесного 
распределения ККЧУКЧШОСТИ для уровней Ет и Ет> можно оха*' 
рактеризовать при помощи времени релаксации т т т ' =зт# , ко* 
торое легко вычисляется при помощи формулы (5.10а), если ее 



236 СПИЙ-ФОНОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ [ГЛ. V 

применить к нашей трехуровневой системе. Определитель (5.106), 
если пренебречь величиной Атт*, имеет в нашем случае вид: 

D = 
— АтЧ 0 /W 

2 1 1 
Am'l "T Aml Ami Aim' Aim 

Отсюда вытекает, что 
1 о Ат'1Ат1 + &т'1А1т + Alm,Aml 

Am'l + Aml + 2^/m' + 2 i 4/m 

Примем, что Л >̂ kT. Это допущение естественно, ибо когда 
А < ftvm, спин-фононное взаимодействие при высоких темпера
турах становится настолько сильным, что релаксационное уши-
рение препятствует наблюдению ЭПР. Если к тому же учтем, 
что Ет — Ет> < A, Ami = Л/те-д//г7\ Ат>{ = Aim>e~ vfer, то выра
жение для тя значительно упростится и примет вид 

1 2А,А 1тп1т* e-MkT # 
XR Alm + АШ 

При помощи формулы (5.35) для вероятностей однофононных 
переходов получаем 

Сравним эффективность резонансной флюоресценции фононов 
с релаксацией, обусловленной прямыми процессами. Считая 
Фтт'~Ф/т~Ф/т ' , Имеем 

< ^ ~ * , g - w . (5.48) 

При не очень низких температурах это отношение намного боль
ше единицы. 

К вопросу о резонансной флюоресценции фононов можно по
дойти с другой стороны. В предыдущем параграфе, обсуждая 
двухфононные процессы, мы оставили без рассмотрения случай, 
когда А < hvm. Но как раз теперь мы занимаемся парамагнит
ными ионами, у которых имеется расщепление, меньшее частоты 
Дебая. Пользуясь (5.40), (5.45) и (5.46), запишем выражение 
для вероятности двухфононного перехода: 

/1(2) 32я< m Г 6 eh*kT A2 + (ftv)2 ^ ,-AQ\ 

Подынтегральное выражение при hv = А становится бесконечно 
большим и интеграл расходится. Эта расходимость связана 
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с тем, что нами не учтена конечная ширина энергетических уров
ней. Из общей теории резонансной флюоресценции [21] выте
кает, что знаменатель hv-— А следует заменить выражением 
Av — Д + — АГ , где Г — обусловленная спин-фононным взаи

модействием ширина уровня Еи которая, согласно (5.6), равна 
2яГ = Аш + Аш. (5.50) 

Теперь вместо (5.49) имеем 

32я4 ^ ^ Г fi eh^kT A2 + (hv)2 dv 
^(mm'=^S-OmAm^V6-

p V o — J v {ehvlkT _ x )2 ( Ь + д ) 2 , ^ ^ + ^ ^ (5.61) 

Всю область интегрирования разобьем на две части: резонанс
ную, охватывающую интервал частот порядка Г вокруг v = А/А, 
и нерезонансную, простирающуюся по всему остальному диапа
зону частот. Нерезонансный интеграл может быть оценен, если 
в (5.51) положить Av± A « Av. Тогда получим 

ЛЯ»' = pS?F ФтАт'Л. (5.52) 
Так как АГ < А, то оценка резонансного интеграла может быть 
легко произведена, если положить 

[(Av - А)2 + - £ Г»]"1 = -g- б (Av - A). (5.53) 

При помощи (5.50) и (5.35) получаем для вероятности пере
хода, обусловленной резонансной флюоресценцией фононов, сле
дующее 

Атт P*e*M*/« + *W е -• 1*-<*> 
Это выражение совпадает с (5.47), если учесть, что А<л>•* УгТд. 
Может показаться, что совпадение (5.47) и (5.54) является слу
чайным. Сомнения возникают в связи с интерпретацией вели
чины Г. Если концентрация парамагнитных атомов не очень 
мала и ширина линии ЭПР определяется спин-спиновыми взаи
модействиями, представляется необходимым заменить формулу 
(5.50) для Г выражением, задающим дипольное уширение. Это 
было бы все же неверно, ибо весь метод расчета спин-решеточ
ной релаксации, применявшийся нами, основан на допущении, 
что с колебаниями решетки взаимодействует отдельная пара
магнитная частица. 

Коротко остановимся на истории открытия спин-решеточнфй 
релаксации, обусловленной процессами резонансной флюорес
ценции фононов. Впервые на особый характер двухфононных 
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процессов в случае А < hvm указал в своей диссертации Шекун 
[14]. На опыте экспоненциальная зависимость скорости релак
сации 1/т от 1/Г была впервые наблюдена на ионах Се3+ в це
рий-магниевом нитрате Финном, Орбахом и Вольфом [22]; ими 
же было дано правильное истолкование этого опыта на основе 
элементарных соображений о распределении парамагнитных 
частиц в трехуровневой системе. Примерно такого же рода 
объяснение было дано Маненковым и Прохоровым [19] наблю
денной ими экспоненциальной зависимости 1/т от 1/Г на неко
торых ионах группы железа. Позднее резонансная флюоресцен
ция фононов была рассмотрена Орбахом [15] на основе общей 
теории двухфононных процессов. Независимо наиболее после
довательное решение данной задачи было предложено Аминовым 
[23, 20], использовавшим общую теорию квантовых переходов, 
включающую эффекты затухания. 

Сделаем обзор характера зависимости спин-решеточной ре
лаксации от температуры. При достаточно высоких температу
рах основную роль играют процессы комбинационного рассея
ния фононов. Если температура Т >> в, то скорость релаксации 
1/т ~ Т2. С понижением температуры ниже температуры Дебая 
в зависимость скорости релаксации от Т становится более силь
ной. Если расщепление уровней парамагнитного иона А > &®, то 
1/т ~ Г7. Ниже мы увидим, что в некоторых случаях, например 
у ионов, имеющих только крамерсово вырождение уровней, 
спин-фононное взаимодействие возникает лишь в более высоком 
приближении теории возмущений. Благодаря этому оказывается 
1/т ~ Г9. Если А < £0, то процессы комбинационного рассеяния 
дают зависимость 1/т ~ Т5. Процессы резонансной флюоресцен
ции приводят к зависимости: 1/т ~ e-A/kT. При низких темпера
турах главная роль переходит к прямым процессам. Если при 
этом расщепление спиновых уровней hv <C kTy то 1/т ~ Т. 
В случае hv ~ kT температурная зависимость в многоуровневых 
системах очень сложна. Для двухуровневых ионов: 1/т ~ 
^ (ehvihT + \}i(ehvihT__ iy при hv^>kTt как мы видим, зави
симость от температуры пропадает. 

§ 5.6. Механизм Валлера 
Рассмотрим частицы, обладающие чисто спиновым парамаг

нетизмом. Общий гамильтониан спин-спиновых взаимодействий 
двух одинаковых парамагнитных частиц имеет вид 

^вз = 2 PtrStS'r {t, r = х, у, z). (5.55) 
Колебания решетки, модулируя эти взаимодействия, служат 
причиной переходов между зеемановскими подуровнями пара
магнитных частиц. Сначала остановимся только на таких пере-
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ходах, при которых состояние второй частицы не меняется. Оче
видно, не равные нулю матричные элементы возникают от чле
нов 

PXZSXS'Z + PyzSys'z. 

Согласно (5.26а) и (5.25) 

Щ - V [ (dpqz » I dpqz Р \г §/ 
q=x,y 

Так как отличные от нуля матричные элементы спиновых мат
риц равны 
(М, М'| SXSZ \М + 1, М') = - i(M9 М'\ SyS'z |М + 1, МО = 

= ^ 1 / 5 ( 5 + 1)-М(М+\) М\ 

то подстановка в (5.36) дает для константы спин-фононной 
связи следующее: 

Фм, м', ми. м = | /?2[(VP^)2 + (VP^)2] | [ 5 ( 5 + 1 ) - М ( М + 1 ) ] М'2. 

Мы здесь отбросили некоторые члены, вклад от которых неве
лик. Усредняя по различным значениям М и М\ получаем 

Если мы рассмотрим дипольные взаимодействия, то вместо 
(5.55) будем иметь 

Отсюда Pqz= j ~ - RqRz и, следовательно, 

ф . = ^ - W + QR2Rl - Б/гЯ-1 s2(s +1)2, 
усредняя по различным направлениям радиуса вектора /?, полу
чаем 

Oi = ^ - ^ - 5 2 ( S + l ) 2 . (5.57) 

Имея в виду как-то учесть взаимодействие рассматриваемой 
парамагнитной частицы со всеми соседними парамагнитными 
атомами, мы умножили константу спин-фононной связи на число 
ближайших парамагнитных соседей г. Рассмотрим теперь 
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переходы, связанные с одновременной переориентацией обоих 
взаимодействующих спинов. Здесь будут существенны следую
щие члены гамильтониана взаимодействия: 

PXXSXS'X + PxySxS'y + PyxSySx + PyySySy. 

Вычисления, проведенные совершенно аналогичным путем, 
в случае дипольных взаимодействий приводят к следующему 
выражению для константы спин-фононной связи: 

X^[S(S+l)^M(M+l)][S(S+l)-M'(M'+l)]. 

Усреднение дает 
Ф 2 - | ^ 5 2 ( 5 + 1 ) 2 . (5.58) * 

Мы видим, что вероятность двойных переходов оказывается на 
порядок больше одиночных. К этому следует добавить, что 
с двойными переходами связана передача колебаниям решетки 
удвоенных количеств энергии, что укорачивает время т еще в 
четыре раза. 

Если основную роль играют процессы комбинационного рас
сеяния фононов, то для одиночных переходов константа спин-
фононной связи равна 

Для двойных переходов 

e2 = j 2 - f s 2 ( S + l ) 2 , (5.60) 

Рассмотрим влияние обменных сил на спин-решеточную ре
лаксацию. Изотропные обменные взаимодействия J(SS') частиц 
с чисто спиновым парамагнетизмом коммутируют с зееманов-
ской энергией и не могут быть причиной переходов между зее-
мановскими подуровнями. Поэтому остается заняться анизо
тропными обменными силами. Примем, как это было сделано 
в [24], что анизотропные силы имеют дипольную форму: 

^вз = / (R) [(SS0 - З/Г 2 (SR) (S'R)). 
Тогда расчет будет совершенно аналогичен вычислениям, вы
полненным для магнитных сил. Мы должны только знать зави
симость обменного интеграла / от расстояния между атомами. 
Сделаем естественное допущение, что / = 1ъе<г~вУа, где г — рас
стояние между атомами, равное в равноэесном состоянии /?, 
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константа а ~ R. Расчет показывает, что константы спин-фоноя-
ного взаимодействия имеют следующие значения: 

^i = i^2o^^(S+l)\ Ф2=18Ф„ вг=^Ф19 82 = 2100,. 
(5.61) 

В работе Валлера [7] расчеты выполнены в предположении, 
что S = 4/г; при этом были учтены только одиночные переходы. 
Позднее выяснилось, что по крайней мере в случае 5 = 7г 
механизм Валлера мало эффективен. В работе [25] дано обобще
ние теории Валлера и показано, что спин-спиновые вазимодей-
ствия могут играть решающую роль в спин-решеточной релак
сации, если взять частицы с большим спином S, учесть воз
можность одновременной переориентации взаимодействующих 
спинов, прияять во внимание обменные силы. Скорее всего можно 
ожидать, что механизм Валлера окажется важным для ионов 
в S-состоянии (Mn2+, Fe3+, Gd3+, Eu2+, Tb4+, Cm3+), у которых 
спин-фононная связь за счет модуляции колебаниями решетки 
электрического поля кристалла относительно мала. 

§ 5.7. Механизм Ван Флека. Редкие земли 

Рассмотрим спин-решеточную релаксацию, причиной которой 
служит модуляция колебаниями решетки электрического поля 
кристалла. Произведем сначала грубую оценку константы спйн-
фононной связи. Функцию F(R), теперь представляющую собой 
по порядку величины энергию d- или f-электрона в кристалличе
ском поле, мы можем, согласно (3.67) и (3.68), аппроксимиро
вать выражением F « (е2г2//?3). Отсюда | 9 а Р | « (Зе2г2//?3). Нач
нем с рассмотрения ионов редких земель. Значение нужного нам 
матричного элемента {т\9а$\т') в первую очередь зависит от 
того, является ли число электронов парамагнитного атома чет
ным или нечетным. Ведь ^ а р можно рассматривать как потен
циал некоторого кристаллического поля, возникающего вслед
ствие искажения кристаллической решетки. Из теоремы Кра-
мерса вытекает, что для спинового дублета в случае нечетного 
числа электронов матричные элементы этого потенциала дол
жны быть равны нулю, иначе под действием этого поля произой
дет полное расщепление энергетических уровней. Если же число 
электронов четно, то, пользуясь (5.36), сразу получаем 

Эффективность механизма Ван Флека по сравнению с механизмом 
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Валлера определяется отношением 

В случае нечетного числа электронов примем во внимание, что 
после наложения магнитного поля состояния \т) и \т') не
сколько изменяются, вследствие чего матричный элемент 
( m l ^ a P l m ' ) перестает быть равным нулю. К волновым функ
циям \т) и \т') добавится волновая функция возбужденного 
состояния |/) (см. рис. 5.1) с множителем кчтт>/&, так что 

hv / е2г* 

и, следовательно, 
ф ~ И5-) Ы • <5-63) 

Сравнивая (5.63) и (5.62) при помощи (5.37), легко заключить, 
что если у ионов с четным числом электронов скорость релакса
ции пропорциональна квадрату расщепления спиновых уровней, 
т- е- Amm>~vmm» т 0 д л я крамерсовых дублетов Amm,~v4

mm,. 
В последнем случае время релаксации примерно B(A/Avmm')2 раз 
больше, чем у ионов с четным числом электронов. 

Расчет релаксации, обусловленной процессами комбинацион
ного рассеяния фононов, приводит опять-таки к необходимости 
различать крамерсовы и некрамерсовы дублеты. Для четного 
числа электронов, согласно (5.40), Amm'~h> для крамерсова 
дублета Л т т ' ~ / 8 . Следует иметь в виду, что в соединениях 
редких земель благодаря малым штарковским расщеплениям 
очень часто в релаксации играет роль резонансная флюоресцен
ция фононов, эффективность которой мало зависит от четности 
числа электронов. 

Как мы знаем из гл. III, штарковское расщепление редкозе
мельного иона в кристалле может быть рассчитано при помощи 
гамильтониана *) 

* . Р - 2 х й ^ < 5 ? - 2 Р* (5.64) 
п, М п, М 

где операторы бп являются функциями компонент момента 
вращения /, %2 = а, %А = Р, %е = У- Параметры кристалличе
ского поля An можно рассматривать как функции положения 

и лМ. 

парамагнитной частицы и окружающих ее атомов, т. е. Ап = 
—An(R + w)- Входящие в (5.64) параметры соответствуют w=Q. 

1) Вместо буквы т rvj. Ш мы ввели индекс М-
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Таким образом, формула (5.64) имеет вид гамильтониана (5.21), 
функции Я*) соответствует величина А™, индексу t — два ин
декса п и М. Согласно (5.25) и (5.26) мы можем написать 

n,M ' 

К сожалению, число параметров An велико, их «статические» 
значения не всегда известны, а о зависимости их от /?<*) могут 
быть высказаны только некоторые общие предположения. По
этому Орбах [15] сделал простое, но грубое допущение: 

2 \ dRa *Р ^ ЗДр * « / — Лп • 
Теперь мы имеем 

£ « р = 2 К*М. (5.65) 

Если ограничиться рассмотрением кристаллов, симметрия кото
рых ниже кубической, то парамагнитный резонанс наблюдается 
на дублетах, волновые функции которых имеют вид 

\т) = а1\М1) + а2\М2)+ . . . 
\т') = а[\М1) + а'2\М2) + . . . , (Ь'ЬЬ) 

где Ми М2, ... — собственные значения /2. При помощи функций 
(5.66) легко могут быть вычислены матричные элементы On-
Если дублет не является крамерсовым, то эти матричные эле
менты не равны нулю. Таким образом, для ионов с четным чис
лом электронов имеем 

Фтт> = а\(т\%?%\т')\2. (5.67) 
Если принять во внимание некогерентность различных нормаль
ных колебаний решетки, то, следуя [26], вместо данной фор
мулы получим следующее: 

SW=3 2 \{т\П\т')\\ (5.68) 
п,М 

Следует иметь в виду, что в зависимости от симметрии кристал
лического поля в (5 64), вообще говоря, входит небольшое чи
сло параметров An. Между тем в (5.68), если учесть, что де
формации, обусловленные колебаниями решетки, понижают 
симметрию кристаллического поля, должны войти все пара
метры An с п = 2, 4, 6; —п^СМ^Сп. Орбах [15] предложил 
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для нахождения А™ использовать следующие приближенные 
соотношения: АМ = М°п|, если п = 2,4; Л? - [ | Д8 |вчм»Uee| |Af|f-
Оценки Орбаха настолько грубы, что могут дать только правиль
ный порядок Фтт*. Скотт и Джеффрис [26] на основе своих экс
периментов пришли к заключению, что лучшие результаты до-

п = gn АПу где множители gn со
браны в табл. 5.1. 

Т А Б Л И Ц А 5.1 

Множители g% [26] М , 

Х . | м | 
^ч! 

П ^ Ч . 

2 
4 
6 

1 

4,90 
8,95 

12,9 

2 

2,45 
6,32 

10,2 

3 

23,6 
20,2 

4 

8,37 
11,2 

5 

52,7 

6 

15,2 

Если | т) и | т!) образуют крамерсов дублет, то 
(т\Оп

4\т') = 0. 
Поэтому приходится учитывать изменение состояний \т) и \т') 
под влиянием внешнего магнитного поля. Наряду с основным 
дублетом т , т! рассмотрим ближайший верхний дублет /, /' 
(рис. 5.1). Из свойств крамерсовых дублетов легко заключить, 
что если {т\1\1)Ф0, то (/л|/|/ ') = 0. Возмущенные волновые 
функции основного дублета равны 

|m>' = |m>—-«^</|/ lm>|/>. 

| т'У=\ mf) - -£££. (/'| / | т')\ /'>. 
Отсюда 

(т\0%\т') ./\ — _ 2е& (m\JH\l)(l\0%\m') 

и, следовательно, 

Ф = - ^ | < т | / Д | О Р 2 \1пгпАу(1\Оу\т')\\ (5.69) 
п,М 

Для простоты мы рассмотрели один верхний крамерсов дублет. 
Чтобы получить полную константу спин-фононного взаимодей
ствия, необходимо сложить выражения (5.69) для всех возбуж
денных состояний. При этом обычно оказывается, что если 
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{m\Jz\l) Ф 0, то {m\Jx\l) = О, и наоборот. Поэтому очень часто 
скорость релаксации обладает сильной зависимостью от ориен
тации кристалла во внешнем магнитном поле. 

Перейдем к рассмотрению двухфононных процессов. Сна
чала предположим, что Д > &0. Мы видели, что существуют два 
различных процесса, приводящих к спин-решеточной релаксации 
посредством комбинационного рассеяния фононов. Чтоб оценить 
роль первого процесса, примем, подобно тому как мы уже де
лали, что 

1 п, М 

Тогда для некрамерсова дублета, согласно (5.41), 

е = 9 Ц \{m\VH\m')\2. (6.70) 
п, М 

К такой же по порядку величины константе спин-фононной связи 
приводит второй процесс. Согласно (5.45) имеем 

W - -£- J I <« IV" 11) Г £ | </1 Vt | m'> |2. (5.71) 

Для крамерсовых дублетов первый процесс приведет к формуле, 
отличающейся от (5.70) только множителем (2g0p#/A)2. Таким 
образом, 1/т ~ Я2/"7. Однако по своей эффективности данный 
процесс значительно уступает другому, расчет которого легко 
произвести, исходя из формулы (5.44). Мы перепишем эту фор
мулу в следующем виде: 

(т, п\Ж | т ' . «0 = 4 г ^ к + ^Ттк' <б'72> 

Смысл обозначения \п
т1 очевиден, если сравнить (5.72) и (5.44). 

Для ионов с нечетным числом электронов вместо синглетного 
уровня / мы будем иметь крамерсов дублет /, / . Поэтому вместо 
(5.72) следует написать: 

( т , п\Ж'\т\ /г') = 

— - Д - A v j "*" - A + Av2 "^ - Д - Л У , + ~ A + /zv2
 # ^ ^ 

Если учесть, что для крамерсова дублета справедливо соотно
шение 

(m\vy\l)(l\vy\m') = --(m\V%\l>)(l'\vy\tn')f (5.74) 
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то легко получить 

<«, п |ЖI«', «О = ( f -С + / * , / * , ) ( т г д Ь ^ - - = r W ) • 
(5.75) 

Мы здесь сталкиваемся с примером так называемого «ван-фле-
ковского аннулирования». Электрическое поле может возбуж
дать переходы между состояниями крамерсова дублета только 
при наложении магнитного поля Я. Когда же Н = О, то /ivi = 
= hv2 = 0 и матричный элемент (5.75) равен нулю. Данный 
результат есть следствие теоремы Крамерса: если \т) и \т') — 
обращенные по времени волновые функции (функции крамер
сова дублета), то функции \т, п) и \т\ п') таковыми не яв
ляются. 

Можно сказать, что в слабом магнитном поле Н условия яв
ляются адиабатическими, переходы под влиянием колебаний 
решетки между подуровнями крамерсова дублета невозможны. 

Продолжая при помощи (5.75) обычным путем вычисления, 
мы получим i 

А - $ £ • § етт> h eV«rE«W\ (5.76) 
где 

W = | r 2 |(ш1^|/)Г 2l</|V^|m')|2. (5.77) 
п, М п, М 

Если А <С £0, то релаксация при помощи процессов резонансной 
флюоресценции фононов для ионов с четным числом электронов 
будет описываться формулой (5.54), где 

Ф/ т =32 | (П^ |т ) | 2 , Ф/т' = ЗУ |(Л^|тОГ. (5.78) 
п,М пГМ 

Для ионов с нечетным числов электронов необходимо провести 
суммирование по обоим состояниям верхнего крамерсова дуб
лета, благодаря чему скорость релаксации удвоится. Роль про
цессов комбинационного рассеяния может быть оценена по фор
муле (5.52), если для Фш и dW принять значения (5.78). Из 
формул (5.72) и (5.75), если положить в них А = 0, сразу видно, 
что характер температурной зависимости вероятности релакса
ционного перехода оказывается одинаковым как для крамер
сова, так и для некрамерсова дублета. 

До сих пор мы занимались ионами в кристаллических полях 
низкой симметрии. Особенности релаксации ионов в поле куби
ческой симметрии связаны с тем, что здесь мы встречаемся 
с многоуровневыми спиновыми системами [27]. Для ионов с не
четным числом электронов переходы между состояниями, не яв
ляющимися обращенными по времени (например, i/2^-^3h)1 мо-
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гут быть рассчитаны по формулам, относящимся к некрамерсо-
вым ионам. Вероятности переходов между крамерсово-сопря-
женными состояниями могут происходить благодаря комбинаци
онному рассеянию фононов с учетом виртуальных переходов на 
промежуточный уровень, относящийся к рассматриваемому спи
новому мультиплету. При этом можно использовать формулу 
(5.52), и поэтому А2

тщ, ~ТЪ, В заключение отметим, что спе
циально рассматривался вопрос о зависимости т от внешнего 
магнитного поля [28, 29]. Детальные расчеты времени спин-реше
точной релаксации выполнены для Sm3+ в этилсульфате [30]. 
В работе [31] рассмотрена релаксация редкоземельных ионов 
в кубическом окружении (координационное число 8). При этом 
использована модель точечных зарядов, которую авторы счи
тают более точной, чем описанная нами полуфеноменологиче
ская модель Орбаха. 

Стонегам [53] обратил внимание на то, что процессы резо
нансной флюоресценции и комбинационного рассеяния фононов 
могут рассматриваться независимо друг от друга только тогда, 
когда принимается во внимание лишь один возбужденный штар-
ковский уровень (синглет иил крамерсов дублет). Если же необ
ходимо учесть несколько возбужденных уровней, то возникают 
интерференционные эффекты, под влиянием которых изменяется 
температурная зависимость скорости релаксации. Интересно, что 
вклады различных возбужденных уровней могут иногда компен
сировать друг друга. 

§ 5.8. Ионы группы железа 

У ионов группы железа орбитальный магнетизм «подавлен» 
кристаллическим полем. Так как изменения кристаллического 
поля не могут непосредственно сказаться на состоянии спина 
электронов, то механизм Ван Флека был бы совершенно неэф
фективен, если бы не существовали остатки орбитального маг
нетизма. Таким образом, колебания кристаллического поля из
меняют орбитальное движение электронов и благодаря спин-
орбитальной связи действуют на электронный спин. Вследствие 
того, что кристаллическое поле уменьшает орбитальный магнит
ный момент в К/А раз, в выражениях для скорости релаксации 
появляется множитель (А,/Д)2. В остальном теория релаксации 
соединений элементов группы железа аналогична теории для 
редких земель. 

Прежде всего необходимо найти гамильтониан спин-фонон-
ной связи или точнее гамильтониан орбитально-решеточного 
взаимодействия. У парамагнитных ионов группы железа бли
жайшее окружение часто имеет простую структуру октаэдра, 
куба или тетраэдра. Рассмотрим подробнее случай октаэдра. 
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Поместим парамагнитную частицу в начало декартовой системы 
координат; диамагнитные частицы, находящиеся в вершинах 
октаэдра, в равновесном положении имеют следующие неравные 
нулю координаты: х°{ = — х°4 = у\ = — у°5 — z°3 — — z°6 = R. Пусть 
Ф\ Ф\ . . . , а<в> — векторы смещения диамагнитных частиц из 
равновесного положения. Удобно ввести нормальные коорди
наты Q/, являющиеся линейными комбинациями и^К Для описа
ния колебаний октаэдрического комплекса должна быть вве
дена 21 нормальная координата. Из них можно сразу исключить 
шесть, соответствующих смещению и" вращению комплекса как 
целого. Далее нужно иметь в виду, что нас могут интересовать 
только симметричные координаты, ибо лишь они могут содер
жаться в линейных членах разложения потенциала кристалли
ческого поля. Таких симметричных координат имеется только 
шесть, а именно: 

Q\ = 7 7 = (и1х — и4Х + и2у Щу ~Ь иЪг u6z)> 

Q2 = Y(UIX — UAX — U2y ~^" и5У" 

Q3 = _ _ . _._ (у{х — и -{- и — и ) — и3г — и6z I 
У*\-2 J (5.79) 

QA = -j (Щу — иАУ + и2х — иЬх\ 

Qs = 2" (и\ш — иАг + Щх — Щх)>, 

^ 6 = = ~2 (U2z — U$z ~^~ и*У ибУ'' 

Иногда приходится пользоваться системой координат с осью z\ 
направленной вдоль тригональной оси октаэдра. В этом случае 
вместо (5.79) удобнее ввести следующие координаты: 

Q;=Q„ Q;=-J7^(Q1 + Q2+Q3). 

Q',=Qv Qb = yf{Q5-Qe)> (5.80) 

Q: = QS, Q6 = 7=(Q5 + Q 6 -2Q 4 ) . 

Разлагая потенциал V кристаллического поля по нормальным 
координатам Q/, получим 

*-Г'+Ъъ;<Ъ+т2щщ<>*г+•••-
f f,f' Т Т 

- Ко + Ц VfQf + 1 Ц Vff'QfQf + • • • (5-81) 
f ur 
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Коэффициенты разложения Vf9 Vff представляют собой функ
ции координат х, у, z d-электронов. Эти функции были вычис
лены Ван Флеком [11] и имеют следующий вид: 

l^fiJK^ + ̂  + z4--! г"), 
У2 = ^{А(х2-у2)+В(х*-у^)+ . . . } , 
V, = 2 {А (г2 - Зг2) + В (х* + у4 - 2z<) + . . .} / /з7 
V4 = 2 {Сху + Е (xhj + ху*) + . . . } , 
V5 = 2 {С*г + £ (я3*/ + xz3) + . . . } , 
К6 = 2 {Суг + £ (j/3z + yzs) + ...}. 

Сумма распространяется на все d-электроны; А, В, С, Е — неко
торые фУнкЦии о т г- Если воспользоваться моделью точечных 
зарядов и считать, что в вершинах октаэдра находятся заряды 
е', то получим 

Л=4<?е ' (18 /Г 4 -75 /Г 6 г 2 ) , B=l75ee'/8R\ 
(5.83) 

С = ее' ( - 6/Г4 + 15/?"V2), Е = - 35 ее'/2#6. 
Так как в дальнейших расчетах понадобятся только матрич

ные элементы функций Vf, то удобно, пользуясь (3.5), заменить 
Vf эквивалентными операторами On и о!Цу являющимися 
функциями компонент орбитального момента L. Операторы Vf 
имеют следующий вид: 

F2 = faf}202--f-pp402, 

v, = -^<bO>-2g.nt<p* + 70b (582а) 

F4 = -3aP2Q2 + 4pP4Q2, 

y5 = -6aP202-4pp4(703 + Ql). 

1/6 = -6аР2й2 + 4рр4(7й3-01), 
где 

еёг* 
R6 
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Матричные элементы эквивалентных операторов 0% и QM даны 
в Приложении V. Значения {гп) для HOHQB группы железа и 
ионов группы редких земель приведены в табл. 5.2 и 5.3. 
ТАБЛИЦА 5.2 

Значения (гп) для ионов группы железа 
в атомных единицах (1 ат. ед. = 0,52917 А) [71] 

Ион 

Ti3+ 

V3+ 
T i i + 
V2+ 
Cr3+ 
Mn4+ 
Cr2+ 
Mn3+ 
Cr! + 
Mn2+ 

( Г - 8 ) 

2,552 
3,217 
1,706 
2,7*8 
3,959 
5,361 
3,451 
4,790 
2,968 
4,250 

(H) 

1,893 
1,643 
3,508 
2,070 
1,447 
1,104 
1,781 
1,286 
2,319 
1,548 

<") 

7,071 
5,447 

31,62-
9,605 
4,297 ! 
2,389 
7,211 
3,446 

14,14 
5,513 

Ион 

Fe3+ 
Co4+ 
Fe2+ 
Co3+ 
Co2+ 
Ni3+ 
Со' + 
Ni2+ 
Cu3+ 
Cu2+ 

(г-з) 

5,724 
7,421 
5,081 
6,699 
6,035 
7,790 
5,388 
7,094 
9,018 
8,251 

с> 

1,150 
0,9080 
1,393 
1,049 
1,251 
0,9582 
1,576 
1,130 
0,8763 
1,028 

C4> 

2,789 
1,659 
4,496 
2,342 
3,655 
1,971 
6,637 
3,003 
1,662 
2,498 

ТАБЛИЦА 5.3 
Значения (гп) для редкоземельных ионов ') в атомных единицах [72] 

Ион 

Се3+ 
Р гз+ 
Nd3+ 
Sm3+ 
Eu2+ 
Gd3+ 

<'2> 

1,200 
1,086 
1,001 
0,883 
0,938 
0,785 

<'4> 

3,455 
2,822 
2,401 
1,897 
2,243 
1,515 

<r«) 

21,226 
15,726 i 
12,396 
8,775 

11,67 
6,281 

1 Ион 

Dy3+ 
Ho2+ 
Er3+ 
Tu2+ 
Yb3+ 

C> 

0,726 
0,763 
0,666 
0,728 
0,613 

<r«) 

1,322 
1,515 
1,126 
1,552 
0,960 

( f > 

5,102 
7J8 
3,978 
7,510 
3,104 

*) Для других ионов радиальные функции приведены в [73]. 

Коэффициенты разложения по штрихованным координатам 
Q' равны: V'f = Vf. 

Для прямых процессов важен второй член разложения 
(5.81), который при помощи (5.79) можно представить в сле
дующем виде: 
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где 

v>* = 7TsVl + iV2 + WTV3' * W ^ -
При помощи (5.21) и (5.24а) легко заключить, что 

З г ^ ^ у . + ^ + ^ К з ) * , 9xy = VtR. 

^yy^(-^Vl-V2 + ^=rV3)R, $XZ = V5R, (5.84) 

Для получения константы спин-фононной связи, относящейся 
к переходу т «-> т\ согласно (5.36) остается вычислить мат
ричные элементы {т\$а$\т')- Сначала допустим, что нижний 
орбитальный уровень является синглетом. Обозначим орбиталь
ную волновую функцию через Фо, а спиновые функции — цм 
(M — S, 5 — 1 , . . . , — S). Недиагональный матричный элемент 
(О, Л4|^ар|0, Мг) = О, ибо оператор $а$ не содержит спиновых 
переменных, а состояния Ф0У]М И Ф0ЦМ ортогональны друг 
другу. Отсутствие релаксационных переходов в принятом нами 
приближении объясняется тем, что в состоянии ФоТ]м парамаг
нитный ион обладает только спиновым магнитным моментом. 
Следовательно, необходимо учесть наличие слабого орбиталь
ного магнетизма, для чего нужно вычислить, как примеши
ваются к волновой функции основного состояния Фо волновые 
функции Фп верхних орбитальных уровней Еп. Процедура со
вершенно аналогична приему, применявшемуся в гл. III для 
получения спинового гамильтониана. Мэттак и Стрэндберг [16], 
выполнив эти вычисления, выразили свои результаты в следую
щей удобной форме. Пусть \т) и | т ' )—два состояния, являю
щиеся решением спинового гамильтониана. Для расчета веро
ятности релаксационного перехода вместо полных волновых 
функций можно воспользоваться спиновыми функциями \т) и 
| т ' ) , если оператор ^ а р заменить следующим спиновым опера
тором: 

lap = 2 WHWi [gmm>Si + g (StB - eSt)] + 

+ ЩТЧ {S,H, + S,Ht) + k2Tu (S,Sf + SfSt)}, (5,85) 
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где 
<o|»ep!«X«Ui|o> Г < - Е (Еп - EQ)> 

пэЬО 

(0|t /|n)<«|Z. /|n'>(/i'|9'ep|0) + <0|L»»ePi/|0> + <0|»epZ.,L/|0> - s 
л,й'*0 V п о М л °' 

- _ ( ^ д - ^ ) ( S , | 8 | S 4 _ J ^ ^ 5 1 ( 5 - 8 6 ) 

Здесь t, / = л:, у, z\ Es и |S) — собственные значения и собствен
ные функции спинового оператора 2pS#. Последний член в 
(5.85) при обычных напряженностях магнитного поля примерно 
в (А,/4рЯ) раз больше первых членов, на величине которых ска
залось «ван-флековское аннулирование». Для S = 7г антиком
мутатор S{Sj -f- SjSi = 0; более того, {m \ SiSj + SjSi \m') = 0, 
если спиновые функции \пг) и \mf) имеют вид 

\m) = a\M) + b\-M), \m') = b\M)-a\-M). (5.87) 
Таким образом, для релаксационных переходов имеют место 
своеобразные правила отбора, носящие квадрупольный харак
тер. Грубая оценка спин-фононного взаимодействия может быть 
произведена следующим образом. Согласно (5.83) и (5.84) по 
порядку величины {п\§а$\п') ~ €>ee'r2/R3 и, следовательно, 

К ~ W " [ 2 р Я Я § < + %2 (S^' + $£)]• (5-88> 
Процессы комбинационного рассеяния могут быть рассчитаны, 
как мы знаем, двумя способами: 1) при помощи квадратичного 
члена разложения (5.81) и 2) с помощью линейного члена в 
высших приближениях теории возмущений. Вклад квадратич
ных членов может быть вычислен по формулам (5.85) и (5.86), 
если повсюду заменить операторы §а$ операторами /?apYe- По 
порядку величины {n\Ra$y6\n') ~ 12ее'г2/#3. Расчет релаксации, 
обусловленной линейными членами, приводит к очень громозд
ким выражениям [16]. 

В § 3.7 указаны некоторые случаи, когда нижний орбиталь
ный уровень является мультиплетом. Для таких ионов, напри
мер для Ti3+ в корунде, формула (5.85) не может быть исполь
зована, и поэтому требуется применить развитую выше общую 
теорию. Такого рода расчеты были выполнены для Ti3+ в ко
рунде в работе [32]. 

Детальные расчеты спин-фононной связи выполнены для 
Шюгих случаев. Ионы Ti3+ и Сг3+ в октаэдрическом окружении 



$ 5.SJ ИОНЫ ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА . 253 

с тригональным искажением рассмотрены Вай Флеком [12]. Пря
мые процессы для ионов Ti3+ дают следующую константу спин-
фононной связи: 

^KiWg^(lff, (5.89) 

Кх = i | ( a f + |of)[504a2 + 52b2 + (126a2 - 5b2) X 

X {m\m\ + m\m\ + m2m2)] 9(432a'+246») ' 
_iLiL__ J5.il A — £ i l _ i £ i l 

й ~ 7 R2 63 /?4 ' D 7 Я2 21 #4 ' 
Здесь б — расщепление в тригональном кристаллическом поле 
(рис. 3.1,a), a mi, m2, m» — направляющие косинусы магнитного 
поля Н по отношению к кубическим осям. Комбинационные про
цессы приводят для вероятности перехода к формуле (5.76) 
с константой спин-фононной связи, равной 

где 

в / -*«* 2 (ж) 4 ' (5-90) 

Ti3+ может служить примером крамерсова иона с характерной 
для него зависимостью скорости спин-решеточной релаксации 
от магнитного поля (прямые процессы) и температуры (комби
национные процессы). Несмотря на то, что Ti3+ является кра-
мерсовым ионом, он отличается сильной спин-фононной связью, 
что объясняется малой величиной расщепления б. У иона Сг3+ 

S > 7г» и поэтому основная роль принадлежит переходам ме
жду несопряженными по Крамерсу состояниями. Для таких 
переходов в случае прямых процессов имеем 

Ф«*"= Я. -Щ^г) 2 . (5.91) 

где численный множитель К\ существенно зависит от ориента
ции кристалла в поле Я и от выбора спиновых состояний т 
и т'. Релаксация, обусловленная комбинационными процес
сами, описывается формулой (5.40) с константой спин-фонон
ной связи 

W ^ / t ^ ^ ) 4 . (5.92) 

Спин-решеточное взаимодействие относительно мало вследствие 
того, что велико расщепление А, создаваемое сильным октаэдри-
ческим полем. Довольно громоздкие выражения для К\ и /С? 
приведены в [33]. 

http://J5.il
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Башкиров [34] произвел расчет спин-решеточной релаксации 
солей меди, электрическое поле которых имеет тетрагональную 
симметрию. Ион Си2+, как и ион Ti3+, имеет S = У2- Однако, 
в отличие от солей титана, в данном случае матричный элемент 
спин-орбитального взаимодействия, связывающий два самых 
низких орбитальных состояния, равен нулю. Поэтому вместо 
одного интервала б в формулах (5.89) и (5.90) входят два ин
тервала б и А; необходимо заменить б4 на б2А2. 

Аввакумов [35] предпринял детальные расчеты спин-реше
точного взаимодействия для ионов с четным числом электронов 
(V3+, Cr2+, Mn3+, Fe2+, Ni2+). 

Специального рассмотрения требуют кристаллы, содержа
щие ионы в S-состоянии. Спин-решеточная релаксация в та
ких кристаллах была рассмотрена в работах [36, 37]. Для одно-
фононных процессов в кубических кристаллах Леушин показал, 
что главное значение имеет не модуляция спин-орбитальной 
связи, а вызываемое колебаниями решетки изменение распре
деления электронного облака парамагнитного иона, и, следова
тельно, спин-спиновых взаимодействий его электронов. Этот 
вывод, правда, становится спорным, если принять во внимание 
расчет одноэлектронных радиальных функций, произведенный 
в работе [38]. 

В основе теории Ван Флека лежит представление об ионном 
характере химической связи парамагнитного атома с ближай
шим диамагнитным окружением. Между тем данные по спект
рам ЭПР (см. гл. III) и по оптическим спектрам указывают 
на заметную делокализацию неспаренных электронов. Овчин
никову [39] принадлежит одна из первых попыток расчета влия
ния ковалентного характера химической связи йа величину вре
мени спин-решеточной релаксации. В рамках теории молеку
лярных орбит получен оператор орбитально-решеточного 
взаимодействия для октаэдрического комплекса с одним неспа-
ренным электроном. Он отличается от обычного ван-флеков-
ского оператора зависимостью эффективного заряда лиганда е' 
от степени ковалентности и появлением дополнительных чле
нов, обусловленных отклонением от сферической симметрии 
электронного распределения у лигандов и неполной экраниров
кой ядер лигандов. 

Численная оценка окончательных выражений для времен 
спин-решеточной релаксации позволяет сделать вывод, что, по-
видимому, в большинстве комплексных соединений элементов 
d-групп учет ковалентности приводит к удлинению времен ре
лаксации по сравнению с вычисленными в ионном прибли: 

жении. 
Жданский [61] проделал вычисления констант спин-фонон-

ной связи для ионов с конфигурацией йъ — № в кристалле MgO 
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с учетом ковалентных связей и получил хорошее согласие 
с экспериментальными данными по осевому давлению. 

Были предприняты также расчеты влияния ковалентной 
связи на спин-решеточную релаксацию ионов в 5-состоянии 
[40, 41]. 

В заключение остановимся на некоторых общих вопросах. 
В § 5.4 было сделано заключение, что среди двухфононных про
цессов наиболее эффективными являются процессы комбина
ционного рассеяния, описываемые формулой (5.39). Башкиров 
[42] показал, что в некоторых случаях, когда энергия фонона 
предельной частоты ненамного меньше кристаллического рас
щепления б, главная роль может перейти к двухфононным про
цессам типа (5.38). В особенности это относится к уширению 
резонансной линии, обусловленному спин-фононными взаимо
действиями. По-видимому, с такими обстоятельствами мы встре
чаемся у иона Ti3+ в квасцах. Рассматриваемые двухфононные 
процессы могут быть обнаружены по своеобразной температур
ной зависимости времени релаксации. 

До сих пор, говоря о явлениях парамагнитной релаксации, 
обусловленной колебаниями решетки, мы имели в виду только 
акустические колебания низкой частоты. 

Относительные смещения взаимодействующих атомов мы 
рассчитывали в предположении, что тепловые колебания ре
шетки могут быть представлены волнами Дебая. Между тем 
хорошо известно, что точность результатов, получаемых мето
дом Дебая, зависит от того, насколько кристалл близок по 
своим свойствам к сплошной однородной среде: массы всех 
атомов одинаковы, отсутствуют выделенные комплексы, не на
рушена идеальная периодичность решетки. В реальных пара
магнетиках различие сил связи между разными атомами и раз
личие масс атомов могут быть настолько значительными, что 
существенную роль начинают играть оптические колебания ре
шетки. Впервые этот вопрос был рассмотрен Кочелаевым [43] на 
примере ядерной квадрупольной релаксации в кристаллах типа 
NaCl. Оказалось, что при комнатной температуре вклад опти
ческих колебаний в вероятность перевода является определяю
щим, если различие масс атомов кристалла велико. 

Аминов и Кочелаев [44] выяснили, как сказывается на спин-
решеточной релаксации наличие в кристалле выделенных па
рамагнитных комплексов. Примером веществ, содержащих 
выделенные парамагнитные комплексы, могут служить гидрати-
рованные соли элементов группы железа, в которых парамаг* 
нитный ион М окружен октаэдром водных молекул X. Из спек
троскопических данных известно, что частоты собственных ко
лебаний Q комплекса МХ6 очень высоки (Q ~ 1014 гц) и мало 
меняются при переходе от одного вещества к другому. Ясно, 
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что относительное смещение частиц М и X определяется глав
ным образом собственными колебаниями комплекса. Благодаря 
этому, как показали расчеты, время релаксации парамагнитных 
ионов, находящихся в комплексах и молекулах, удлиняется 
в К2 и /С4 раз для прямых и двухфононных процессов соответ
ственно, если обозначить 

К-(т + М)*Ьг) ' (б,93) 

где Мит — массы парамагнитного иона и лиганда. 
Авторы [45—47] продолжают изучение роли оптических ко

лебаний. Большинство экспериментальных исследований отно
сится к кристаллам, в которых небольшое число диамагнитных 
атомов случайно заменено парамагнитными частицами. Такая 
замена приводит к изменению спектра колебаний решетки. Уол-
кер [48] выяснил, как скажется на спин-решеточной релаксации 
наличие примесного парамагнитного иона, внедренного в про
стую кубическую решетку. При этом учитывалось только раз
личие в массах атомов, изменение силовых констант не прини
малось во внимание. Расчеты показали, что наличие точечных 
дефектов не сказывается на прямых процессах парамагнитной 
релаксации, но заметно изменятся комбинационные процессы. 
Благодаря этому при низких температурах у некрамерсовых 
ионов в выражении для скорости релаксации к члену, пропор
циональному Г7, добавляется член ~ Г И . Если масса парамаг
нитной частицы больше массы диамагнитного атома, новый член 
может стать доминирующим. Влияние локальных колебаний 
примесных парамагнитных ионов на спин-решеточную релакса
цию рассмотрено также в [49, 50]. Ван Кранендонк и Уолкер 
[51] выяснили, как влияет на спин-решеточную релаксацию ан
гармоничность колебаний решетки. Расчеты показали, что эф
фективность комбинационных процессов заметно возрастает, 
оставляя неизменным характер зависимости от температуры и 
магнитного поля. 

Излагая теорию спин-фононных взаимодействий, мы пол
ностью игнорировали существование сверхтонкой структуры 
спектров ЭПР. В [52] выясняется, как влияет существование 
ядерного спина на прямые процессы спин-решеточной релак
сации. 

§ 5.9. Динамический спиновый гамильтониан 

Сложные расчеты спин-решеточной релаксации удается про- . 
вести до конца только после каких-либо простых допущений 
о кристаллическом поле, действующем на парамагнитный ион. 
Использование грубых моделей, подобных модели точечных за-
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рядов, делает точность вычислений крайне низкой. Между тем 
для многих целей важно установить правильную зависимость 
вероятности перехода Атт* от ориентации кристалла,' от вы
бора подуровней т и т! в многоуровневых спиновых системах, 
от напряженности магнитного поля Я. Если теория дает лишь 
грубую оценку абсолютной величины, то можно надеяться, что 
отношение вероятностей перехода между различными подуров
нями и их зависимость от ориентации кристалла и поля Н 
могут быть вычислены с большой точностью. Здесь мы сталки
ваемся с положением, которое сходно с ситуацией, сложив
шейся в начале 50-х годов в теории спектров ЭПР, где исклю
чительно плодотворной оказалась идея о спиновом гамильтони* 
ане (§3.4). Естественно возникла мысль описать спин-фононные 
взаимодействия с помощью гамильтониана, содержащего 
только тензор деформации кристалла, спиновые матрицы и ряд 
неизвестных параметров. Число параметров может быть све
дено к минимуму, если воспользоваться соображениями сим
метрии. Оставшиеся параметры могут быть определены путем 
сравнения выводов теории с опытом. Помимо измерений вре
мен спин-решеточной релаксации, для этой цели могут служить 
также экспериментальные исследования других явлений: аку
стического парамагнитного резонанса, изменения спектра ЭПР 
под влиянием деформации кристалла, мазер-эффекта и т. п. 

Заметим, что описание спин-фононных взаимодействий при 
помощи спинового гамильтониана имеется уже у Ван Флека 
[12] и в особенности у Мэттака и Стрэндберга [16]. В этих ра
ботах динамический спиновый гамильтониан был получен в ре
зультате подробного микроскопического расчета. Позднее рядом 
авторов [54—59] была разработана феноменологическая теория 
динамического спинового гамильтониана. Мы будем следовать 
в основном работе [57]. 

Ограничимся сначала линейной относительно тензора еа$ 
частью взаимодействия спинов с полем деформации решетки. 
Тогда в качестве феноменологического гамильтониана спин-фо-
нонного взаимодействия мы можем взять выражение (5.25), 
рассматривая компоненты тензора ^ар как некоторые пара
метры и считая операторы 0<*> многочленами, составленными 
из спиновых матриц и внешнего магнитного поля Я. Так же 
как и обычный спиновый гамильтониан, оператор Ж будет со
стоять из трех частей: 

Ж — Жа + 2в'г + Ж]. (5.94) 
Здесь Ж§ — изменение взаимодействия квадрупольных момен
тов парамагнитного атома с кристаллическим полем дефор* 
мации решетки, Ж2 — обусловленное деформацией изменение 

9 С. А. Альтшулер, Б. М. Козырев 
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зеемановской энергии, Ж1 —- соответствующее изменение сверх
тонкого взаимодействия. Из требования инвариантности га
мильтониана M'q относительно обращения времени вытекает, 
что он не может содержать нечетных степеней Sa. По этой же 
причине квадратичные функции Sa должны быть симметричны, 
т. е. иметь вид: Sa5p + 5pSa. Если ограничиться квадратич
ной относительно Sa частью Ж§, то получим 

^ = Т 2 ( 5 Л + V « ) $т*еу*- <5-95) 
Это выражение при S = 1/2 исчезает; оно содержит главную 
часть спин-фононных взаимодействий, определяющих переходы 
между спиновыми подуровнями, несопряженными по Крамерсу. 
В случае 5 = У2 спин-фонониые взаимодействия определяются 
зеемановской частью Ж\ обязанной изменению ^-тензора и 
имеющей вид 

^ = Т Е {§аН* + ^На) ^v6^v6. (5.96) 

Симметричность тензора S%pYe относительно индексов а, |3 есть 
следствие симметричности ^-тензора. Наконец, иногда прихо
дится учитывать сверхтонкие взаимодействия; соответствую
щему гамильтониану спин-фононной связи мы придали вид 

1 = Т AJ ( a P "^ $^а) ^аруб^в- (5.97) 
Таким образом, 

Ж = 2 Wy6ey6l 

+ Tm6(rj^ + i\Sa)}. (5.98) 

Вероятность перехода, обусловленная прямыми процессами, 
может быть рассчитана по формуле (5.35), если, согласно 
(5.36), для Фтт' принять следующее выражение: 

<bnrn' = i%\(>n\Wvb\m')r. (5.99) 
У, « 

В дальнейшем для компонент тензоров мы будем большей 
частью пользоваться обозначениями Фогта: хх=1, уу = 2, 
zz = 3, yz = 4, xz = 5, л:*/ = 6. Общие выражения гамильто
ниана спин-фононной связи крайне громоздки из-за большого 
числа неопределенных параметров связи. Число их может быть 
уменьшено из различных соображений. Прежде всего мы мо
жем положить Sp<3#/ = 0, ибо добавление члена, пропорцио* 
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В первой строке первыми буквами алфавита указаны группы 
в соответствии с классификацией, проведенной в § 3.13. Во вто
рой строке даны числа независимых компонент тензоров 9' и Г. 
В третьей строке помещено число независимых компонент тен
зора 9. В последующих 36 строках помещены данные о тензо
рах связи. Для получения компонент тензора 9 эти данные не
обходимо подчинить условиям (5.100). 

Иногда оказывается нужным в гамильтониане Ж учесть 
члены, биквадратные относительно спиновых матриц: 

<№" я в "J" ̂  (SaSfl + SpSa) (SySt + SbSy) а̂Зубхт̂ хл- (5.101) 

Для расчета процессов комбинационного рассеяния может по
надобиться гамильтониан, квадратичный относительно дефор
маций еа$. Если ограничиться квадратичными спиновыми функ
циями, то данный гамильтониан имеет вид 

& = т 2 а д + S^Sa)R4y^ey,e^ (5.102) 

Некоторые данные о тензорах 9" и R приведены в [56, 57]. 
В заключение укажем на возможность построения полуфеноме
нологической теории путем применения группового метода 
Костера для получения гамильтониана спин-фононного взаимо
действия. Такого рода теория, предложенная Морочей [58], об
ладает известными преимуществами, ибо содержит вообще го
воря, меньшее число параметров и более полно выясняет их 
происхождение. 

Задача об ориентационной зависимости вероятности релак
сационного перехода Л^, как показал Аминов [112], может быть 
решена без проведения детальных расчетов. 

Теоретико-групповые соображения позволяют записать угло
вые части вероятностей переходов Ath с участием любого числа 
фононов, если известна симметрия кристалла и эффективный 
спин парамагнитного иона. Угловая зависимость Aik опреде
ляется различными степенями магнитного поля Н и инвариан
тами группы симметрии, составленными из волновых функций 
состояний, между которыми наблюдается переход. Для случая 
5 = Va имеем А± ~ | (— \Ж\ + ) |2. 

Так как состояния | ± ) выражаются через собственные 
функции Sz следующим образом: 

| ± ) - ^ ± | 7 2 ) + ^2
±|-72>, 

то выражение Л±, как видно, составляется из компонент сим-
метричного спинора 2-го ранга ty+wi и сопряженного ему спи-
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нора. Этому спинору по обычным правилам можно сопоставить 
вектор а [111]: 

Ограничиваясь в Ж членами, линейно зависящими от поля Н, 
можно вероятность перехода записать в виде 

Тензоры М и N не зависят от Я и не меняются при преобразо
ваниях, входящих в̂  группу симметрии парамагнитного иона. 
Окончательно для различных групп симметрии получаются еле* 
дующие выражения для вероятностей перехода: 

ЛТр„г = а + Ьп\ + сп* + dnztix (я* - Зп1) + епгпу (я* - 3«*), 
КгР - * + К + с«< + d (/»< + «J) + в « Л К - »$)• 

Если к тому же имеется ось второго порядка (у), то следует 
положить е = 0. В этих формулах я — единичный вектор на
правления магнитного поля Я Параметры а, 6, с, d, £ пропор
циональны 1/g4. Коэффициенты при угловых частях A[k по-раз
ному зависят от температуры Г, вследствие чего роль отдель
ных слагаемых при различных температурах неодинакова. При 
высоких температурах, когда преобладают двухфононные про
цессы, не зависящие от Я, в выражении для А± можно поло
жить Na$y6 « 0. В этом случае Лкуб будет изотропно, а для 
осевых симметрии 

Л - р + q(g^gf cos26, 

где р и q не зависят от ориентации Я. 
Последняя формула получена также путем прямых расче

тов [ПО]. 

§ 5.10. Сопоставление теории с экспериментом. 
Трудности теории спин-решеточной релаксации 

В таблицах Приложения IV собраны результаты измерений 
времени спин-решеточной релаксации для ионов элементов про
межуточных групп. Общие выводы теории Ван Флека хорошо 
согласуются с результатами многочисленных эксперименталь
ных исследований в кристаллах с сильным магнитным разбавле
нием. Времена релаксации у ионов с нечетным числом элёктр<> 
нов, вообще говоря, длиннее» чем у ионов с четной электронной 
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оболочкой. Время релаксации тем короче, чем меньше ин
тервал между нижними штарковскими подуровнями, возникаю
щими под действием кристаллического поля, Требуемая теорией 
"при Т < в температурная зависимость времени релаксации 

ТГ1 = АТ + Cf + Ве~А/т (5.103) 
для ионов с S я= 7г и 

77 l = AT + Cf + Be~AIT (5.104) 
для ионов с S > 7г довольно хорошо воспроизводится на опыте. 
Хуже обстоит дело с зависимостью Т\ от внешнего магнитного 
тюля Я. В случае прямых процессов из теории следует, что 

771 - Я2 (S > 7а) и 771 ~Н* (S = V»). 

На опыте в некоторых случаях, в особенности в сильных маг
нитных полях, удалось установить такие зависимости Т\ от Я. 
Большей частью, однако, характер зависимости Т\ от Я более 
сложен. Иногда обнаруживается даже зависимость, обратная 
требуемой теорией: с ростом Я время Т\ удлиняется. 

Если релаксация обязана механизму Ван Флека, должна, 
очевидно, отсутствовать зависимость Т\ от концентрации с па
рамагнитных центров. Ведь спин-фононная связь возникает 
из-за модуляции колебаниями решетки кристаллического поля, 
создаваемого окружающими парамагнитный ион диамагнитными 
частицами. Расстояние между парамагнитными ионами не 
имеет значения. На опыте, как правило, наблюдается рост ско
рости релаксации с увеличением концентрации парамагнитных 
центров. Правда, в случае редких земель пока не удалось уста
новить определенных закономерностей. Данные различных ав
торов противоречат друг другу. Очень вероятно, что обнару
женная концентрационная зависимость в действительности сви
детельствует о влиянии на скорость релаксации дефектов 
кристаллической решетки или каких-либо быстро релаксирую-
щих примесей. 

В случае элементов группы железа можно выделить ионы 
Cr3+, Mn2+, Fe3+, Ni2+, для которых зависимость Т\ от концен
трации с и поля Я явно противоречит теории Ван Флека. Все 
указанные ионы отличаются большой величиной интервала ме
жду нижними орбитальными уровнями. Поэтому, видимо, ме
ханизм Ван Флека мало эффективен и существует какой-то дру
гой более быстрый способ обмена энергией между спин-систе
мой и колебаниями решетки. 

По мнению Ван Флека [62], дело заключается в существова
нии иррегулярностей кристаллической решетки, отличающихся 
Исключительно сильным спин-фононным взаимодействием. Та-
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кими иррегулярностями могли бы быть случайные группы 
близко расположенных парамагнитных атомов, между кото
рыми действуют значительные обменные силы. Эти группы Ван 
Флек назвал «обменными карманами». Энергия отдельных 
ионов благодаря спин-спиновым взаимодействиям переходит 
к «обменным карманам», а затем быстро поступает в решетку. 
В рубине и других кристаллах были открыты обменные пары. 
Прямые измерения показали, что спин-фононная связь этих пар 
на порядок сильнее, чем у отдельных атомов. Из грубой оценки 
Эллиота [63] вытекало, что можно добиться хорошего согласия 
между теорией и экспериментом, если сделать следующие до
пущения: 1) энергия от индивидуальных частиц легко может 
быть передана парам, 2) связь обменной пары с решеткой осу
ществляется при помощи механизма Ван Флека и 3) основную 
роль в спин-решеточной релаксации обменных пар играют 
двухступенчатые переходы (процесс Орбаха — Аминова) между 
уровнями с различными значениями суммарного спина. 

Вопрос о том, насколько быстро передается энергия отдель
ных частиц парам, решается в зависимости от того, имеются ли 
совпадающие интервалы между уровнями у отдельных частиц 
и пар. Пели совпадение энергетических интервалов имеется, то 
процесс передачи энергии носит характер спиновой диффузии; 
в противном случае решающую роль играют процессы типа 
кроссрелаксации, вероятность которых становится заметной при 
больших концентрациях парамагнитных центров. 

Допущение о ван-флековском механизме спин-решеточной 
релаксации пары находится в противоречии с эксперименталь
ными данными о концентрационной зависимости Т\. Наиболее 
показательны исследования Песковацкого [64] и в особенности 
Маненкова [65], которые провели измерения Т\ в рубине в от
сутствие статического магнитного поля. Благодаря этому они 
избавились от влияния кроссрелаксации и от других усложне
ний, возникающих в системах с большим числом спиновых 
уровней. Эти измерения с большой точностью показали, что 
ТТ1~с2. Между тем, согласно теории Эллиотта, скорость ре
лаксации пропорциональна отношению числа пар к числу от
дельных парамагнитных частиц, т. е, 77* ~с> 

Третьему допущению противоречат данные о температурной 
зависимости Т\ в рубине. Опыт показывает, что при низких 
температурах вплоть до Г ^ 1 ° К , ТТ1~Т. Достаточно силь
ную связь с решеткой могут обеспечить пары с обменным ин
тегралом / > 0,5 см~К У таких пар температурная зависимость 
близка к экспоненциальной. 

Расчеты, выполненные в работах [66, 67], показали, что от
меченные расхождения теории с опытом могут быть устранены, 
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если принять, что наиболее эффективная связь спин-системы 
с решеткой обеспечивается модуляцией колебаниями решетки 
обменных взаимодействий. Параметр спин-фононной связи, об
условленной изотропным обменным взаимодействием / (R) {SS'), 
согласно (5.30) равен 

# ~ ( # ^ ) 2 K ' W i S S ' | £ , OP- (5.105) 

Можно ожидать, что обменные взаимодействия окажутся весьма 
эффективными благодаря сильной зависимости от R. Если по-
ложить R -щ- « yJ> то Y будет большим числом; из опытных 
данных [67, 68] можно заключить, что для ионов Сг3+ в корунде 
Y ~ 200. 

Вследствие того, что оператор J(SS') коммутирует с зеема-
новской энергией g$HS, изотропные обменные силы не могут 
служить причиной переходов между зеемановскими подуров
нями энергии, если S = х/2. Положение меняется, если S > 1/2 
и имеется расщепление спиновых уровней в кристаллическом 
поле. Матричный элемент (i,j\SS'\k9l), связывающий два раз
личных энергетических уровня, перестает быть равным нулю; 
в сильных магнитных полях, когда характеризующий расщепле
ние в кристаллическом поле параметр D <C g$H, (t, i\SS'\k, I) ~ 
~ D/H. Так как вероятность релаксационного переходаfAiithi ~ 
~ #2(t, /|SS'|&, /), то ясно, что зависимость Т\ от поля Н прак
тически отсутствует. 

Формула (5.105) пригодна для оценки скорости спин-реше
точной релаксации в кристаллах с упорядоченным расположе
нием парамагнитных частиц. В кристаллах, в которых парамаг
нитные частицы являются примесью, необходимо учесть слу
чайное распределение парамагнитных ионов по узлам решетки. 
Вероятность того, что расстояние между двумя произвольно 
взятыми соседними ионами лежит в пределах R и R + dR, с до
статочной точностью может быть определена на формуле Герт-
ца [69] 

dW(R) =exp(— -у-/?3#) • 4nR2N dR. (5.106) 

Было бы неверно думать, что вероятность перехода А для 
всего кристалла может быть получена путем усреднения выра
жения (5.105) при помощи (5.106). Дело в том, что обычно 
время спин-спиновой релаксации Г2 на несколько порядков ко
роче времени спин-решеточной релаксации, и поэтому процессы 
спин-решеточной релаксации нельзя рассматривать независимо 
от переходов, обусловленных спин-спиновыми взаимодействи
ями. Переход энергии от спин-системы к колебаниям решетки 
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будет происходить преимущественно в тех местах, где парамаг
нитные частицы случайно расположены близко друг другу--на 
расстоянии /?, значительно меньшем среднего расстояния R =* 
= #-'/», и где, следовательно, / ( / ? )»J (R). Спин-спиновые 
взаимодействия, вызывая непрерывный обмен состояниями ме
жду частицами, будут быстро компенсировать исчезновение 
возбуждения спин-системы из-за рождения фононов. 

Необходимо иметь в виду, что с уменьшением R и ростом 
J(R) система спиновых уровней начнет заметно искажаться, что 
затруднит переход энергии от большинства частиц к рассмат
риваемой паре с малым R. Поэтому введем предельное рас
стояние Ro, пользуясь соотношением J(R0) = nhAv (n ~ 10). 

Сначала рассмотрим спин-решеточную релаксацию, не обра
щая внимания на существование частиц с R </?<>• Благодаря 
притоку энергии от соседних частиц число переходов под влия
нием колебаний решетки, совершаемых частицами, расстояние 
между которыми лежит внутри /?к R + dR {R> Л), возрастет 
в A(R)/A раз. Вследствие этого вероятность релаксационного 
перехода можно положить равной 

00 

Л = j*-V£dW(R). (5.107) 

Чтоб оценить этот интеграл, допустим, что / = /0е~аЛ. Тогда 
нетрудно заключить, что константа связи равна 

Ф о ~ | / ^ Ы ( Ш (5.108) 

Пары частиц с R < Ro, спектры которых существенно отли
чаются от спектров отдельных частиц, будем называть обмен
ными парами. Релаксацию через обменные пары можно оце
нить при помощи константы связи 

^-?-x(*"|^)2Sia/|Sy|ft f Zp, (5.109) 

где Np — число пар в единице объема, а черта означает усред
нение по конечным состояниям &, /. Множитель q указывает, 
какая часть обменных пар эффективно участвует в обмене 
энергией с отдельными частицами. Оценка q требует деталь
ного сопоставления систем спиновых уровней обменной пары р 
отдельной частицы. Заметим, что число пар Nv ~ N2, так что 
Фр ~ N, если считать q не зависящим от N. 

Наконец, рассмотрим релаксацию через тройки обменно-
сэязанных частиц. Хотя число троек Afy мало, их рол*> может 
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оказаться решающей благодаря следующим обстоятельствам: 
1) матричные элементы обменного взаимодействия, относящиеся 
к состояниям с различной энергией, велики; они отличны от 
нуля даже в отсутствие расщепления спиновых уровней в кри
сталлическом поле; 2) число уровней тройки настолько велико, 
что q~ 1; 3) большое число уровней увеличивает число воз
можных переходов, связывающих частицы с решеткой. Кон
станта связи через тройки Ф* может быть оценена по формуле 
(5.109), если Np заменить числом троек Nt ~ N3. Вследствие 
того, что число пар или троек быстро убывает с уменьшением 
R, и так как системы уровней пар или троек с большей величи
ной / особенно сильно отличаются от системы уровней отдель
ной частицы, главная роль в релаксации принадлежит парам и 
тройкам с небольшими значениями / ~ 0,5 слгК Поэтому ре
лаксация через пары и тройки приводит к обычной для прямых 
процессов температурной зависимости 7Т ~Т. 

Учитывая все рассмотренные нами обменные механизмы, 
приближенно можно положить константу спин-фононной связи 
равной Ф = Фо + Фр + Ф*. С ростом концентрации парамаг
нитных центров главная роль в непосредственной связи с ре
шеткой переходит от отдельных частиц к обменным парам, 
а затем к обменным тройкам. Квадратичная зависимость 7Т1 

от концентрации, установленная опытами Маненкова [65] и 
Песковацкого [64], показывает, что в рубине при с > 0 , 1 % ре
лаксация идет в основном через тройки. Важная роль обмен
ных троек установлена также в опытах Харриса и Ингвессона 
[70] на ионах 1г4+ в кристалле (NH^Ir , PtCle. Интересно, что 
в данном случае спин S = 7г, и поэтому модуляция обменных 
взаимодействий у пар не может привести к связи с решеткой. 

§ 5.11. Эффект фононной горловины 
До сих пор при рассмотрении релаксационных процессов 

всегда предполагалось, что колебания решетки можно рассмат
ривать как термостат, в который погружена спин-система. Теп
лоемкость спин-системы считалась всегда малой по сравнению 
с теплоемкостью решетки. Между тем, если температура спин-
системы выше температуры решетки, то восстановление равно
весия при помощи о д н о ф о н о н н ы х процессов будет проис
ходить путем возбуждения колебаний в узкой области частот, 
приблизительно удовлетворяющих условию (5.32). Теплоем
кость низкочастотных фононов, находящихся в непосредствен
ном контакте со спин-системой, невелика. Поэтому существенно, 
насколько быстро приобретенная этими «резонансными» фоно-
нами избыточная энергия будет передаваться либо фононам 
других частот, либо окружающему кристалл гелиевому термо-
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стату. Обозначим температуру спин-системы через Ts, темпера
туру системы резонансных фононов Т\ температуру термостата 
Т. Если энергия, переходящая к резонансным фононам, будет 
отсасываться настолько быстро, что для разностей температур 
будет справедливо соотношение Ts — Т' ^> Т—Г, то узким ме
стом в цепи, связывающей спин-систему с термостатом, оудет 
контакт спин-системы с решеткой, и, следовательно, продольное 
время релаксации Т{ будет равно времени т. Если же стацио
нарный процесс установления равновесия между спин-системой 
и термостатом таков, что Ts — Т' <С Т— 7\ то наряду с време
нем спин-решеточной релаксации т необходимо ввести время, 
характеризующее процесс обмена энергией между резонанс
ными фононами и гелиевым термостатом (или фононами дру
гих частот). Это время обозначим Тр\ теперь Тх = Тр. 

Существование явлений, связанных с «узкой фононной гор
ловиной», было предсказано и рассмотрено теоретически Ван 
Флеком [74]. Позднее теория была развита Фауненом и Стрэнд-
бергом [75] и др. Экспериментально эффект был обнаружен 
Гортером [76] и др. [82] в опытах по релаксации в параллель
ных полях. Однако наиболее удобным способом изучения дан
ного эффекта оказался парамагнитный резонанс, позволяющий 
избирательно возбуждать фононы определенной частоты. 

Перейдем к установлению кинетических уравнений, опреде
ляющих процесс установления равновесия в рассматриваемой 
нами сложной системе совокупность спинов -> резонансные фо
ноны —• термостат [75]. Для простоты ограничимся случаем 5 = 
= 7г- Придадим формуле (5.35) для вероятности перехода 
с нижнего уровня 1 на верхний уровень 2 следующий вид: 

Л12 = Bpvn, 
где 

Если температура резонансных фононов V > Г, то вероятность 
перехода становится равной 

A'l2 = Bpvn', ft' = (e*v/*r-_i)-i. 

Для дальнейшего необходимо подсчитать число резонансных 
фононов. Если бы энергетический спектр спинов и колебаний 
решетки был дискретным, то число фононов, участвующих в об
мене энергией между спин-системой и решеткой, было бы бес
конечно мало. В действительности же вследствие спин-спиновых 
взаимодействий, с одной стороны, и конечности времени жизни 
фононов, с другой, произойдет расширение энергетических уров
ней. Обозначим интервал частот фононов, осуществляющих 
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сильные взаимодействия со спинами, через Av. По порядку ве
личины Av совпадает с шириной линии ЭПР. Число резонанс
ных фононов, очевидно, при температуре Т равно р = rcpvAv, 
при температуре Т р' — (rif\ri)p, следовательно, 

Вместо (5.9) для изменения заселенности спиновых уровней мы 
теперь можем записать следующее уравнение: 

-Ц± = 2 (A'2lN2 - АШг) = 2 (^2iiV2 - Al2N{ + А12-^- Nl2). 

(5.110) 
Этого уравнения недостаточно для определения /V12, ибо появи
лась еще одна неизвестная величина р'. Мы примем, что число 
«горячих» фононов р' стремится к величине р по экспоненци
альному закону с постоянной времени Тр. Тогда второе кинети
ческое уравнение имеет вид 

- d{p~p) = - £ = £ - (A'l2N2 - АШ. (5.111) 

Второй член правой части учитывает рост р из-за переориента
ции спинов. Следует иметь в виду, что при переходе частицы 
с верхнего спинового уровня на нижний под влиянием колеба
ний решетки число Ni2 изменяется на две единицы, а р' на одну. 
Из (5.111) в первом приближении ( - л* ** Q> Ar

mm'^ Amm\ 
вытекает, что 

P'~P=(A21N2-Al2Nl)^-. 
Р ч ^ л l* l/ P 

Подставляя в (5.110), получаем 
dNl2 

dt x \ ~*~ 2jtpv Av / ' 

Если принять во внимание, что N\2 « -у -j^r, й = - ^ # 1̂2 ^ ^ » т 0 

_ ^ _ Л й ^ * Ь ( , + . * - ) . (5.П2) 
dt т V N\il 

где 
I / А \2 Nv*Tp / - . , «v 

в—агЫ таг• < 5 Л 1 3 > 
Параметр а является важной характеристикой процесса уста
новления равновесия между системой спинов и термостатом. 
Если а <С 1, то повышением температуры системы резонансных 



о = ф- (6.114) 
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фононов можно пренебречь. Если же о ^ 1, то фононная гор
ловина становится узким местом процесса. Параметр а имеет 
простой смысл, он равен 

ибо теплоемкость системы спинов 
d (№12 , \ N ihv\2 

а теплоемкость системы резонансных фононов 

Так как т есть время, которое требуется, чтобы благодаря 
процессам спин-решеточной релаксации температура спин-си-, 
стемы понизилась на 1°, то отношение Cs/x — это количество 
энергии, которое переходит за 1 сек от спин-системы к решетке, 
если разность температур составляет Г. Точно так же Ср/Тр — 
это количество энергии, переносимое за 1 сек к термостату при 
такой же разности температур V — Т. 

Численное решение нелинейного уравнения (5.112) выпол
нено для различных значений о. Если а > 1, то приближенно 
можно считать, что релаксация характеризуется временным па
раметром 

Тг~ох9 77 ~ /до мтр • <5Л15) 

Мы видим, что зависимость Т\ от концентрации N и темпера
туры Г существенно отличается от того, что мы имели для т* 

Процессы, определяющие время Гр, изучены мало. Установ
ление равновесия между спин-системой и гелиевым термоста
том возможно различными путями. Фрелих и Гейтлер [77] пока
зали, что теплопроводность спин-системы очень мала. Поэтому 
прямой путь перехода энергии от спин-системы к термостату 
мало эффективен. Это легко понять, если принять во внимание, 
что скорость распространения возбуждений спин-системы (маг-
нонов) в веществах с неслишком высокой концентрацией пара
магнитных центров намного меньше скорости звука: и'й>р2/Ая2 

(а — расстояние между соседними парамагнитными частицами). 
Остаются три возможных механизма: а) переход энергии 

резонансных фононов ко всем остальным фононам; б) рассея
ние фононов на дефектах решетки; в) поглощение и рассеяние 
фононов на границе с гелиевым термостатом. 

а) Передача энергии резонансных фононов фононам других 
частот возможна, если учесть ангармоничность колебаний 
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решетки. Из расчетов Клеменса [78] вытекает следующая при
ближенная формула для времени жизни фононов: 

7 ^ 1 , 5 - К Г 2 0 ^ - ^ , (5.116) 

где у — коэффициент Грюнэйзена. Для А1203 р = 4,0 г/см3, v = 
= 7,6-105 см/сек, у = 3 и, следовательно, при Т = 4,2° и v = 
= 9• 109 гц имеем: Гр^0,6-10~3 сек. Экспериментальные иссле
дования распространения гиперзвука в кварце [79, 80] при Т = 
= 4,2° подтвердили заключение теории о продолжительности 
жизни микроволновых фононов. 

б) Для времени жизни фононов, ограниченного рассеянием 
на точечных дефектах, получена следующая формула [78]: 

где с — концентрация дефектов. Для А1203 при с = 10~* полу
чается 7^ = 0,1 сек. Это время, вероятно, значительно укоро
тится, если учесть рассеяние на других дефектах. 

в) Рассеяние и поглощение фононов на границе с гелиевым 
термостатом, видимо, является наиболее эффективным меха
низмом, укорачивающим время жизни Гр, если линейные раз
меры кристалла составляют несколько миллиметров. В особен
ности существенно диффузное рассеяние, если поверхность кри
сталла не полирована. При этом время жизни фононов опреде
ляется временем распространения звука изнутри кристалла 
к его поверхности Тр ~ l/2v и оказывается порядка 10~6— 
10~7 сек. Эффективность этого механизма фононной релаксации 
подтверждается рядом экспериментов. Скотт и Джеффрис [83] 
исследовали спин-решеточную релаксацию редкоземельных 
ионов в этилсульфатах и двойных нитратах. Наличие эффекта 
фононной горловины обнаруживалось по температурной зави
симости времени релаксации. Время жизни фононов Тр оказа
лось зависящим от размеров кристалла и составляло примерно 
2 • 10~7 сек для кристаллов с толщиной 1 мм. Наиболее резко 
эффект фононной горловины выражен в случае Pr3f в лантан-
магниевом нитрате, когда параметр ст ^ 103. 

В работе [84] изучалась релаксация ионов Се3+ в двойном 
нитрате при температурах до 0,2° К. При толщине кристалла 
1 мм Тр ~ 2-10~7 сек. 

На тех же ионах Се3+ эффект фононной горловины изучался 
также при помощи инвертирования заселенностей магнитных 
уровней [85]. 

Нэш [81], исследуя зависимость времени релаксации от раз
меров кристалла туттоновой соли меди, нашел несколько более 
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длинные времена жизни микроволновых фононов (2,5-Ю-6 сек 
для кристалла толщиной 1 мм). Эффект фононной горловины 
обнаружен также для Ni2+ во фторосиликате цинка [86]. Здесь 
Тр ~ 1,7 • 10~7 сек при толщине кристалла 1,5 мм. 

§ 5.12. Влияние однородной деформации кристалла 
на спектры ЭПР 

Если подвергнуть кристалл осевому или гидростатическому 
давлению, то происходит уширенйе или сдвиг линий ЭПР, об
условленный изменением локального кристаллического поля, 
действующего на парамагнитные атомы. Впервые изменение 
спектра ЭПР под влиянием однородной осевой деформации на
блюдал Уолш [87] на кристаллах фторосиликата никеля. Затем 
число подобных исследований значительно возросло, ибо они 
дают возможность наиболее точно и, видимо, наиболее просто 
измерить все константы спин-фононной связи, обусловленной 
механизмом Ван Флека. 

Пусть спектр ЭПР описывается спиновым гамильтонианом 
5^сп. После деформации кристалла спектр будет определяться 
гамильтонианом ЖСп = 3^Сп + 2%>'- Согласно (5.98) возмущение 
равно 

ж = у 2 Р* (s А + VJ + *£* &"* + W + 
+ A'afi (faSfi + /05a)}, (5.118) 

где 

Если X — тензор механических напряжений, действующих на 
кристалл, S — тензор упругости, то из е = SX следует, что 

Dсф = 2ll CapXTi^xri, Ссфхт] = JL S'a$ydS\бкц* ( 5 . 1 1 9 ) 

Аналогичные соотношения будут иметь место для тензоров 
Sap и ^ар- Производя измерения сдвига линий ЭПР при раз
личных направлениях осевого давления и различных направле
ниях магнитного поля, можно получить данные, достаточные 
для определения всех параметров Ŝ ap> ^ap, Та$* Проиллюстри
руем сказанное на двух примерах. 

Фехер [88] изучала действие осевого давления на Fe3+ 

в MgO. Спектр ЭПР описывается гамильтонианом 

Mn^gmS + \a[sl + Sl + Si^^S(S+l)(3S2 + 3S^l)]. 

Так как спин S > V?, то основную роль в спин-фононной срязя 
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играет первый член в (5.118), рассмотрением которого мы и 
ограничимся. Локальное поле обладает кубической симметрией, 
и поэтому тензор 9 или С имеет две не равные нулю незави
симые компоненты: &и и &44 (Сп и С44). Следовательно (в обо
значениях Фогта), имеем 

\DT 

D'2 

D>i 

D\ 
D'b ы_ 

= 

С» 

2 C » 

_ 1 Г 

0 
0 
0 

- ' r 
I 0 " 

Си 

- 1 c 
2 CH 

0 
0 
0 

-jCu 0 0 0 1 

- { c „ o о о 
C„ 0 0 0 

0 C44 0 0 
0 0 CH 0 
0 0 0 C44J 

fZi 
x2 

* 3 

* 4 

* 5 

Ue 
Отсюда, согласно (5.118), получаем 

+ Х5 (§ Д , + SXS2) + X6 (S*S„ + SySx)}. 
Допустим, что давление P||[001]; тогда X3 = P, Xi=X2 = 

=~ХА = Хь = Х6 = 0 и, следовательно', 

£'=4c„p[sJ-i-s(s+i)]. 

Если же Р||[П0], то ^ = Х2 = Х6 = ^ Р , Х3 = Х4 = Х 5 =0, 

^=^ |c n p[5l~4s(S+l) ]+ipC 4 4 (S^+5A)-
Этих двух типов измерений достаточно для определения обоих 
неизвестных параметров Сп и С44. Так как 

Сп = УЦ (5ц — 512), С44 = 4̂4*̂ 44» 

то, если известны упругие константы Sn, Si2, S44, сразу опреде
ляются параметры связи 9 и и ^44. Такер [89] провел измерения 
на ионе Со2+ в MgO, интересные тем, что в данном случае 
основным состоянием парамагнитного иона является крамерсов 
дублет. Если не обращать внимания на сверхтонкую структуру, 
то спин-фононная связь будет определяться вторым членом 
(5.118). В отличие от предыдущего случая, числр независимых 
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параметров связи равно трем: ^ п , %, ^44 (Си, С12, С44), так что; 
\ё\-

81 

8[ 
8i u_ 

= 

-q , q2 q2 о о 
q2 q, q2 о о 
q2 q2 q, о о 
о о о q4 о 
о о 9 о q4 
0 0 0 0 0 

0 I 
0 
0 
0 
0 

с 
°44 J 

Г* 1 
x2 

* з 

* 4 

^ L* 6 
Отсюда получаем 
Ж = HIC'nXi + Си {Х2 + X3)] SxHx+[C'nX2 +C\2 № + X3)] SgHu + 

+ [C'nXs + C'n (Xt + X2)] SZHZ + i - C'u [X, (SUHZ -f- SzHy) + 
+ X5 (SZHX + SXHZ) + X6 (SxHy + ^ Я * ) ] } . 

Допустим, что давление P||[100], поле Я||[100]; тогда Х!=Р, 
Xk = 0 (k=£ 1), HX = H, Hy= Яг = 0 и, следовательно 

Ж = CUP$SXHX = (9USu + 2%SI2) Рр&Я*. 
На опыте будет наблюдаться изменение g-фактора, равное 

6g = (^1S11 + 2^2S,2)P. 
Если Р||[100], Я||[0 10]; тогда Л", = Я, ^ = 0 (fe =?fe 1), #„ = Я, 
Яж = Яг = 0. 

Ж = СЬрРЗД, 6g = (%S„ + ^ 2 S 1 2 + 3'uSu) P. 

Если P||[l 10], Я||[1 10]; тогда Xt = Х2 = Х6 = -±- Р, 

•̂ з — -̂ 4 — -^5== 0» Нх = Н„ = - = • Я , Я г = 0, 

^'=^p(c{ 1 + cb+{c'44)p(s, + s,,)tf. 
Og - { J (% + %) (S„ + S12) + % S I 2 + - i g?44S44 } P. 

Таким образом, три измерения сдвига g-фактора позволят 
определить параметры 9\\, 9'п, 9U-

Наиболее полно экспериментально изучен кристалл MgO 
с различными парамагнитными примесями. В табл. 5.5 приве
дены полученные из этих экспериментов [88, 90—93] значения 
параметров связи 9ц и 9 ц для ионов группы железа со спином 
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Т А Б Л И Ц А 5.5 

Параметры спин-фононной связи в MgO в см"1 на единицу напряжения 

9и 

V2 + 

0,42 
3,0 

Сг3+ 

0,6 
4,2 

М п 2 + 

1,5 
-0,31 

Fe3 + 

5,4 
-0,81 

Fe2 + 

800 
540 

Ni2+ 

57 
36 

S > l/2. Для Со2+ в MgO [89], у которого эффективный спин 
S' = 7г» получено 

#п = - 6 9 , ^2 = 32, ^44=10, Tik ~ 1,74- 10""% эрг. 
Детально был исследован также рубин [94]; оказалось #ц = 

= 4,16 см-\ У!2 = —1,19 см~\ #зз = 6,04 см'\ #44 = 1,80 смг\ 
3?14 = # 4 1 = — 0,5 СМ~1, #25 = #52 = 1,5 СМ-\ # 1 6 = #45 = 0, ПрИ-
чем знак #25 для одной половины атомов Сг в решетке поло
жителен, а для другой отрицателен. 

Эффект был наблюден на Сг3+ в изумруде [93] и Мп2+ 

в кальците [95]. Сопоставление констант спин-фононной связи, 
измеренных методом осевого давления, с опытными данными, 
полученными из экспериментов по спин-решеточной релаксации 
в кристаллах с максимальным разбавлением парамагнитных 
центров и из измерений величины эффекта акустического пара
магнитного резонанса, обнаруживает, в общем, хорошее со
гласие. 

Из редкоземельных ионов были изучены Nd3+ в CaW04 [96] 
и Nd3+ и U3+ (тетрагональные центры) в CaF2 [97]. Для флю
орита получены следующие данные. 
Т А Б Л И Ц А 5.6 

Nd3+ 

Уи 

4,6 ±1,0 
1,6 ±0,5 

«f|2 

—3,1 ± 1,0 
1,3 ±0,5 

* и 

4,6 ±1,5 
1,0 ±0,5 

^31 

1,8±1,0 
2,8 ±1,0 

•^33 

-0,7±1,0 
3,2 ±1,0 

^44 

-8,9±0,2 
-8,9±1,0 

^бв 

— 0,1 ±0,1 
-5,9±0,1 

Вычисленные на основе этих данных времена релаксации 
оказались ожидаемой величины для U3+ и на четыре порядка 
длиннее времени Ти полученного из релаксационных экспери
ментов для Nd3+. 

Измерения в шеелите дали #*& ~ 1 •*• 65. Вычисленное с по
мощью этих констант связи время релаксации оказалось на по
рядок короче наблюденного на опыте. Если расхождения ме-
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жду данными по осевому давлению и временам спин-решеточ
ной релаксации в случае флюорита могут быть объяснены тем, 
что не учтен какой-то важный релаксационный механизм, то 
случай с шеелитом является совсем неожиданным. Быть мо
жет, применяемые для вычисления 9U макроскопические кон
станты упругости флюорита Sik существенно отличаются от 
спиновых констант примесного иона Nd3+. 

§ 5.13. Уширение линии ЭПР под влиянием 
неоднородной деформации 

В § 4.10 было отмечено, что одной из важных причин изме
нения формы линии ЭПР может оказаться неоднородная де
формация кристалла, обусловленная различными дефектами 
решетки. Если известен тензор е в месте нахождения парамаг
нитного центра, то при помощи (5.118) легко вычислить, на
сколько изменится вследствие деформации резонансная час
тота. Для Со2 в MgO, например, если магнитное поле Н 
направлено вдоль [100], легко заключить, что изменение резо
нансной частоты и = 2рЯ^п (е{ — у е2 — -^ ез) • 

В общем случае, если ограничиться линейным относительно 
деформаций приближением, 

и = 2 ajeh 
где aj — некоторые величины, пропорциональные константам 
спин-фононной связи. Нас будет интересовать деформация, со
зданная случайно распределенными по кристаллу источниками 
напряжений. Пусть т\ — вектор, определяющий положение 1-го 
дефекта; через qi обозначим совокупность характеризующих его 
внутренних переменных. Очевидно, ej = ej (ги Ци •••, >*п, #п). 
Полагая, что напряжения не настолько велики, чтобы перестала 
быть справедливой линейная теория упругости, мы можем счи
тать, что 

*/ = tef(rhqt). (5.120) 

Расчет уширения удобно выполнить статистическим методом 
Маркова — Маргенау, развитым в § 4.9,6. Согласно (4.10) сим
метричная функция формы описывается формулой 

оо 

g(w) = -L \ cos ute~NPdt9 (5.121) 
о 

где N — число дефектов в единице объема. Мы изложим ста
тистическую теорию деформационного уширения линии ЭПР, 
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развитую Стонехэмом [98]. Допустим, что поле микроскопиче
ски неоднородных напряжений создается статистически изотроп
ным и однородным распределением дислокаций. Каждую дисло
кацию можно описать пятью переменными: г —кратчайшее рас
стояние от парамагнитного центра до линии дислокации, b — 
длина вектора Бюргерса, углы 8 и ф определяют направление 
оси дислокаций; для краевой дислокации а — угол между г и б . 
Из допущения об изотропности и однородности статистического 
распределения дислокаций следует, что среднее значение какой-
либо функции /(г, 0, ф, а) с точностью до нормировочного мно
жителя равно 

я 2я 2я #, 

j sin 0 dQ j dy J da \ f (r, 0, ф, а) г dr. 
о о о R\ 

Нижний предел г определяется структурой решетки и без боль
шой ошибки можно принять #i = 0; верхний предел задается 
размерами кристалла. Принимая весовую функцию W = 1 для 
кристалла сферической формы радиуса /?, согласно (4.132), 
имеем 

£/ = 4я2/?2. 
Обозначим полную длину дислокаций в единице объема через 
L, среднюю длину дислокаций можно принять равной 4/з#, так 
что 

N _ NV _ L 
К ~ U ~ 4я * 

В кристалле с изотропными упругими свойствами поле напря
жений, создаваемое дислокацией, описывается следующей фор
мулой [99]: 

^/ = —Ф/(6, Ф, а), 
и, следовательно, 

и = -£-<ф(0, Ф, a), t|) = 2 ^ / . 

Отсюда, согласно (4.139), 
я 2я 2я R 

U' (t) = J* sin0d0 j * rfq> J da J* { 1 - cos(^- ^ ) } r dr. 
0 0 0 0 

Нетрудно показать, что этот интеграл равен 
U'{f) = PUfi{A-Bln\t\), 

где 
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Величины * 
Я 2Л 2я 

/ 2 = J sin 6 d9 J dcp J I г|э(9, ф, a) |2da, 
0 0 0 

я 2я 2я 
/ 3 = — Js inBde J dq> J|i|)|2Ini|)da 

0 0 0 

требуют численного интегрирования. Окончательно получаем 
оо 

g (и) = -±- J cos (и*) exp {- /2L62 (Л - В In /)} Л. (5.122) 
о 

Если В = 0, получается кривая гауссовой формы^ при этом ши
рина линии оказывается пропорциональной YL. Член В In t 
уменьшает g(u) для больших и. 

Подробные расчеты формы линии были выполнены в [98] для 
линии ЭПР AM = 1 иона Fe2+ в MgO. Вычисленное теоретиче
ски отношение ширин линий, получающихся в магнитных полях, 
направленных вдоль [111] и [001], хорошо согласуется с опытной 
величиной, но абсолютные значения ширин на опыте вдвое 
больше теоретических. К тому же форма экспериментальной 
кривой ближе к лоренцевой. Расхождение между теорией и опы
том, возможно, удастся устранить, если учесть мозаичную струк
туру кристалла. 

В кристалле MgO с примесью Fe2+, помимо линии ДМ = 1, 
наблюдаются еще две «запрещенные» линии, объяснение дефор
мационной ширины которых возможно, если принять во внима
ние роль квадратичных относительно е^ членов разложения 
резонансной частоты v = v(e ;). Расчет формы запрещенных ли
ний [100] выполнен на основе упрощенной теории, в основе кото
рой лежит предположение о статистической независимости раз
личных компонент тензора е. Хотя, вообще говоря, это допуще
ние неверно, но результаты расчета хорошо согласуются с дан
ными опыта. 

Заметим в заключение, что применение метода моментов для 
расчета деформационного уширения нецелесообразно по двум 
причинам: 1) расчет приводит к трудно устранимым расхожде
ниям, 2) статистическая теория для одночастичных взаимодей
ствий особенно проста и дает более богатую информацию. 

§ 5.14. Влияние спин-фононных взаимодействий 
на положение и форму линий ЭПР 

К разнообразным проявлениям связи спин-системы с полем 
фононов следует отнести также взаимодействие М£жду спинами, 
дополняющее хорошо изученные магнитные дииоль-диполыще 
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и обменные взаимодействия. Оценка этих сил, действующих 
между спинами вследствие обмена виртуальными фононами, 
производилась рядом авторов [101 —105]. Если записать гамиль
тониан спин-фононной связи в представлении вторичного кван
тования и затем провести вычисления, аналогичные расчету 
в квантовой электродинамике электростатических сил, связы
вающих два заряда, то, согласно [104, 105], для частиц со спи
нами Si и Sj, удаленных друг от друга на расстояние п;-, полу
чается следующий оператор энергии взаимодействия: 

6 

<?«/ = —!• 4 - Е Вц1}а)&) №(§,), (5.123) 
где 

V6 L — -,/-— \LXx "т Lyy + Lzz)f L — LyZj 

/(2)— I f / _ / \ L(5) = L 

J&—-1 (j -L. J —.9/ ) L{6) = L 
L — i/*fo" \ L x x ' УУ ^^zzji u ^xy 

Если 5 > V2» T 0 

Lyt = | [Si-у5(S + 1)] S ^ + ~ (S i - Si)(&xx,6 - $уууб) + 
+ (SyS2 + S2Sy) <§yzyb + (SXSZ + SZSX) $xzy6 + (SxSy + SySx) 9xyy6. 

(5.124) 
В случае S = [/2 

^ б = 2 В Д ^ а М - (5 Л 2 5) 
а, Р 

Коэффициенты Bafi определяют угловую зависимость взаимо
действия. Если а*/, Р//, Yi/ — направляющие косинусы век
тора Гц, ТО __ 

Вп = В26 = 0, В12 = ^ 2 S23 = " j / ! (а?, - Р?/). 

В 1 з = ] / 2 В 2 2 = - / 2 В з з = / 2 В 6 6 = т 1 г ( 1 - 3 ^ / ) > (5.126) 

B le = / 2 Взб = ] / | ̂ 45 = / 6 atfiih 

В18 = " | / | Б 2 5 = - ^ 8 В35 = ] / | #46 = V6 a«/Yi/. 

В м = - - | / | В24 = - / 8 Вз4 = У ^ т ^56 = ^ 6 Р„уг/. 
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Энергия спин-спинового взаимодействия через поле фононов, 
как и в случае магнитных сил, обратно пропорциональна г\\ и 
в кристаллах с короткими временами спин-решеточной релакса
ции имеет тот же порядок величины. Обнаружить, однако, на 
опыте спин-спиновые взаимодействия через поле фононов пока 
не удалось из-за трудности отделить вызываемый ими эффект 
от действия других факторов. 

По аналогии с лэмбовским сдвигом должен существовать 
также сдвиг спиновых уровней из-за взаимодействия с полем 
фононов. Теоретически данный вопрос был рассмотрен Амино-
вым и Кочелаевым [106]. Резонансная частота vo изменяется на 
величину Av, состоящую из двух частей Avi и Av2. Сдвиг Avi 
происходит из-за взаимодействия с нулевыми колебаниями ре
шетки и поэтому не зависит от температуры кристалла Т. Если 
т — есть время спин-решеточной релаксации, обусловленное пря
мыми процессами, и если 5 > 1/2, то сдвиг можно оценить по 
следующей формуле: 

A v , « — ^ j r - ^ . (5.127) 

Так как (1/т)~ kTv\, то Avi не зависит ни от температуры Г, ни 
от внешнего поля Н. Численные оценки показывают, что сдвиг 
Avi может оказаться весьма значительным. К сожалению, не
ясно, как отделить данный сдвиг от расщеплений спиновых уров
ней кристаллическим полем. 

Если S = 7г, то 

В этом случае l / t~vg, и поэтому можно надеяться, что сдвиг 
Avi удастся установить на опыте по зависимости от магнитного 
поля Я. Зависящий от температуры сдвиг частоты равен 

A v 2 ~ ^ . (5.129) 

Оценка показывает, что величина Av2 сравнительно мала. Мак 
Магон [107] провел специальные исследования с целью обнару
жения спин-спиновых взаимодействий через поле фононов и 
сдвига уровней, но результат оказался отрицательным. 

Если связь спинов с колебаниями решетки сильнее, чем спин-
спиновые взаимодействия, то ширина и форма линий ЭПР будут 
определяться спин-фононными переходами. Практически данное 
условие выполняется редко. -Но в экспериментальных исследова
ниях последнего времени все чаще начинают применяться силь
ные статические магнитные поля и соответственно все более вы-
рркре частоты переменных поле#. Так как вероятности однофо-
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нонных релаксационных процессов пропорциональны второй или 
четвертой степени частоты, то, несомненно, в ближайшем буду
щем экспериментаторы часто будут встречаться с линиями, уши-
рение которых вызвано спин-фононными взаимодействиями. 

Обычно исследование поведения парамагнетика в перемен
ном магнитном поле разбивается на две самостоятельные за
дачи: квантово-механическое вычисление релаксационных пара
метров и решение кинетических уравнений, в которые входят 
эти параметры. Примером такого подхода могут служить извест
ные феноменологические уравнения Блоха, в которые в качестве 
параметров входят времена релаксации Т\ и Г2. 

Однако при этом оставляется без внимания то обстоятель
ство, что внешнее переменное поле каким-то образом влияет на 
ход релаксационных процессов в системе, что должно выра
зиться в зависимости параметров релаксации от амплитуд и 
частот переменного поля. В результате форма линий ЭПР дол
жна отличаться от предсказываемой с помощью феноменологи
ческих уравнений. По-видимому, впервые на это обстоятельство 
обратили внимание Аржирес и Келли [108]. 

Аминов [109] в качестве объекта исследования избрал сово
купность независимых спинов, взаимодействующих с колеба
ниями решетки. С помощью диаграммного метода, сформулиро
ванного для произвольного приближения по внешнему пере
менному полю, произведен расчет формы линии резонансного 
поглощения. Из феноменологических уравнений Блоха в этих 
условиях вытекает лоренцева форма линии. Расчет Аминова 
показал, что та же лоренцева форма получается, если основную 
роль в релаксации играют двухфононные процессы. Если же ре
лаксация определяется однофононными процессами, то в лорен-
цевой функции (4.8) вместо А = 1/т следует подставить 

А - 1 ( ^ . (5.130) 

Отличие от обычной лоренцевой функции становится заметным, 
если частота релаксации 1/т сравнима с резонансной частотой vo; 
при этом существенно изменяются ширина линии и положе
ние резонансного пика. Кроме того, вследствие конечности спек
тра колебаний решетки происходит «обрезание» линии со сто
роны высоких частот на частоте порядка дебаевской. 

С ростом интенсивности переменного поля могут стать замет
ными нелинейные эффекты. Для примера укажем на следую
щий. Пусть мы имеем две близкие линии ЭПР, и пусть при по
нижении температуры одна из них исчезает из-за уменьшения 
заселенности соответствующей пары уровней. Тогда, если уси
лить радиочастотное поле, линия может появиться эяощ> с до
статочной интенсивностью, 
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АКУСТИЧЕСКИЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 

§ 6.1. Введение 

Подобно обычному парамагнитному резонансу, заключающе
муся в избирательном поглощении парамагнетиком энергии пе
ременного магнитного поля, возможно также парамагнитное 
резонансное поглощение энергии звуковых колебаний. Первые 
результаты теоретического рассмотрения этого явления как для 
электронных, так и для ядерных парамагнетиков были опубли
кованы в 1952 г. [1J. В этом же году Кастлер качественно рас
смотрел вопрос о влиянии ультразвука на ядерный магнитный 
резонанс [2]. Затем были проведены детальные расчеты вели
чины эффекта для различных типов парамагнетиков [3, 4]. 

Впервые парамагнитное резонансное поглощение звука наб
людали Проктор и Тантила [5], измерившие данный эффект на 
спинах ядер С135 в кристаллах NaC103. Экспериментальному ис
следованию акустического парамагнитного резонанса на элек
тронных спинах препятствовали трудности Получения звука 
больших частот. После того как Баранский впервые успешно 
осуществил генерацию гиперзвука при помощи пьезоэлектриче
ского преобразователя [6], эти трудности были преодолены. 
В 1959 г. Джекобсен, Шайрен и Такер [7] обнаружили резонанс
ное поглощение гиперзвука в кварце на F центрах и ионах Мп2+, 
внедренных в кристалл. Затем последовало довольно большое 
число экспериментальных и теоретических исследований, обзору 
которых посвящено несколько статей [8—И]. 

Акустический парамагнитный резонанс (АПР) заключается 
в передаче энергии звука системе магнитных частиц, происходя
щей тогда, когда квант энергии упругих колебаний равен разно
сти энергии магнитных уровней. Таким образом, так же как и 
в случае обычного парамагнитного резонанса, акустический эф
фект будет иметь место, если выполнено условие (1.2), в кото
ром теперь под v следует понимать частоту звука. 

Механизм, совершающий передачу энергии звуковых колеба
ний спин-системе, имеет ту же природу, что и парамагнитная 
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спин-решеточная релаксация, осуществляемая при помощи одно-
фононных процессов. Поэтому резонансное поглощение звука 
можно рассматривать как обращенное явление парамагнитной 
релаксации. Под влиянием звуковых колебаний будут периоди
чески изменяться силы, действующие на магнитные частицы и 
возникнут переходы с одного магнитного подуровня на другой. 
Большая заселенность нижних уровней приведет к тому, что 
число переходов, связанных с поглощением энергии звукового 
поля, будет превышать число обратных переходов. Равновесие 
будет восстанавливаться путем передачи избытка энергии спин-
системы тепловым колебаниям решетки. 

§ 6.2. Коэффициент поглощения звука 

Рассмотрим пучок когерентных плоскополяризоваиных фоно-
нов, распространяющихся в парамагнитном кристалле. Пусть 
nv — число фононов, / — единичный вектор, указывающий на
правление распространения, X — единичный вектор поляризации, 
pv = Vv2/v3 — спектральная плотность продольных или попереч
ные колебаний. Вероятность того, что парамагнитный атом за 
1 сек совершит переход с магнитного уровня т на уровень т\ 
поглотив при этом один квант колебаний решетки, согласно 
(5.33) равна 

Л т т ' = - ^ | | ( т , Пч\Ж\т\ nv-l)\4(Em>~-Em-hv)Vk2dk. (6.1) 

В отличие от формулы (5.33), относящейся к тепловым фоно-
нам, мы не производим интегрирования по разным направле
ниям распространения и не усредняем по различным колеба
тельным состояниям. Подставив в (6.1) выражение (5.25) для 
Ж и воспользовавшись формулой (5.27), нетрудно получить 
следующее: 

л _ 2я V / t v ф Г 6 2 , 

где 
Ф««' = | J <т 12?ар | т'> j (Ур + у а ) |2. (6.3) 

Величину Фтт' можно назвать константой связи с монохрома
тической звуковой волной. Усреднение по различным направле
ниям распространения и поляризации дает константу связи с 
тепловыми колебаниями решетки (см. гл. V). 

Если звуковые колебания почти монохроматичны со средним 
разбросом частот Av, то интенсивность звуковой волны, т. е. 
энергия, проходящая за 1 сек через площадку в 1 еж2, равна 
/ = /vAv, где / v = vpvnyhv/V. Допустим, что интервал Av на
много меньше ширины линии ЭПР. Тогда энергия звуковых ко-
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лебаний, поглощенная за 1 сек единицей объема парамагнетика, 
равна 

8 = W + 1 Атт' " ^ Г 8 (v)Av- (6-4) 
Здесь g(v)—функция формы линии поглощения, а множитель 
hv/kT определяет разность заселенностей уровней т и т' и тем 
самым избыток актов поглощения над актами испускания фо-
нонов. При помощи (6.4) и (6.2) для коэффициента поглощения 
звука получаем 

е 2JI2JVV2 с 

CW — f = ( 2 S + l ) p ^ r « М Ф""*'' <6'5) 
Вычисление константы Фтт, требует знания структуры энерге
тических уровней магнитных частиц и механизма взаимодейст
вия спин-системы с колебаниями решетки. Функцию формы 
g(v) определяют те же факторы, которые вызывают уширениге 
линии ЭПР. 

Отметим некоторые общие закономерности резонансного по
глощения звука. Если параметр Ф т т ' не зависит от частоты v, 
то о ~ v2, т. е. частотная зависимость коэффициента поглощения 
звука в максимуме резонансной кривой такова же, как и коэф
фициента поглощения переменного магнитного поля (см. (1.7)). 
Установленная нами температурная зависимость а ~ 1/7 будет 
справедлива постольку, поскольку разность заселенностей спи
новых уровней т и т! обратно пропорциональна температуре 7. 
Очень существенна скорость распространения звука, ибоо~1/у3; 
уже поэтому поглощение поперечных и продольных звуковых 
волн будет различным. 

§ 6.3. Механизм Ван Флека 
Если воспользоваться феноменологическим гамильтонианом 

спин-фононного взаимодействия (5.98), то константа связи при
мет вид 

ч*тт' — 2 J { (т | ĝ M (ЗД + SgS«) + 3W (ЗД + SfiHa) + 
P.v.e 

+ тт6 (sa/p + s3/a) I «0 j (Ve + W} Г • (6.6) 
В § 5.9 мы установили, что наибольший вклад вносит первый 
член суммы, но он не равен нулю только для ионов с S > 4/2. 
Если S = 72, то основная роль переходит ко второму члену. Тре
тий член учитывает влияние сверхтонкого взаимодействия. Ре
зонансное поглощение звука сильно зависит от направления 
магнитного поля Я, от направления распространения л харак
тера поляризации звуковой волны. Проиллюстрируем эти зави
симости на двух простых, но важных примерах. 
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1 . И о н со с п и н о м S = l в п о л е к у б и ч е с к о й с и м 
м е т р и и . 

В этом случае 

Фтт' = 2 1 (т | SaSt + S^ | т'> ЗЦуб 1 (уб+УY) 
а, 3 Y. б 

\ (6.6а) 

Направим магнитное поле Д вдоль оси 2 —одной из осей чет
вертого порядка кристалла. Допустим, что векторы X и / также 
параллельны тетрагональным осям. Чтоб указать поляризацию 
и направление распространения звука, мы снабдим константу 
связи Фтт/ двумя верхними индексами. В § 5.9 было показано, 
что в поле кубической симметрии тензор спин-фононной связи 
8 содержит лишь две независимые компоненты: 9ц и &и. При 
помощи табл. 5.4 и формулы (6.6а) легко заключить, что не 
равная нулю константа связи получается в следующих случаях: 

а) Переходы 0-> ± 1. 

Фо*,2*, - Фо2?±, - ФГ*1 -Фог**1 = ^ Л . 

Как видим, поглощаются только поперечные звуковые волны, 
направление распространения или поляризация которых парал
лельны магнитному полю Н. 

б) Переход — 1 ~> 1. 

Имеет место поглощение как поперечных, так и продольных 
звуковых волн, если направления распространения и поляриза
ции перпендикулярны к магнитному полю Н. 

2. И о н со с п и н о м S = 4/г в п о л е т е т р а г о н а л ь н о й 
с и м м е т р и и . 

В этом случае 

Фтт—I J] 4<m | S a^+ S^o | m ,^^6T (Ve+W|2- (6-66) 
I a. P. Y» 6 " I 

Тензор ф имеет семь независимых компонент. При помощи 
табл. 5.4 ц формулы (£.66), направляя векторы Я, X, / парал
лельно или перпендикулярно к оси г, получим следующее. 

а) Магнитное поле параллельно тетрагональной оси: Н || г. 

Ф*Л. 1Л=Ф1\. v,=a>iv ЧХ=ФЧ\,,, = ^ Л 



f 6.41 ИОНЫ ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА 285 

Поглощаются только лоперечные звуковые волны, у которых 
либо направление распространения, либо вектор поляризации 
параллельны тетрагональной оси. 

б) Магнитное поле перпендикулярно к тетрагональной^ 
оси: Н || х. 

Ф Фь Ф2 = Ф К Ф* = "16" ^ 4 4 ' Ф * ь Фг = Ф 1 ь Ф2 = Тб" ^ 6 ' 

где 
Ъ = -^(\Ч2) + \-Ч2)), ^2 = ^ ( | 7 2 > —I—72>). 

Поглощаются только поперечные звуковые волны. Коэффициент 
поглощения зависит лишь от двух компонент тензора &'. Для 
определения остальных компонент ^'-тензора нужно направить 
звук под углом 9 ф О, я/2 к тетрагональной оси. 

§ 6.4. Ионы группы железа 
Сначала рассмотрим кристаллы, содержащие ионы с эффек

тивным спином S' > Уг. Главная роль в гамильтониане спин-
фононных взаимодействий в этом случае принадлежит много
члену, квадратичному относительно спиновых переменных, и по
этому в формуле (6.6) мы сохраним только первый член. Де
тальные расчеты были выполнены для октаэдрических парамаг
нитных комплексов при помощи модели точечных зарядов [3, 12, 
13, 9]. Константа спин-фононной связи равна: 

Ф, mm _ 
р-1 
2 ар{т\Жр\т') 

12 
{ee'lRf (6.7) 

a, = ^2/3 (lxfx + Xyfy + Kfz)> aA = Xxfy + kyfx, 
a2 = kxf x — Xyf yy a5 = Xjx + Xjzf (6.8) 
^з = к 1/3 {kxf x + kyfy — 2XJ z), a6 = Xyf2 + Â f yt 

Яв\ = ej (S* + Sy), ЖA — e4 (SxSy + SySx)t 

2e2 = B2(sl-S2
y)f M5 = h(S2Sx + SxSz), (6.9) 

^ з = e3 V"l73(Si + S*y- i)S% Ж, = e6(SyS2 + S2Sy). 
» 

Эти формулы получены в предположении, что оси координат х9 
у,.г совпадают с тетрагональными осями октаэдра. Такой выбор 
осей удобен, если поле низкой симметрии, накладывающееся на 
кубическое поле, является тетрагональным. Если же оно имеет 
тригональную симметрию, то более удобно перейти к новой Си
стеме координат х\ у\ zr с осью г', параллельной тригональной 
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оси октаэдра, и осью у', расположенной в плоскости хОу. Вме
сто (6.8) и (6.9) теперь имеем: 

а\ = УЩ^и + Xyfs + V M . 
а'2 = ]Гт [ V 2 (Vf*' + Аг f , ) - Xx,fy, - Ку fx], 

а'3=- ушЫ* - K'fy+Vb(\*fx>+Cuil, 
, (6.10) 

a\ = - V1/3 (W*- + Vf»' - 2VM. 
a'5 = /1/3 f/2 (A.,̂  + VM + V/*' + Wv]. 
< = У W [ ^ + ь*и - V* (M*' - VMl. 

Ж-eK^ + ŝ ), 
* £ = /173 B2 [(S*S„ + 5,'S^) - У 2 (SySs + Sy5&0], 
Ж = VT/3 ез [ / 2 (SyS*< + SX<SZ>) + (S^ - S2/)], 

5^5 = l/T/3 8s [У 2 ( S ^ + Sy>Sxr) + ( S , ^ + S ^ ' ) ] , 
Жь = / 1 / 3 ее [ V2 (S^ - S|<) + ( S ^ + S*'SZ<)]. 

Перейдем к рассмотрению отдельных ионов, структура энерге
тических уровней которых подробно описана в § 3.7. Вычисле
ния дали следующие результаты: 

1) 3d2, V3+. 

г\—&\— 8 U J / ? 4 ' 
_ , _ _ , __ 27 IXVIXI ? 25 Я"\ / f i 1 0 , 

е2 —82 —8з —8з-—56 Ш I б R ! ~ T / ? T ^ 0 Л^ 
— ' _ _ ' _ _ ' _ _ Е.(%\2 /_L ^ _AiL^ 

84 — 84 — ' е 5 ~ 85 — 8 6 ~ 8 6 _ 28 \ б / U R2 3 W ' 
•Л = 0. 

2) 3d3, V2+, Cr3+; 3d8, Ni2+. 
е = г' = 0. 

_ , _ _ , _ 675 ПЛ2 г* 
е 2 _ е 2 _ е3 — е 3 — , 6 ^ j R<, 

84 8 4 ~ 85 — е 5 _ е б — 8 6— 5 6 \ Д / \ Я2 R*h 
4 = 2. 
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3) 3d4, Сг2+, Мп3+. 
8i = s3 = е4 = е5 = еб = О, 

_ 36 / Я2 \ / ? 25 Г4 \ _ (6.14) 
82 — 7 V Аб А /?2 36 Я4 ] ' 

Поле тригональной симметрии не расщепляет дублет Гз, и по
этому в силу эффекта Яна — Теллера кристаллическое поле при
обретает более низкую симметрию. 

4) 3d6, Fe2+. 
— * — ^ б / М 2 ^ 

81 ~~ 81 — 9 \ 6 ) R* * 

е _ е ' - е « в / » . ! ^ / ? — » ^ (6.15) 
82 — 62 — 6з ьз 7 \6 ) \R2 27 R*) » v ' 

______ __ , _ _ ,__jwAWiL lil.\ 
в4 ~ 84 — 85 — 85 — 86 — 6б — 7 \ 6 / \ #2 9 #4 J • 

г) = 0. 
5) 3d5, Mn2*, Fc3f. Для ионоп, находящихся в S-состоянии вы

ражения для Р/ крайни 1|)омоздки. Укажем правила отбора в 
сильных магнитных полях. Запрещены переходы М ->—М 
(М — магнитное квантовое число). Возможны переходы ДМ = 1 
(кроме 1/г—>—lh) под влиянием поперечных колебаний и пере
ходы AM = 2 под действием продольных волн. 

Следует отметить, что для всех ионов с S 7 > */г, поскольку 
мы пренебрегаем линейно зависящей от спиновых переменных 
частью 31$р, переходы между сопряженными по Крамерсу со
стояниями невозможны. Матричные элементы (т\3ёр\т') с 
большой точностью не зависят от частоты v, и поэтому о ~ v2. 
Величина константы спин-фононной связи Фтт/ меняется очень 
сильно при переходе от одного иона к другому благодаря, глав
ным образом, различному характеру расщепления орбитальных 
уровней в кристаллическом поле, а также из-за различия кон
стант спин-орбитального взаимодействия. Порядок величины 
параметра Ф т т ' для различных ионов, получающийся, если не 
обращать внимания на угловые множители, указан в табл. 6.1. 

Перейдем к рассмотрению ионов с эффективным спином 
S' = 7г. В этом случае первый член в формуле (6.6) равен нулю 
и поэтому спин-фононная связь определяется главным образом 
вторым членом, линейно зависящим от компонент внешнего маг
нитного поля Н. Расчеты, выполненные на основе модели точеч
ных зарядов [3, 11, 12, 9], показали, чте остается справедливой 
формула (6.7) для константы связи с прежними угловыми функ
циями cii и а/, но с другими операторами Ж-р. Введем обозначе
ния: № = 2рЯ/Я, lx, ly, 1Ъ — направляющие косинусы магнитного 
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Т А Б Л И Ц А 6.1 

Константа связи для ионов группы железа с S'>l/2. 

Конфигурация 
и терм иона 

d2 3/7 

йъ 4F 
d4 5D 
d6 5D 
d* 3F 

Спин S 

1 
3/2 
2 
2 
1 

Ион 

V3+ 
Cr3+, V2+ 

Cr2+, Mn3+ 
Fe*+ 
Ni2+ 

Y 

106 

1 
108 

106 

!03 

поля Н. Если кристаллическое поле низкой симметрии является 
тетрагональным, то 

Ж, = We, (ljx + tySy), Ж4 = Ws4 (lxSy + lySJ, 
m2 = We2(lySy-lxSx), M5 = 2WzblxSz, (6.16) 
&, - 1/ / 3 We3 (lxSx + tySy), Жь = 2We6tySz. 

Если поле низкой симметрии является тригональным, то 
<7Ю\ — 

<W2 — 

36 к = 

еЯ05 — 

= Гв, (lX'Sx- + ^ 
« Г* V4/3 (/«'§„ 
«УвзуЧ/зМ* 
«Уе,/1/3 (/»'§, 
= Ге5/273~(/Д,' 
= re6V2/3(/A' 

Sj,'), 

+ /»'§* 
— /j,'Sy' 

1 '{('"Sj/ 

+ lyS* 
— lx'Sx 

• -2V2lySz), 
+ 2 / 2 h>Sz), 

) . 

+ V^vs,-X 
•+/2/ЛД 

Рассмотрим отдельные ионы. 
1) 3d1, Ti3+. Расчет спин-фононного взаимодействия, учиты

вающий только уровни энергии нижнего орбитального триплета 
Г$, показал, что 

e<(Ti3+) = MFe2+). (6.18) 
2) 3d9, Cu2+. Поле тригональной симметрии не расщепляет 

нижний орбитальный дублет, и поэтому расчеты выполнены 
только для тетрагонального поля. Оказалось, что 

e,(Cu2+) = MCr2+). (6.19) 
3) 3d7, Со2+. У этого иона расщепления в кристаллическом < 

йоле низкой симметрии имеют одинаковый порядок с энергией 
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спин-орбитальной связи. Поэтому система уровней сложна и 
расчеты спин-фононного взаимодействия были проведены для 
поля Я, направленного вдоль тетрагональной оси г, с учетом 
только ближайшего к основному крамерсова дублета. В этом 
случае константа спин-фононной связи равна 

Фтт' = д(^-)2(а1 + а1), (6.20) 

где q » 109. Детальные расчеты Фтт' для Со2+ в кубической ре
шетке выполнены Кульвахаузем [18] и Такером [19]. Ионы с 
S' = */2 выделяются тем, что у них константа спин-фононной 
связи зависит от частоты, Фшт ' ~ v2. Благодаря этому коэффи
циент поглощения а ~ v4, в отличие от ионов с S' > 7г, у кото
рых, как мы видели, а ~ v2. Порядок величины константы Фтт' 
указан для различных ионов в табл. 6.2. 

Т А Б Л И Ц А 6.2 
Константа связи для ионов группы 

железа с S' = 1/2 
ф тт /~« (^ ) 2 -Ю< эрг2 

Конфигурация 
и терм иона 

d* 2D 
d7 *F 
d> 2D 

Спин S 

V, 
3 / s 

Vl 

Ион 

Ti3+ 
C o 2 + 
C u 2 + 

a 

104 

102 

1 

§ 6.5. Ионы редких земель 
В подавляющем числе кристаллов, содержащих редкоземель

ные ионы, локальное электрическое поле имеет тригональную 
или еще более низкую симметрию. Поэтому после расщепления 
в кристаллическом поле уровни энергии парамагнитных ионов 
оказываются либо двукратно вырожденными, либо простыми. 
У ионов с нечетным числом электронов энергетические уровни 
будут представлять собой крамерсовы дублеты. Благодаря это
му между ионами с четным и нечетным числом электронов 
щщеется большое различие в величине спин-фононного взаимо
действия, обусловленного однофононными процессами. У ионов 
-£ четным числом электронов матричные элементы спин-фонон
ного взаимодействия отличны от нуля уже в первом приближе
нии, и поэтому, согласно (5.62), имеем 

Ф^-lffiffi. (Ml) 
10 С. А. Альтшулер, Б. М. Козырев 



290 АКУСТИЧЕСКИЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС [ГЛ. VI 

Множитель Y сильно зависит от относительной ориентации осей 
кристаллического поля и векторов X и /. Детальные расчеты у 
выполнены для этилсульфатов различных редких земель [14]. 
Результаты расчетов для звуковой волны, распространяющейся 
перпендикулярно к тригональной оси, приведены в табл. 6.3. 

Т А Б Л И Ц А 6.3 

Константа связи для редкоземельных ионов с четным 
числом электронов в этилсульфатах 

ф = у Ю ~ 2 4 эрг2 

Ион 

ргз+ 

Eu3+ 

Tb3 + 

№ 
дублета 

1 
2 
3 

1 

1 
2 
3 
4 

Интервал 
между 

дублетом и основным 
уровнем 
(в см"1) 

0 
170 
212 

270 

7 
24 
26 
50 

Y 

1,7 
9 
1,7 

800 

4 
1 ю 
1 61 

11 

Ион 

Но3+ 

Тт 3 + 

№ 
дублета 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
1 
2 
3 
4 

Интервал 
между 

дублетом и основным 
уровнем 
(в см~ ) 

4 
47 
60 

139 
141 
197 
14 
26 
98 

129 

Y 

7 
16 

150 
0 

1,5 
150 

6 
12 
49 
13 

Вследствие того, что у ионов с четным числом электронов 
кристаллическое поле низкой симметрии полностью снимает вы
рождение энергетических уровней, необходимо иметь в виду сле
дующее. В кристаллах, обладающих достаточно высокой симме
трией, из-за дефектов решетки, а'возможно и по другим причи
нам, имеются небольшие расщепления уровней энергии даже 
в отсутствие внешнего магнитного поля. Эти расщепления, обы
чно порядка 0,1 см~1, вызывают значительное уширение линий 
поглощения. Иногда нижний уровень может оказаться сингле-
том, вышележащие дублетные уровни при низких температурах 
могут быть слабо заселенными. В данном случае наблюдение 
эффекта невозможно, ибо низкие температуры являются не
обходимым условием существования резонансных эффектов 
на редкоземельных ионах (за исключением ионов в S-co-
стоянии). 

Расчеты константы спин-фононной связи следует признать 
весьма грубыми по следующим причинам. Во-первых, приме* 
няется модель точечных зарядов. Во-вторых, используется упро
щенная картина нормальных колебаний решетки. Более точному 
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учету характера колебаний в большинстве случаев препятствует 
сложная структура кристаллической ячейки. В-третьих, наконец, 
применение метода возмущений может оказаться недопустимым 
из-за большой величины спин-фононных взаимодействий. 

Чтобы точнее описать зависимость резонансного поглощения 
звука от направления распространения и характера поляриза
ции звуковой волны, естественно использовать для расчетов фе
номенологический гамильтониан спин-фононной связи. Однако, 
здесь возникают некоторые трудности. С одной стороны, у ионов 
с четным числом электронов основная роль принадлежит .спин-
фононным взаимодействиям, независящим от магнитного поля, 
С другой стороны, основной энергетический уровень является 
дублетом, ему приписывается эффективный спин S' = 72. 
В этом случае, как мы видели, независящая от Н квадратичная 
относительно спиновых переменных часть гамильтониана Ж 
исчезает. Чтобы обойти эту трудность, было предложено [15] ис: 

пользовать следующий линейный относительно §а гамильтониан: 

Однако это выражение не инвариантно относительно обраще
ния времени и поэтому явно непригодно. Более удовлетвори
тельным является предложение Орбаха [16] рассматривать ин
тересующий нас дублет как состояния |±1 ) триплета, отделен
ные большим интервалом от подуровня |0). Тогда расчет Фтт< 
может быть проведен при помощи гамильтониана (6.6а). 

У ионов с нечетным числом электронов, как правило, прихо
дится рассматривать переходы между подуровнями крамерсова 
дублета. Матричные элементы спин-фононного взаимодействия 
отличны от нуля лишь во втором приближении и поэтому в фор
муле (6.21) появляется множитель (ftv/Д)2. Частотная зависи
мость констант связи такая же, как у ионов группы железа 
с S' = 72- Величина поглощения, очевидно, очень чувствительна 
к расположению штарковских уровней. В этилсульфатах, на
пример, для Nd3+ Д = 270 см"1, а для Се3+ А = 3 см'\ 

Особого рассмотрения требуют ионы, находящиеся в поле 
кубической симметрии. В этом случае у ионов с нечетным чис
лом электронов величина эффекта становится по порядку ве
личины такою же, как у ионов с четной электронной оболочкой, 
IHVIII нижним штарковским уровнем оказывается квадруплет. 
Чненчнан чиниеимость коэффициента поглощения будет квадра-
iininnft. Уитпаи чиписимоеть эффекта может быть рассчитана 
при помощи феноменологического гамильтониана, в который 
необходимо нключить не только квадратичную относительно 
спиновых переменных часть, но и члены, содержащие четвертые 
и пятые степени S a [17]. 

10* 
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§ 6.6. Механизм Валлера 

Теоретические оценки, приведенные в § 5.7, показывают, что 
в ионных кристаллах, содержащих элементы промежуточных 
групп, связь спин-системы с колебаниями решетки, как пра
вило, осуществляется посредством механизма Ван Флека. Все 
выполненные до сих пор экспериментальные исследования аку
стического парамагнитного резонанса также свидетельствуют 
об эффективности Данного механизма. Все же целесообразно 
рассмотреть возможный эффект резонансного поглощения зву
ка, обусловленный модуляцией колебаниями решетки спин-сни-
новых взаимодействий. Дело в том, что, во-первых, в веществах 
с большой плотностью парамагнитных ионов, имеющих боль
шой спин 5, можно ожидать, что механизм Валлера станет пре
обладающим. Во-вторых, следует иметь в виду, что в спектре 
поглощения, обязанном спин-спиновым взаимодействиям, будут 
содержаться резонансные линии, отсутствующие в обычном 
спектре ЭПР. Обнаружение дополнительных линий поглощения 
возможно даже тогда, когда валлеровский механизм уступает 
по эффективности механизму Ван Флека. Наконец, в-третьих, 
можно ожидать, что удастся обнаружить резонансное поглоще
ние звука на парах ионов, связанных обменнщми, дипольными 
или квадрупольными взаимодействиями. 

Теоретически вопрос о резонансном поглощении звука, обя
занном спин-спиновым взаимодействиям, рассмотрен в работах 
[4, 20]. Общее выражение для коэффициента связи, согласно 
{5.55) и (6.3), имеет вид 

Фтт' = 2 j (т I (5„5р + StS'a) | т) Р#ауй 
ft u A а, 0, Y, б 

(6.22) 

где 

В случае чисто спинового парамагнетизма возникают две линии 
поглощения. Одна линия на частоте v 1=-^~-, обусловленная 
переходами, при которых частица со спином S перескакивает 
на соседний зеемановский уровень (М->М±1), а Другая час
тица не меняет своего состояния (ЛГ-*ЛГ). Вторая линия по
глощения на частоте V2 —2g"P#/A обязана переходам: М-** 
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- • M i l , M'-~>М'± 1. Для первой линии формула (6.22) при
нимает вид 

5-1 
Ф > = 2STT S S S ave (М> М' I Pv«5*5* + 

M**-S M'«-S I Y» б 

+ P^sXN+1,М')|2. (6.23) 
Для второй линии имеем 

s-i s-i 

М=*-$ M'*=-S I Y, б 

+ P ^ s X + ^ f e s ; + s X ) N + 1, Af' + 1>P. (6.24) 
Если принять во внимание, что 

s 
£ AP-yS(S+l)(2S+l), 

М—-S 
S- I 
J] 4-{S(S+l)-M(M+l)}«-g-S(S+l)(25+l), 

М—S 

то получим 
1 Ф 1 =-^5 2 (5+1) 2 (25+1) 18 2 «*(я£в+ //»#) 

V. * 

Ф2 = 452(5+1)2(25+1) 36 2 а ^ - Р $ + 2/Р#) 
v. ь 

(6.25) 

В случае магнитных дипольных взаимодействий 

и следовательно, 

г\д • • '£§ \ #2 Ау/СбОар — 

Для продольной звуковой волны, распространяющейся парад-
лельно внешнему магнитному полю, имеем 

hx=*ky = fx = fg = О, Я* = /г = I, 
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и следовательно, 

01 = 1LsMS+D2(25+l)^-^(i|-_l)(^ + ^ ) . 
Усредняя по различным направлениям кристаллических осей, 
получим 

Ф 1 - 8(^.)S*(S + If (25 + I). 

Если принять S = б/г, g = 2, R = 4-Ю"8 еж, то <Di » 10"30 эрг2, 
т. е. константа связи имеет порядок величины, который дает ме
ханизм Ван Флека для ионов Сг3+. 

Изотропные обменные взаимодействия J(SS') могут слу
жить причиной резонансного поглощения звука, если имеется 
расщепление спиновых уровней кристаллическим полем. Эф
фект может оказаться значительным, если учесть реальные зна
чения величины Ф^Я-^о- - В рубине, например, при концен
трации ионов Сг ~ 1% средние расстояния между парамагнит
ными частицами таковы, что, по-видимому, Ф ~ 10~30 эрг2. Ре
зонансное поглощение звука, вызываемое обменными силами, 
легко отличись от эффекта, обусловленного другими причи
нами. Каждый акт поглощения фонона в результате модуляции 
обменных взаимодействий колебаниями решетки сопровождается 
изменением энергии двух взаимодействующих парамагнитных 
ионов. Обозначим через а\ и а2 начальные состояния этих 
ионов, через е\ и е2 — их конечные состояния и, наконец, через 
Еа и Eei энергии соответствующих спиновых уровней. Если 
матричный элемент (аьа2\J(SS') \e\ej) ^ 0, то резонансная час
тота поглощения звука будет определяться равенством [30] 

flV = h6l hax "Г £в 2 -Ьаг> 

имеющим вид, отличающийся от условия обычного парамагнит
ного резонанса. 

§ 6.7. Форма линий акустического парамагнитного 
резонанса (АПР) 

Если сравнить линию АПР с обычной линией ЭПР в одном 
и том же парамагнитном кристалле, то на первый взгляд их 
форма должна быть одинакова, ибо в обоих случаях переходы 
совершаются между одинаковыми системами спиновых уров
ней. Однако в действительности линии могут иметь существенно 
различную форму вследствие различных свойств возмущения, 
вызывающего переходы. Вероятность перехода под влиянием 
переменного магнитного поля Нт определяется крадратом мат* 

file:///e/ej
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ричного элемента {m\g$SHr\m'), между тем как действие уль
тразвука пропорционально квадрату матричного элемента спин-
фононной связи (т|ДО'|т'). Вопрос о форме линий АПР был 
изучен методом моментов [21—23]. Рассмотрим кристалл с, чи
сто спиновым магнетизмом Произведем расчет уширения, об
условленного спин-спиновыми взаимодействиями. Вместо фор
мулы (4.28) мы теперь имеем 

(v2> = 22-= . (6.26) 
mm' 

Эта формула легко преобразуется к следующему виду: 

(^Я.М*1. (6.27) 
h2 Sp Ж 

По причинам, подробно обсуждаемым в §§ 4.3 и 4.5, мат
рицы ДО и ДО необходимо заменить усеченными матрицами 
ДО и ДО'. При этом получается выражение для приведенного вто
рого момента относительно центра линии поглощения 

М2 = - s P W f ] . (6.28) 
h2 Sp Ж2 

Из общего выражения для гамильтониана спин-спиновых взаи
модействий (4.78) легко выделяется коммутирующая с зеема-
новской энергией полудиагональная часть, которая равна 

ДО = 2 { PlLsisL + -j Wx + Pii)(S'+SL + SLS!
+)}. (6.29) 

Предположим, что спин-фононная связь обеспечивается меха
низмом Ван Флека. Если S = 1/2, то, как мы знаем, Ж будеФ 
линейной функцией 5а , и поэтому формула (6.28) совпадет 
с формулой (4.32). Следовательно, линии АПР и обычного эф
фекта ЭПР будут иметь одинаковую форму. 

Иначе обстоит дело с ионами, спин которых S > */*, ибо 
в этом случае ДО является квадратичной функцией Sa, которой 
может быть придан следующий вид: 
ДО- 2 [А [а§£-s(s + 1)] + B(sf+sf

z + si%) + 
i 

+ B*(sLsL + sisi) + csf+s!+ + c'sLsL]. (б.зо) 
Члены, содержащие параметры В и 5*, вызываю^ переходы 
между соседними группами зеемановских уровней, в результате 
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чего возникает линия на частоте vi = g$H/h. Члены, содержа
щие С и С*, служат причиной возникновения линии на частоте 
v2 в 2g$H/h. 

Подставляя теперь в (6.28) для Ж выражение (6.29) и для 
Ж— часть Ж, содержащую В и В*, нетрудно получить 2-й мо
мент Линии на частоте vi: 

M2 = ±S(S+l) ^ [5(РЙ + ^ ) Ч 4 ( Р ^ Л (6.31) 

Если же для Ж взять часть, содержащую С и С*, то получим 
2-й момент линии на частоте V2: 

М2 = 1 S (S + i) J [(Pi* + Р*)2 + 8 (Р$2]. (6.32) 

Полагая, что связь между спинами осуществляется посредством 
магнитных диполь-дипольных и изотропных обменных взаимо
действий, подставив в (6.31) и (6.32) значения Р$* согласно (4.79), 
мы легко установим следующее. 

1. Если / = 0, то формула (6.31) переходит в (4.37), т. е. 
линии резонансного поглощения переменного магнитного поля 
и резонансного поглощения звука на частоте vi обладают оди
наковым вторым моментом. 

2. Если / == 0, то 2-й момент линии поглощения звука на 
частоте V2 вдвое больше 2-го момента линии на частоте vi. 

3. В противоположность обычному магнитному резонансу 
второй момент резонансного поглощения звука зависит от изо
тропных обменных сил, эффект обменного сужения отсутствует. 

Стивене и Такер [24] обратили внимание еще на одну причину 
уЩирения линий АПР. В случае обычного эффекта ЭПР длина 
Электромагнитной волны велика, и поэтому можно не учиты
вать пространственную неоднородность магнитного поля. Для 
гиперзвука указанное приближение неверно. Расчет 2-го и 4-го 
моментов кривой поглощения показал, что обменные силы не 
только увеличивают ширину линии, но также изменяют ее за
висимость от величины и направления статического магнитного 
поля. 

Вследствие расщепления спиновых уровней в кристалличе
ском поле, развитая выше теория неприменима к большинству 
кристаллов, содержащих ионы со спином S > 1/2. Расчет Ко
лосковой [25] для аксиального кристаллического поля и маг
нитного поля, параллельного оси симметрии* дал следующее: 
1) ширина линии ДМ = ±1 та же, что и в случае обычного 
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эффекта ЭПР, 2) для линии ДМ = ±2 2-й момент равен 

* - 2 4«2s(s+i)+' 
+ 16(25+i}№* + PMf{*(M+i? + [S(s+i)-M(M~i)r + 

+ [S(S+l)-- (M + 2)(M + 3)]2}. (6.33) 
В концентрированных парамагнетиках заметный вклад в ши* 
рину, как мы видели в § 4.6, вносят квадруполь-квадрупольные 
взаимодействия. Соответствующий расчет 2-го момента линий 
ДМ = ±1 и ДМ = ±2 выполнен для акустического эффекта 
[26]. В разбавленных парамагнетиках неоднородное уширение, 
вызываемое дислокациями кристалла, рассмотрено методом мо
ментов [27—29]. Линии ДМ = ±2 акустического резонанса ока̂  
зались примерно вдвое шире обычных линий ЭПР. 

§ 6.8. Методы измерения АПР 
Для наблюдения АПР необходимы частоты звука порядка 

10е— 10й гц. Поэтому прежде всего остановимся на методах 
генерирования гиперзвука. Полуволновые пьезоэлектрические 
пластинки, применяемые для генерации гиперзвука путем воз
буждения их на высоких гармониках, по мере увеличения 
частоты становятся очень тонкими и неудобными в работе. Пре
дельные частоты гиперзвука, полученного таким способом, со
ставляли приблизительно 1300 Мац [31, 32]. Баранский [6] впер
вые предложил эффективный метод генерации гиперзвука, за
ключающийся в следующем. Пьезоэлектрический кристалл 
своей рабочей поверхностью помещается в максимум электри
ческого поля сверхвысокой частоты внутрь объемного резона
тора, причем электрическое поле должно быть направлено пер
пендикулярно к этой поверхности. На последней имеет место 
скачок переменного пьезоэлектрического напряжения, на ра
боту против которого тратится энергия высокочастотного элек
трического поля. Эту свободную поверхность пьезокристал&а 
можно рассматривать ка*с излучатедь гиперзвуковых водн, в то 
время как остальная его часть является просто передающей 
средой. Поляризация излучения определяется ориентацией 
среза кварцевого преобразователя: чтобы получить продольные 
или поперечные волны, применяют соответственно пластины 
А'-среза или косых У-срезов. 

Боммель и Дрансфельд [33], развив метод Баранского, ис
пользовали его не только для генерации, но и для приема ги? 
перзвука. Позднее верхняя граница частот гиперзвука бЩШ 
существенно расширена [34, 47, 48]. Заслуживает вншыйшпя 
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применение рядом авторов [49—51] преобразователей из нио-
бата лития, позволяющих получать гиперзвук высокой частоты 
при комнатной температуре. Использование ферромагнитных 
пленок [52—54] встречает ограничения, связанные с магнитным 
полем. 

Для экспериментального изучения АПР используются уста
новки, работающие как в импульсном, так и в непрерывном 
режиме [65—67]. Метод акустического импульсного эха был 
успешно применен на сверхвысоких частотах Такером [35, 9] 
для определения константы спин-решеточного взаимодействия 
путем измерения затухания гиперзвука. В этом спектрометре 
применен двухрезонаторный акустический датчик. Один резо
натор служит для возбуждения гиперзвука, а второй резонатор, 
в котором находится исследуемый образец, связан со спектро
метром. Коэффициент поглощения звука а находят, измеряя 
амплитуды сигналов эхо-импульсов Ап и А'п при резонансном и 
нерезонансном значениях магнитнога поля соответственно. При 
линейном детектировании по напряжению затухание равно 

их)2 ==«-", 
где #—пройденное волной расстояние. При этом для количе
ственного определения изменения амплитуды сигнала должна 
быть проведена калибровка, например, с помощью прецизион
ного аттенюатора, чтобы избежать ошибок из-за наличия в си
стеме нелинейностей. Выражение для затухания не зависит от 
амплитуды деформации, поэтому в этом методе не требуется 
знания абсолютной величины акустической мощности в кри
сталле. Если пройденное акустической волной расстояние неве
лико, то чувствительность, достигаемая с помощью этого метода, 
также невелика. Улучшить отношение сигнала к шуму в де
сятки раз можно выделением данного эха схемой стробирова-
ния [36] с последующим интегрированием и записью на ленту 
самописца. Измерения с помощью такой аппаратуры были вы-
полненУ рядом автором [37—40]. 

Непрерывные звуковые колебания используются для изуче
ния АПР либо в методе парамагнитного насыщения, либо в ме
тоде непосредственного измерения акустического поглощения. 

В первом методе звуковыми колебаниями производится на
сыщение рассматриваемого перехода, а детектирование осу
ществляется путем наблюдения обычного сигнала ЭПР. Фор
мула (1.14) для фактора насыщения теперь принимает вид 

д = [\+2(Р+и)хГ\ 
- где U есть вероятность перехода под влиянием гиперзвука. Дан

ное выражение получено в предположении, что звуковое поле 
' це меняет величину т. Это имеет место, если звук сосредоточен 
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в частотном интервале, меньшем ширины линии парамагнит
ного резонанса. Для экспериментов такого типа можно исполь
зовать обычную аппаратуру ЭПР с двойным резонатором, о ко
тором упоминалось выше. Недостатком этого метода является 
необходимость дополнительных измерений времени спин-реще^ 
точной релаксации, что может привести к лишним ошибкам. 
Часто этого избегают с помощью вторичного насыщения до той 
же самой степени электромагнитным высокочастотным полем. 
Тогда, очевидно, U = Р. 

На основании полученного значения U вычисляются кон
станты спин-фононной связи. Для этого нужно определить ам
плитуду деформации, которая входит в выражение для U. Один 
из методов определения амплитуды деформации требует знания 
времени жизни фононов и величины акустической мощности 
в кристалле. Отсутствие надежных способов определения этой, 
мощности делает описанный метод грубым и нелегким. 

Другой метод определения амплитуды деформации [41] ис
пользует ее связь с эквивалентным электрическим сопротивле
нием акустического преобразователя, которое можно измерить 
с помощью Q-метра или мостовым методом. Но он годится, 
по-видимому, не для слишком высоких частот. 

Методом насыщения легко измерить относительные вели
чины констант связи разных ионов в одном и том же кристалле 
[42]. Метод насыщения гиперзвуком удобно применять в каче
стве детектора, нечувствительного к фазовой когерентности зву
ковой волны на поверхности кристалла, но для детектирования 
импульсов он, вообще говоря, неэффективен из-за ограничений, 
налагаемых временем релаксации. 

Эта задача может быть решена с помощью фотон-фононного 
детектора, использующего трехуровневую систему [55, 9]. Один 
квант, энергия которого соответствует, например, переходу 1 -> 
—>2, берется электромагнитным и на частоту этого перехода 
настраивается обычный спектрометр ЭПР, а другой квант — 
ультразвуковой, с энергией, соответствующей переходу 2—>3. 
ЭПР-спектрометр работает на большом уровне мощности, но на
сыщения не наступает из-за малого времени релаксации. Уль
тразвуковой импульс приводит к дополнительному поглощению 
мощности электромагнитных колебаний, обусловленному двух
байтовыми переходами .между уровнями 1~-»3. Чувствитель
ность такой индикации гиперзвука сравнима с чувствитель
ностью пьезоэлектрических детекторов, но для непрерывного 
сигнала такая индикация мало подходяща, поскольку затруд
нительно зафиксировать небольшое увеличение на фоне боль
шого уровня поглощения. 

Длительности импульсов в рассматриваемом методе ограни
чены временами, имеющими порядок обратной ширины линии 
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(^1£Н сек). Непосредственное измерение акустического погло
щения непрерывного сигнала основано на использовании высо
кой добротности механического составного резонатора, образо
ванного исследуемым кристаллом, обработанным с оптической 
точностью, и одним или двумя пьезоэлектрическими преобра
зователями. Такая система имеет характерный спектр линий 
механического резонанса, соответствующий последовательному 
ряду чисел полуволн звуковых колебаний, укладывающихся на 
приведенной (эквивалентной) длине составного резонатора. Ча
стота генератора настраивается на один из з̂ тих пиков механи
ческого резонанса. 

Как и в методе ЭПР, можно строить блок-схему спектро
метра «проходного» типа или с резонатором, работающим в ре
жиме «отражения». В зависимости от того, совпадает частота 
задающего генератора с пиком механического резонанса или 
с точкой перегиба резонансной кривой, наблюдается сигнал по
глощения или дисперсии соответственно. 

К стабильности частоты незатухающих колебаний, подводи
мых к акустическому резонатору, предъявляются весьма высо
кие Требования, обусловленные высокой добротностью линий 
механического резонанса, лежащей в пределах от 103 до 105. 
Стационарный метод наблюдения акустического резонанса был 
использован в дециметровом диапазоне Болефом, Клерком и 
Госсером [451, которые создали акустический спектрометр «про
ходного» типа. Чувствительность в нем обеспечивается уменьше
нием эффективной ширины шумовой полосы частот до десятых 
или сотых долей герца обычными методами модуляции линии 
акустического резонанса низкой частотой с последующим син
хронным детектированием. Несколько типов спектрометров в диа
пазоне частот от 1 до 1000 Мац было рассмотрено в работе [46]. 

Для не очень высоких частот можно также использовать 
автодинный генератор Паунда — Уоткинса, в котором импедан-
сы резонансного контура генератора и составного резонатора 
согласуются с помощью двухконтурного резонансного трансфор
матора с сильной связью. При совпадении частоты автодина со 
средней частотой одного из механических резонансов произой
дет захват частоты автодина линией механического резонанса. 

При конструировании акустических спектрометров любого 
типа важно согласовать импедансы акустического датчика tc им-
педансами как генератора, так и приемника. Для этого прово
дятся предварительные измерения акустических характеристик 
составного резонатора с помощью импульсной аппаратуры и 
Q-метра. 

Особой заботой в ультразвуковых экспериментах является 
осуществление удовлетворительной связи между пьезоэлектри
ческим преобразователем (чаще всего кварцевым) и парамаг^ 
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нитным кристаллом. Этот промежуточный слой должен не 
только пропускать звук высбкой частоты с малыми потерями, но 
также должен быть достаточно упругим, чтобы согласовать 
различные по величине температурные коэффициенты расширен 
ния преобразователя и образца. Плоскопараллельность связую
щих пленок должна удовлетворять оптическим требованиям, так 
как длины волн ультразвуковых колебаний частоты ~ 1010 гц 
лежат в пределах от 5000 до 10 000 А. Мы здесь встречаемся 
с теми же трудностями, что и в просветлении оптики. Задача 
усложняется еще тем, что обычно образец и преобразователь 
являются кристаллами, а материал связки изотропен. Обычно 
связка пропускает от нескольких процентов до 50% подаваемой 
на нее мощности. 

В настоящее время большие надежды возлагаются на пре
образователи из ориентированных монокристаллических пленок, 
CdS [43—44], с помощью которых задача согласования импедан-* 
сов облегчается не только для продольных, но и для поперечных 
волн. В качестве связок обычно применяются металлы, замазки 
и клеи. Из металлических связок почти во всех случаях приме
няется индий, который хорошо сцепляется с поверхностями кри
сталлов. Для этого поверхности, на которые предварительно 
нанесен индий напылением или залуживанием, сжимаются при 
достаточно высокой температуре. Индиевые связки были успеш
но использованы также и для поперечных волн. 

Замазки типа силиконового масла удовлетворительно про
пускают продольные волны в диапазоне от комнатной темпера
туры до температуры жидкого гелия. Прозрачность замазок 
позволяет юстировать параллельность по интерференционным 
кольцам. Параллельность в случае использования замазок нуж
но контролировать после каждого опыта с охлаждением. В ка
честве связок из клеев чаще всего применяются эпоксидные 
смолы, но их недостаток заключается в том, что из-за своей 
жесткости они плохо компенсируют разницу в тепловом рас
ширении преобразователя и образца. Для «одноразового» ие6 

пользования при низких температурах успешно может быть при
менен глипталевый клей. Все эти типы связок для поперечных 
йолн менее эффективны, чем для продольных, и в каждом случйё 
их применения требуется индивидуальный подход в зависимости 
От применяемого образца, температурного диапазона и пр. 

§ 6.9. Результаты экспериментальных исследований 
В табл. 6.4 дана сводка кристаллов с внедренными в них 

парамагнитными ионами, в которых в настоящее время удалось 
обнаружить резонансное поглощение звука. Отрицательный 
результат был получен для ионов Се3+, Pr3+, Nd3+, Но3*, Ег8*, 
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Yb3+ в CaF2 при возбуждении продольных колебаний в кристал
ле [17]. 

В кристаллах кварца, корунда, окиси магния, флюорита и 
ниобата лития, в которых парамагнитные ионы находятся в виде 
небольшой примеси, спин-фононные взаимодействия, очевидно, 
обязаны механизму Ван Флека. В кристаллах астраханита и 
медного купороса, содержащих ионы Со2+ и Си2+ в больших 
концентрациях, можно ожидать, что станет заметным резонанс
ное поглощение звука, обусловленное спин-спиновыми взаимо
действиями. Пока обнаружить такой эффект не удалось. 

Т А Б Л И Ц А 6.4 

Список веществ, в которых обнаружено резонансное поглощение звука 

Вещество 

Si02 (кварц) 
А1203 (корунд) 
MgO 

LiNb03 (ниобат лития) 

Na2Co(S04)2-4H20 
(астраханит) 

CuS04 • 5Н20 
CaF2 (флюорит) 

Параьшнит-гый ион 

Мп2+ 
Сг3+ 
Сг3+ 
£г2+ 
Мп2+ 
Fe3+ 
Fe2+ 

Ni2+ 
С г з+ 
Nd3+ 
Со2+ 

Cu2+ 
Eu2+ 
Dy3+ 
U4+ 

Литературные ссылки 

7, 56] 
[47, 55, 57, 58, 64, 70] 
57] 
76] 
55, 42] 
55] 
60, 62, 63, 68, 71, 72, 

" 73, 75, 80, 119] 
[62, 63, 73, 75, 119] 
"50, 83, 84] 
;84] 
;84] 

[84] 
[17] 
[17, 74] 
[16, 78, 79, 81, 82] 

Среди изученных парамагнитных ионов группы железа 
имеются представители различных типов Наибольший эффект 
в соответствии с предсказаниями теории дают ионы с четным 
числом электронов: Cr2+, Fe2+, Ni2+. У ионов Ni2+ эффект намного 
слабее, чем у ионов Fe2+ и Сг2+, что естественно, ибо у Ni2+ очень 
велик интервал между нижними орбитальными уровнями. Дру
гую группу составляют парамагнитные ионы Cr3+, Mn2+, Fe3+, 
для которых характерно нечетное число электронов, но спин 
S > 7г Эффект намного меньше, чем у ионов первой группы, 
но все же заметен, поскольку поглощение связано с переходами 
между состояниями, не являющимися сопряженными по Кра* 
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мерсу. Третью группу составляют ионы Со24" и Си2+, у которых 
эффективный спин S' = 7г. Несмотря на то, что здесь резо
нансное поглощение звука обусловлено переходами между под
уровнями крамерсова дублета, эффект все же не мал вследствие 
того, что орбитальный магнетизм подавлен слабо. 
- Редкие земли и актиниды изучены слабо, но й здесь мы 

имеем представителей трех групп ионов: U4+ — четное число 
электронов, Eu2+, Dy3+ (в кубическом поле)—S' > 7г, Nd3+ — 
крамерсов дублет. 

Специальные исследования были предприняты для проверки 
правил отбора [59], зависимости эффекта от характера поляри
зации и направления распространения звуковой волны [58]. Пос
ле того как впервые удалось осуществить абсолютные измере
ния коэффициента поглощения а, были определены компоненты 
тензора магнитоупругой связи 9\к для ряда кристаллов с раз
личными парамагнитными примесями. В кристаллах MgO' 
с прдмесью Fe2+ изучалась температурная зависимость эффек
та [69, 71]. Оказалось, что с ростом температуры Т коэффициент 
поглощения убывает быстрее, чем Г"1, благодаря изменению 
при нагревании ширины линии, в особенности из-за эффекта 
насыщения. В условиях насыщения к тому же возникают труд
ности наблюдения эхо-импульсов вблизи резонанса, по-види
мому, из-за того, что пространственная неоднородность распре
деления парамагнитных ионов может изменить фронт звуковой 
волны. 

Метод АПР используется главным образом для получения 
информации о спин-фононных взаимодействиях. Однако имеется 
пример, когда этот метод был применен д^я спектроскопических 
исследований. Ионы Сг2+ в MgO были обнаружены по акустиче
скому эффекту, в то время как обычный метод ЭПР положи
тельного результата не дал. 

В кристалле CaF2 с примесью U4+ были открыты сначала 
двухфононные [77], а затем многофононные резонансные про
цессы [81, 82]. Если #о — напряженность магнитного поля, соот
ветствующего главной линии поглощения, то дополнительные 
резонансные пики наблюдаются в полях 2#0, 3#0, . . . По всей 
вероятности, неожиданно большая интенсивность многофонон-
ных процессов объясняется тем, что при большой мощности 
звукового поля начинает проявляться ангармоничность колеба
ний решетки. > 

Форма линий АПР экспериментально изучена слабо. На 
ионах Fe2+ в MgO и в некоторых других случаях обнаружены 
аномалии, не нашедшие окончательного объяснения. На ионах 
Dy3+ в CaF2 обнаружено цоглощение с максимумом в поле 
Но == 0. Возможно, что это поглощение не является резо
нансным. 
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Произведем сопоставление АПР с другими методами иссле
дования спин-фононных взаимодействий и прежде всего с ре
лаксационными исследованиями. Метод АПР выгодно отли* 
чается тем, что измерения коэффициента поглощения звука 
о mm' дают сразу величину, пропорциональную вероятности од-
нофононного перехода между определенной парой спиновых 
уровней. Меняя магнитное поле и переходя, таким образом, от 
одной резонансной линии к другой, можно последовательно из
мерить релаксационные вероятности, относящиеся к различным 
парам спиновых уровней. Между тем в результате измерений 
другими методами обычно определяются времена релаксации т, 
являющиеся сложными функциями вероятностей переходов ме
жду спиновыми уровнями. К тому же релаксационные измере
ния не позволяют однозначно отделить однофононные процессы 
от двухфононных, спин-решеточную релаксацию от кроссре-
лаксации. 

Если из акустических экспериментов определены компоненты 
тензоров 9tk или % , то, очевидно, нетрудно вычислить время 
релаксации т. В особенности просто это сделать для ионов 
с S' = 7г. Если через а обозначить коэффициент поглощения, 
усредненный по различным направлениям векторов поляризации 
и скорости звуковых волн, то из (6.5) и (5.37) вытекает следую
щее соотношение: 

Эта же формула пригодна для грубых оценок в случае S' > у2. 
Сопоставление измеренных величин т и а позволяет сделать 

важные заключения о механизме спин-решеточной релаксации. 
Так, например, для рубина установлено, что значения Sihy опре
деленные из акустических измерений, дают время т, хорошо со
гласующееся с величиной, получающейся из релаксационных 
измерений в кристаллах с максимальным парамагнитным раз
бавлением (концентрация Сг3+ с < 0,05%), Отсюда следует, что 
механизм Ван Флека эффективен только в кристаллах с боль
шим магнитным разбавлением. 

С методом АПР успешно конкурирует метод осевого давле
ния, отличающийся большей простотой. Следует, однако, иметь 
в виду, что определение магнитоупругого тензора требует зна
ния коэффициентов упругости. Между тем значения этих коэф
фициентов для диамагнитных кристаллов могут существенно 
отличаться от величин, характеризующих упругие свойства ре
шетки в тех местах, в которых находятся примесные парамаг
нитные центры. Больше того, как хорошо известно, симметрия 
окружения парамагнитного иона может оказаться ниже сим
метрии решетки. 
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§6.10. Металлы 
Изучение ЭПР в металлах связано с большими трудностями 

из-за скин-эффекта. Поэтому особенно привлекательными пред
ставляются, исследования АПР в металлах. Теория АПР йа 
спилах электронов проводимости в металлах была развита Ге
расименко [869 на основе предположения, что спин-фононная 
связь осуществляется путем воздействия на спин электрона че
рез спин-орбитальную связь модуляции кристаллического поля, 
обусловленной звуковыми колебаниями решетки, Расчет осноран 
на рассмотрении изменения намагниченности электронного газа 
М в присутствии звукового поля. Движение электронов описы
вается феноменологически посредством скорости и, длины сво
бодного пробега U и времени парамагнитной релаксации х. 
Оказывается, что зависимость Af от частоты звука v носит ре* 
зонансный характер с шириной резонанса 

Av = ( ^ + v(^)4)v. (6.35) 

Так как наблюдение резонанса возможно, только когда Av < v, 
то из (6.35) вытекает, что частота v должна удовлетворять 
следующему условию: 

тГ1 < v <C tTl (v/u)2. (6.36) 

Для Li и Be, например, у которых парамагнитная релаксация 
определяется примесями при высоких температурах (it +* 10~13— 
1(Н4 сек), численная оценка дает 

107 < v < 109. 

Численная оценка может быть произведена по следующей фор
муле для коэффициента поглощения: 

где хо — статическая * парамагнитная восприимчивость, Ag — из
менение ^-фактора свободного электрона в решетке, а — по
стоянная решетки, е и и — энергия и скорость электрона на 
граничной ферми-поверхности, а черта — усреднение по ней; 
ц и k**~- волновые векторы звука и электрона соответственна 
По порядку величины а ~ 10~~5 см~1, что вполне доступно со
временным средствам измерения. 
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Интересных результатов, по-видимому, можно ожидать от 
исследований эффекта АПР в редкоземельных металлах [4, 87]. 
Парамагнетизм этих металлов обязан глубоколежащим ^-элек
тронам; роль электронов проводимости незначительна. Поэтому 
магнитные свойства редкоземельных' металлов и солей редкозе
мельных элементов имеют много сходного. Редкоземельные ато
мы в металлах, как и в солях, как правило, трехкратно ионизо
ваны. В обоих случаях хорошим приближением является пред
ставление о кристаллическом поле, вызывающем одинакового 
порядка расщепления энергетических уровней. 

На первый взгляд наблюдение парамагнитного резонанса 
на редкоземельных ионах в металле вряд ли осуществимо 
вследствие следующих двух обстоятельств. Редкоземельные ме
таллы при не очень низких температурах переходят в ферро-
или антиферромагнитное состояние [88]. При высоких же тем* 
пературах, если судить по солям редких земель, времена спин-
решеточной релаксации т настолько коротки, что резонансные 
линии полностью расплываются. Однако экспериментальное ис
следование ЭПР в металлическом церии при комнатной темпе
ратуре [89] доказало, что т > 10~9 сек. С другой стороны, тео
ретическое рассмотрение [90] также показало, что значение 
времени т для металла, вообще говоря, больше, чем для солей. 
Главная причина увеличения времени т заключается, вероятно, 
в том, что наименьшее расстояние R между соседними ионами 
в металле примерно в 1,5 раза больше, чем в диэлектрике. Если 
в спин-решеточной релаксации основная' роль принадлежит ком
бинационным процессам, то, согласно модели точечных зарядов, 
т ~ R12. К этому следует добавить, что возможна постановка 
экспериментов при низких температурах, если вместо редкозе
мельных металлов изучать сплавы, содержащие редкоземельные 
металлы в виде примесей. 

Остановимся подробнее на теории эффекта АПР в металли
ческом у-ДеРии [87]. В данной фазе решетка кубическая гране-
центрированная. Если совместить какой-либо атом церия с на
чалом декартовой системы координат, оси которой направлены 
вдоль осей четвертого порядка, то положение 12 ближайших 
атомов в равновесном положении определяется следующими не
равными нулю координатами: *i = — х3 = хъ = — х6 = —х7 = 
== Х8 = Х9 = — Хц = У2 = — # 4 = УЪ = Уб = —У7 = — 0 8 * = 
= #10 = —#12 = 2i = 2 2 = £ 3 = 24 = —ZQ% = — Z i 0 = — Z M — 
= —2i2 = а, где а равняется половине постоянной решетки. 

Для того чтобы получить гамильтониан спйн-фононного взаи
модействия, необходимо провести расчеты, аналогичные описан
ным в § 5.8 для октаэдрического комплекса. Описание колеба
ний кубического комплекса производится при помощи 
3 ( 1 ^ 1 2 ) = 3 9 симметрических координат, из которых нас мо-
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гут интересовать только 15. Вместо формулы (5.79) будем 
иметь следующее: 

Ql = у р = ("1* + «12 + «2» + «22—«3* + «32 — «4* + «42 + 

+ «5* + «5» + и6У — "6* + р. И.), 

Qi — оутг (~~ " и "^ " 1 г ~̂~ " 2" ~~ " 2 z "^ "Зж ~̂~ " З г — " ^ — 
— «42 + «5* — «5» — «6* — «в» + Р- И.), 

Q3 = -4 С" «IX + «1г — «2? + «22 + «3* + «32 + 
+ U4y 4" «42+ Р. И.), 

Q4 = ~£yf («U - "12 - «2» 4" «22 ~ «3* - «32 4" «4» + «42+ 
4- 2u5x — 2u5y -Ъи6х — 2u6y 4- p. и.), 

Q5 = - J y J («1* + «12 4" «2» 4" «22 - «3* 4- «32 - «4f/ 4" «42-
— 2ubx — 2«5„ 4- 2u6x — 2«6i, 4- p. и.), 

Qe = T C»*l* + ">« ~ "21/ — "22 — "3* 4" «Зг 4" 
4" «4» — «42 4" P- И.), 

Q7 = "4" ( ~ Hi» 4- «2» — «2z — "зу + "4» 4- "42 4- (6.38) 
4- «5z 4- «62 4- p. и.), 

Qs = T (~~ "»* + "•* + "2* — "зх — «зг 4- "4* — 
— «5z 4- «бг 4- p. и.), 

Q9 = -j- («, j, — «2* — M3i, 4" «4ж 4- «5* — «5|/ 4-
4-«бх4-«б*4-р-и.), 

Qio = 

Q n -

Ql2 = 

Q i s = 

Qu = 

Ql5=* 

1 
2 /2" 

1 

l 
2УТ 

1 
2У2" 

1 
2^2" 

1 

("иг 4- "3» 4-

("2* 4- «4* 4-

(«i» 4" «2* — 

(«2B 4- «22 4-

(«u4-" iz4-

(«5* 4" «5J/ 4" 

«5г4-"б2+Р-

" 5 2 " 

«a»-

« 4 » -

»3x-

« 6 * 

-«62 4-p. 

- "4* 4- p-

- « 4 Z 4-p-

- " з г 4-p. 

- «в, 4- p. 

и.), 

и.). 

и.), 

и.). 

и.), 

. И.). 
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\ 
В этлк выражениях р. и. означает результат инверсии преды
дущей части суммы; например: 

Qio— о у"о (U{y ~^~ Пъу "^" Ubz ~^~ ute uiz """ u*z ~~ иэу~~ ииу)т 

Если ограничиться разложением потенциала кристаллического 
поля до вторых степеней координат /-электронов и воспользо
ваться моделью точечных зарядов, то, как показывают деталь
ные расчеты, гамильтониан спин-фононного взаимодействия 
примет вид 

^ == ^ 1 { i£H (3̂ 2 - r2) Q3 + ^ (л:2 -1/2) Q4 - ^Qio -
~xzQn-xtjQl2}. (6.39) 

Ход дальнейших вычислений зависит от того, рассматривается 
ли АПР, обусловленный переходами между уровнями крамер-
сова дублета, или же переходами между несопряженными по 
Крамерсу состояниями. Шестикратно вырожденный уровень 
свободного иона Се3+ в кристаллическом поле кубической сим
метрии расщепляется на дублет и квартет (см. § 3.11). В ме
талле, в отличие от ионного кристалла, поле, действующее на 
парамагнитный ион, создается положительными ионами. По
этому, если в ионном кристалле нижним уровнем является 
квартет, в металле внизу находится дублет; квартет отделен ин
тервалом А *= 140 см-1. Уровни энергии квартета в магнитном 
поле Я будем нумеровать числами 1, 2, 3, 4. Коэффициент по
глощения а может быть вычислен по формуле (6.5). Для ду
блета и линий, обусловленных переходами 1 «*-* 4, 2 <-*> 3, ве
личины ЖР определяются формулой (6.16). Численная оценка, 
произведенная для поперечных колебаний в предположении, что 
Т = 300°К, g(vo) = 10~9 сект*, ^ = 2,3>105 см/сек, е'=1,2е, 
# = 2,9-1022 см-*9 р = 6,77 г-см~\ дала а = 5,Ы0-40 v4 смтК 
Для переходов между некрамерсовыми состояниями справед
лива формула (6.9). Численная оценка дает для переходов 
1 <-* 2, 3«-^4: 0 = 8-1О~15 v2 си*-1; для переходов 1 «-* 3, 
2«->4: а = 2,2-Ю-40 v2 смг\ 

Кубическую гранецентрированную решетку имеет также ме
таллический иттербий. В кристаллическом поле образуются два 
дублета и один лежащий внизу квартет. Заметим, что дубле
там в кубическом поле соответствует изотропный g-фактор, и 
поэтому наблюдение магнитного резонанса возможно в поли
кристаллических образцах. Во многих фазах редкоземельных 
йеталлов решетка является гексагональной. В этом случае си
стема уровней представляет собой совокупность крамерсовых 
дублетов (ионы с нечетным^числом электронов), либо совокуп-



' § 6.11] ДИСПЕРСИЯ ЗВУКА 309 

ноете шнглетов и дублетов (ионы с нечетным числом электро
на^. По порядку величины ожидаемые эффекты можно оценить 
путем сравнения с результатами расчетов для крамерсова ду
блета и пары некрамерсовых состояний церия. Следует иметь 
в виду, что из-за меньших интервалов Д значение времени т 
может оказаться намного меньше, чем для церия, и поэтому для 
наблюдения эффекта могут потребоваться низкие температуры. 

§ 6Л1. Дисперсия звука 
До сих пор, рассматривая акустический парамагнитный ре* 

зонанс, мы имели в виду резонансное поглощение звука в па
рамагнетиках. Но поглощение всегда сопровождается диспер
сией, скорость звука может заметно измениться в области ре
зонанса. Теоретически изменение скорости звука, обусловленное 
спин-фононными взаимодействиями, рассмотрено в работах 
[91—96]. 

Пусть плоская звуковая волна e
2n{(vt~*r) распространяется 

в среде с затуханием, так что волновой вектор k(v) становится 
комплексным: 

ft(v) — a(v)-*P(v). (6.40) 
Характеризующий затухание звуковой волны коэффициент p(v) 
просто связан с введенным нами ранее коэффициентом погло
щения: a = 4jtp(v). Коэффициент a(v) определяет фазовую ско
рость звука, которая равна v(v) *= v/a(v). В линейных системах, 
подвергнутых воздействию монохроматического излучения ча
стоты v, между коэффициентами а и р имеют место соотноше
ния Крамерса (см., например, [97J) 

оо 

/ч 1 Г P(vi)rfv, 
a ( v ) - a a ) = - j £ ^ r , 

" . - (6.41) 

—ер 

ЭТИ формулы легко получаются из соотношений (1.18), если 
It них восприимчивости х' и %" заменить коэффициентами а и £* 
В (6.41) через а» обозначен волновой вектор вдали от резо
нансной области, где уже отсутствует поглощение. 

Если умножить коэффициенты а и р на одну и ту же регу
лярную функцию <D(v), то новые величины A(v) =a(v)G>(v) и 
B(v) = p(v)0(v) будут по-прежнему связаны соотношениями-
Крамерса*. Этот вывод следует из того, что под интегрированием 
в (1.18) и (6.41) понимается нахождение главного. здвдецда 
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интеграла. Из формул (1.19) и (6.5) видно, что как %"(v), так и 
p(v) получаются умножением функции формы g(v) на некото
рые регулярные функции частоты v. Таким образом, коэффи
циент p(v) получается путем умножения восприимчивости %"(v) 
на некоторую регулярную функцию от v. Допустим, что функция 
формы лоренцева и, следовательно, 

X' - Э& - W = Т V*o v o - v + /A/2 * (6'42> 

Отсюда вытекает, что %f — %/
00= д~ v %". Для акустического 

эффекта будет справедливо аналогичное соотношение 

«(v) - е . - ^ f ^ - P (v) - ^ а. (6.43) 

Так как скорость звука v(v) = v / a ( v ) , то максимальное изме
нение скорости звука равно 

6v = v(v0 + Л/2) - о (v0 - А/2) = - ^ , (6.44) 

где Уо — скорость звука при v = vo. Согласно (6.43) при v = vo 
изменение волнового вектора равно нулю. В работах [92, 95] 
показано, что вывод этот неверен. Дело в том, что роль спин-
фононного взаимодействия до сих пор учитывалась неполно. 
В развитой выше теории спин-система и система фононов рас
сматривались сначала независимо друг от друга, и затем рас
считывались изменения, вносимые спин-фононным взаимодей
ствием в каждую из этих систем. Однако более правильно рас
сматривать обе системы как единое целое, в котором существуют 
колебания, не являющиеся ни чисто решеточными, ни спино
выми. Наибольшее перемешивание состояний спин-системы и 
системы фононов происходит при v = vo. Функция k(v) стано
вится двузначной: каждому значению частоты v соответствуют 
два значения волнового вектора &(v), характеризующего рас
пространение в кристалле спин-фононных колебаний. Щель, от
деляющая две ветви дисперсионной кривой становится наимень
шей при v = vo. При этом разность значений k(v) равна 

6k « VoKfol. (6.45) 

Эта формула имеет смысл, если ширина резонанса Л < Yv0o&. 
Экспериментально изменение фазовой скорости звука в условиях 
АПР изучалось в нескольких работах [42, 61, 68, 73]. Эффект, 
описываемый формулой (6.45), пока не установлен. 

В диспергирующей среде от фазовой скорости приходится 
отличать групповую скорость и скорость сигнала. Сложные во-
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просы, связанные с понятием.скорости сигнала, рассматривались 
в работах [98, 99]. Шайрену [42, 61], по-видимому впервые, в опы
тах по распространению гиперзвука в кристалле MgO с пара
магнитными примесями удалось проверить и подтвердить пра
вильность развитой теории. 

Одним из интересных следствий дисперсии звука в парамаг
нетике в резонансных условиях является вращение плоскости 
поляризации линейно поляризованной волны. Теоретическое 
рассмотрение [93] показало, что если разложить линейно поля
ризованную поперечную звуковую волну на две волны, поляри
зованные по кругу, то фазовые скорости этих волн будут раз
личными. В результате после прохождения черЫ кристалл 
длиною / плоскость поляризации окажется повернутой на угол; 

Ф « ± 2 шт/. ~ (6.46) 

Знак <р совпадает со знаком величины (vo — v). Эффект может 
иметь значительную величину, если вспомнить, что в благопри
ятных условиях о ~ 1 см~1. 

§ 6.12. Эффект Мандельштама — Бриллюэна 
в парамагнитных кристаллах 

Возбуждение гиперзвука, в особенности передача его от 
пьезоэлектрических кристаллов исследуемым объектам, связано 
с большими экспериментальными трудностями. Поэтому несо
мненный интерес имеет выяснение возможности наблюдения ре
зонансных эффектов в парамагнетиках на дебаевских волнах. 
В работах [94—96] предложено для детектирования АПР на теп
ловых упругих колебаниях решетки использовать явление Ман
дельштама— Бриллюэна^ Тонкая структура релеевской линии 
рассеяния света или явление Мандельштама — Бриллюэна пред
ставляет собой следующее. Свет, проходящий через кристалл, 
дифрагирует на периодической структуре, возникающей" из-за 
существования дебаевских волн. В определенных направлениях* 
свет, рассеянный на упругой волне длины Л, имеет максимумы 
интенсивности. Угол 6 между направлением максимальной ин
тенсивности рассеянного света и направлением падающего света 
может быть определен из условия Брэгга — Вульфа 

2nAsin(e/2) = *,f (6.47) 

где п — показатель преломления света, X — длина световой вол- . 
ны в вакууме. Благодаря тому, что плотность в каждой точке 
кристалла периодически изменяется во времени, рассеянней 
срет будет модулироваться с *iacTQTO# Av = w/A==-^-sin(9/2). 
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Если ve^^-есть частота падающей световой волны, то рассеян
ный свет будет содержать* также дискретные компоненты с ча
стотами VCB ± Av. Относительное изменение частоты рассеянного 
света равно 

£-±*(f).lnf (6.48) 

Для примера укажем, что при рассеянии света ртутной дуги 
(vCB = 7-1044 гц) под прямым углом в кристалле MgO (п = 1,74, 
1> = 9,25-105 см/сек) интервал между компонентами тонкой 
структуры, согласно (6.48), составляет Av = 5,4-1010 гц. Таким 
образом, частоты фононов, участвующих в рассеянии света, 
имеют порядок 1010—1011 гц, что как раз соответствует расщеп
лению спиновых уровней парамагнитных ионов в обычно при
меняемых магнитных полях. Если создать резонансные условия, 
например, наложением магнитного поля Н определенной вели
чины, то вследствие спин-фононных взаимодействий наряду с по
глощением звука произойдет изменение его скорости. Так как 
величина тонкой структуры релеевского рассеяния пропорцио
нальна скорости звука, то в магнитном поле Н произойдет 
сдвиг линий тонкой структуры рассеянного света, равный 

6v = — Av, (6.49) 

величина которого может быть вычислена по формуле (6.44). 
Для примера оценим эффект в кристалле MgO с примесью ни
келя. Измерения АПР на частоте v = 9,225-109 гц показали [39], 
ч т о а = 0,25 см"1 при температуре жидкого гелия, если кон
центрация ионов Ni2+ составляет с = 5-КН. Относительное из
менение скорости, согласно (6.44), равно 6t>/i> = 4-Ю-5. Отсюда 
видно, что при концентрации с = 10~2—10~3 сдвиг 6v становится 
легко измеримым. Еще большего эффекта можно ожидать на 
ионах Fe2+, Ti3+ и т. п., а также на ионах редкоземельных эле
ментов с четным числом электронов. 

Помимо сдвига компонент тонкой структуры линий рассеян
ного света, как показал Кочелаев [95], должно иметь место рас
щепление этих компонент в условиях АПР на две компоненты 
одинаковой интенсивности. Таким образом, появится сверхтон
кая структура линий релеевского рассеяния. Объясняется это 
тем, что вследствие спин-фононного взаимодействия вырождение 
в системе, составленной из независимых подсистем спинов и 
фононов, снимается и свет рассеивается на смешанных спин-фо
нонных колебаниях (см. § 6.11). Интервал между компонентами 
сверхтонкой структуры, согласно (6.45), равен ' 

(«v)crc~VwA. (6.50) 
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Наблюдение сверхтонкой структуры, конечно, возможно, если 
ширина линии АПР А < (6V)CTC 

Нужно отметить следующее важное обстоятельство. Для того 
чтобы получить большие сдвиги 6v, приходится обращаться к 
парамагнитным ионам с сильной спин-фононной связью. Но п та
ком случае, для того чтобы избежать чрезмерного уширения 
резонансных линий, эксперимент необходимо проводить при низ
ких температурах. С другой стороны, интенсивность релеевского 
рассеяния обратно пропорциональна температуре кристалла. 
Эта трудность может быть обойдена, если в качестве источника 
света пользоваться квантовым оптическим генератором. 

Особый интерес представляет использование явления Ман-
дельштамма — Бриллюэна для исследования динамики установ
ления равновесия в системе спинов и фононов. Среди возможт 
ных опытов такого рода укажем на наблюдение релеевского 
рассеяния в условиях инвертированных или выровненных засе-
ленностей спиновых уровней при помощи насыщения обычного 
эффекте ЭПР. В особенности привлекательной представляется 
возможность непосредственного наблюдения «узкой фононной 
горловины» благодаря сильному возрастанию интенсивности 
света, рассеянного на резонансных фононах. 

§ 6.13. Двойной резонанс. Квантовые усилители 
и генераторы звука 

Научные и технические применения двойного резонанса хо
рошо известны. Комбинация ядерного магнитного резонанса и 
электронного парамагнитного резонанса лежит в основе дина
мических методов ориентации ядер. Электронный парамагнит
ный резонанс на двух различных частотах используется для 
создания малошумящих квантовых парамагнитных усилителей 
(мазеров). Большое научное направление выросло из исследо
ваний радиочастотного резонанса на атомах, подвергнутых опти
ческой подсветке. Во всех этих случаях на многоуровневую 
систему оказывается резонансное воздействие при помощи 
электромагнитных колебаний двух различных частот. Можно 
надеяться, что замена одного или обоих электромагнитных полей 
звуковыми колебаниями резонансных частот приведет к новым 
интересным результатам. 

Кастлер [100] предлагал использовать двойной магнитно-аку-
отический резонанс для ориентации ядер в металлах. Из более 
подробного анализа [86] следует, что это предложение вряд ли 
осуществимо, ибо, как мы видели в § 6.10, наблюдение АПР ад 
электронах проводимости возможно только в слабых магнитных 
полях и при низких температурах, между тем для поляризации 
ядер необходимы сильные поля и низкие темперэтуры. 
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Дейген и Жеру [120] теоретически рассмотрели двойной 
электронно-ядерный магнитоакустический резонанс: ядерная 
спин-система возбуждается ультразвуком, эффект детектируется 
обычным методом ЭПР. Данный метод выгоден тем, что, во-
первых, вероятность переходов под влиянием ультразвука часто 
велика и, во-вторых, способ детектирования эффекта прост. 

Независимо друг от друга Таунс [101], Киттель [102], Коп-
вилл ем и Корепанов [85, 103] рассмотрели вопрос о создании 
фононного мазера. Допустим, что каким-нибудь способом кри
сталл приведен в такое неравновесное состояние, что число па
рамагнитных центров Nm' на верхнем спиновом уровне Ет' 
больше числа центров Nm на нижнем уровне Ет. Тогда АПР 
на частоте v = (Ет' — Em)/h приведет к отрицательному погло
щению энергии звукового поля. Таким образом, становится воз
можным возникновение фононного мазер-эффекта, а следова
тельно, и создание генераторов и усилителей когерентных зву
ковых колебаний в области микроволновых и более высоких 
частот. Распространение звука в кристалле сопровождается 
разнообразными потерями энергии колебаний резонансной ча
стоты: 1) BHyfpeHHHMH потерями из-за ангармоничности колеба
ний и т. п., 2) потерями при отражении* от окружающего кри
сталл жидкого гелия, 3) внешними потерями благодаря связи 
парамагнетика с пьезоэлектрическим кристаллом. Если прирост 
звуковой энергии вследствие отрицательного поглощения пере
крывает все три источника потерь, то выполнено условие само
возбуждения и система будет работать как генератор. Если 
прирост звуковой энергии меньше полных потерь, но превышает 
внутренние потери, то система будет работать как усилитель. 
Для получения акустического мазер-эффекта необходимо, кроме 
того, чтобы вероятность испускания фотонов была меньше ве
роятности образования фононов. 

Такер [104] на розовом^рубине экспериментально осуществил 
усцление гиперзвука частоты v = 9,3-109 гц. Изменение населен
ности спиновых уровней производилось путем насыщения сиг
нала ЭПР на частоте 2,4-1010 гц, когда оптическая ось кристалла 
была наклонена на угол 55°44' к статическому магнитному 
пол!р. Если в условиях обычного эффекта АПР наблюдается 
затухание звуковых импульсов, то после включения подсветки 
не только исчезло затухание, но больше того, было установлено 
возрастание интенсивности последовательных звуковых импуль
сов. Позднее Такер [105], увеличив интенсивность подсветки, 
получил генерацию гиперзвука. Возбужденный в рубине звук 
имел мощность порядка 10~7 вт. 

Наряду с парамагнитным резонансом в стационарном ре
жиме широкое применение, в особенности на ядерных спин-си
стемах, нашли импульсные методы исследования магнитного 
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резонанса: метод магнитной индукции и метод спинового эха* 
[97]. В работах [106—109] теоретически были рассмотрены аку
стические аналоги этих явлений. Копвиллем и Нагибаров [110— 
111] предложили использовать явление фононной индукции и 
эхо для получения мощных звуковых импульсов после короткой 
импульсной накачки парамагнитного кристалла внешним гене
ратором произвольной природы. Эти же авторы [112] рассмот
рели возможность создания генератора гипер- и терйзвука в 
кристаллах, содержащих оптически активные центры. Генерация 
звука возникает после лазерной подкачки. Численные оценки 
для кристалла MgO с примесью Сг3+ показали, что звук частоты 
~3-1012 гц может быть получен в легко достижимых условиях. 

§ 6.14. Нерезонансное парамагнитное поглощение звука 

На опыте парамагнитное резонансное поглощение звука от
личается оу другие источников затухания звука в кристалле 
прежде всего зависимостью от приложенного извне статического 
магнитного поля Я. Зависимость от поля Я свойственна не 
только резонансному, но и релаксационному (нерезонансному) 
поглощению звука, которое является акустическим аналогом 
релаксационного поглощения энергии осциллирующего магнит
ного поля, направленного вдоль поля Я. 

Под влиянием звуковых колебаний состояние парамагнетика 
перестает быть равновесным: термодинамическое равновесие на
рушается как внутри спин-системы, так и между системой спи
нов и системой колебаний решетки. Релаксационные процессы, 
стремящиеся восстановить равновесное состояние, и являются 
причиной нерезонансного парамагнитного поглощения звука. 
Теория поглощения звука, обусловленного взаимодействием 
спин-системы с колебаниями решетки, была предложена Коче-
лаевым [113]. Расчеты показали, что для коэффициента погло
щения звука может быть сохранена формула (6.5), в которой 
параметр спин-фононной связи Фтт' имеет примерно то же 
значение, а вместо функции формы нужно подставить следую
щее выражение: 

/ \ ND2 х /с e i \ 
8(v>= kT*CH ! + 4 « W ( 6 ' б 1 ) 

Здесь Сн — теплоемкость спин-системы (см. [114]). В сильном 
Магнитном поле Сн = СН2/Т2, где С — константа Кюри. Если 
спин S' > 7г, то D — параметр спинового гамильтониана, опре
деляющий расщепление спиновых уровней при Я = 0. Если же 
S' = 7г, то D = рЯ. В случае S' > 1/2 с ростом поля Я релак
сационное поглощение исчезает. Если ж е . 5 / = 1/г, то, так как 
ф т / п ,~Я 2 , с ростом Я растет ц коэффициент поглощения а. 
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Численная оценка дала для хромокалиевых квасцов (5 = %) 
при v =vl07 гц, Т = 300° К, а ~ 10-5 смт*\ для солей меди (S = 
«=* */г) при Н = 104 э и той же частоте и температуре а ~ 
~ 10~* еле-1. Нерезонансное поглощение звука, обусловленное 
внутриспиновой релаксацией, определяется опять-таки форму
лой (6.5), но функция формы должна быть заменена следующим 
выражением [115]: 

ff(v) = v - e - ^ 4 (6.52) 
где 

v| = ^ - 5 ( S + l ) S ( 5 ^ 6 - ^ T / + 2 ^ ) . 
к 

Максимум поглощения лежит около частоты |/2 v5. Экспери
ментально нерезонансное поглощение звука было впервые изу
чено на хромо-калиевых квасцах Голенищевым-Кутузовым [116]. 
В работе [117] резонансное и релаксационное поглощения звука 
рассмотрены с единой точки зрения, Копвиллем [118] изучил во
прос о магнитном резонансе и релаксационном поглощении на 
виртуальных фононах. 



Г Л А В А VII 

ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 
В РАСТВОРАХ СОЛЕЙ И В СТЕКЛАХ 

§ 7.1. Спектры ЭПР в жидких растворах солей 
Спектры ЭПР, наблюдаемые в жидких растворах солей, ока

зываются, как правило, значительно проще, чем спектры тех 
же соединений, изучаемых в виде магнитноразведенных моно
кристаллов. Причина этого лежит в усредняющем действии, 
оказываемом на анизотропную часть параметров спинового га
мильтониана хаотическими тепловыми движениями (вращатель
ными и поступательными) частиц жидкости. 

Согласно теории жидкого состояния Френкеля [1], частица 
жидкости в течение некоторого времени т колеблется около 
среднего положения, находясь в окружении одних и тех же 
частиц. Затем частица перескакивает в новое, соседнее положе
ние равновесия, причем этот перескок происходит в течение 
време»и, сравнимого с периодом колебания. При этом 

т«=т0ев/*г, (7.1) 
где Я —энергия активации, необходимая для перехода из одного 
положения равновесия в другое, соседнее, a to — время, прибли
зительно равное периоду колебания частицы. 

В растворах электролитов ситуация осложняется благодаря 
наличию электростатических взаимодействий между заряжен
ным парамагнитным ионом и окружающими его дипольными 
молекулами растворителя. Наличие этих взаимодействий при
водит к тому, что оказывается целесообразным допустить суще
ствование в растворе не «голых» ионов, а более или менее 
устойчивых сольватных комплексов. Опыты по парамагнитному 
резонансу приводят к выводу, что по крайней мере в большин
стве случаев время жизни сольватных комплексов значительно 
превосходит времена парамагнитной релаксации, и, таким обра* 
зом, по отношению к опытам по ЭПР мы можем говорить о су* 
ществовании в растворе как бы твердых образований шт 
«смикрокристалликов». Впервые это было экспериментально 
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установлено Козыревым [2, 3], поддержано Пейком [4], а впо
следствии легло в основу теорий парамагнитной релаксации 
в растворах электролитов. 

Из опытов йо ЭПР и по парамагнитной релаксации не вы
текает, однако, что время жизни «микрокристалликов» неогра
ниченно велико. В действительности мы имеем дело с динами
ческим равновесием между молекулами сольвата и «свободны
ми» молекулами жидкости. Исходя из теории Френкеля, можно 
положить, что потенциальный барьер Е для молекул раствори
теля, непосредственно примыкающих к иону, должен измениться 
на некоторую величину Д£. Как показал Самойлов [5] на осно
вании анализа рентгенограмм высококонцентрированных рас
творов, Д£ в зависимости от природы иона и растворителя мо
жет иметь различные значения, включая даже отрицательные, 
что наблюдается, например, у одновалентных ионов большого 
радиуса К+, Ш>+, Cs+ в воде. В этом случае подвижность моле
кул растворителя вблизи иона оказывается больше, чем в сво
бодном объеме жидкости («отрицательная гидратация»). Одна
ко для всех изученных парамагнетиков АЕ должно быть поло
жительным, и «микрокристаллическая» модель оказывается 
вполне оправданной, по крайней мере при не слишком высоких 
температурах. 

В большинстве случаев ближайшее окружение парамагнит
ных ионов в растворах является октаэдрическим с той или иной 
степенью аксиальных искажений. При большой вытянутости 
октаэдра вдоль одной из его осей окружение иона может счи
таться практически плоскоквадратным. Не исключена, конечно, 
возможность образования в растворах и тетраэдрических соль-
ватных комплексов, однако случаев наблюдения спектров'ЭПР, 
соответствующих правильным тетраэдрам, что приводило бы 
к обращению порядка спиновых подуровней, в жидких системах 
до сих пор не отмечено. 

Следует заметить, что первая сольватная сфера не всегда 
состоит только из одних молекул растворителя. При подходя
щих условиях часть их может оказаться замещенной анионами, 
что должно приводить к изменению симметрии «микрокристал
лика». То же, естественно, происходит и при комплексообразо-
вании путем специального добавления в раствор соответствую
щих лигандов. Поскольку спектры ЭПР являются весьма чув
ствительными индикаторами изменений, происходящих в первой 
координационной сфере парамагнитного иона, анализ этих 
спектров, наблюдаемых в растворах, нашел себе очень широкие 
применения в химии комплексных соединений. С другой сто
роны, химическая лабильность жидких систем приводит к серь
езным осложнениям при попытках изучения чисто физических 
сторон явления ЭПР в растворах. 
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Парамагнитный резонанс в растворах электролитов обнару
жен- на ряде «простых» (сольватированных) й комплексных 
ионов переходных групп, а также на ионах Gd3+ и Еи2+ (см. та
блицы констант спинового гамильтониана в Приложении II). 

В отсутствие сверхтонкой структуры спектр ЭПР в жидких 
растворах почти всегда состоит из единственной линии с эффек
тивным g-фактором, который обычно достаточно близко соответ
ствует величине g = (gx +gy +gz)/S или {g = (g„ + 2gx)/3), 
где анизотропные ^-факторы определяются из спектров того же 
раствора, находящегося в замороженном или стеклообразном 
состоянии (см. ниже, § 7.5). Грубые отклонения от этих соот
ношений указывают на существенное изменение характера бли
жайшего окружения парамагнитного иона в стеклообразном со
стоянии сравнительно с жидким. Следует, впрочем", отметить, 
что в последнее время обнаружено, что при изменении темпе
ратуры даже в пределах жидкого состояния системы изотроп
ный g-фактор может изменяться, хотя и не очень значительно, 
но за пределами точности измерений. Так, при повышении тем
пературы от —40 до 4-120° С значение g-фактора комплекса 
ацетилацетоната ванадила, растворенного в толуоле, монотонно 
убывает от 1,971 до 1,968 [6]. Авторы этой работы приписывают 
наблюденный эффект изменению степени ковалентности связей 
ванадила с лигандами. 

Тонкая структура линий ЭПР в жидких растворах наблю
дается редко. Обычно хаотическое расположение частиц при на
личии усредняющего действия вращательного молекулярного 
движения приводит к тому, что тонкая структура сказывается 
только на ширине линий. 

Обнаружены, однако, и исключения. В связи с установле
нием двуядерного строения молекул моногидрата ацетата 
Си(II), в которых два атома меди расположены достаточно 
близко друг к другу, для возникновения прямых обменных взаи
модействий между спинами атомов Си—Си [7J, Яблоковым было 
произведено исследование спектров ЭПР ряда карбоксилатов 
меди в жидких растворах [8]. 

Обменные взаимодействия типа /SiS2 приводят в карбокси-
латах меди к спариванию спинов в основном состоянии и воз
никновению возбужденного парамагнитного триплетного состоя
ния. В этом случае ЭПР описывается спиновым гамильтонианом 

Ж = яР#о5 + D [§1 - 1 S (S + 1)] + E{S2
X - Si) (7.2) 

с эффективным спином 5 = 1 и близким к нулю значением Е. 
Исследование спектров ЭПР молекул c S = l в жидком состо

янии непосредственно связано с возможностью детектирования 
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и анализа спектров ЭПР порошков аналогичных веществ. 
Было установлено [8], что, несмотря на весьма значительную 
анизотропию переходов между триплетными уровнями энергии, 
характеризуемыми решениями векового уравнения 

е 3 - ( -£ + g%2Hl)г + -£ Z)3 — f gYHo(3cos29 - l) = 0, (7.2а) 

в усредненном спектре ЭПР случайным образом ориентировай-
ных молекул порошка наблюдаются лишь сигналы, отвечаю
щие переходам в главных ориентациях (8 = 0° и в = 90°). Это 
позволяет определить все константы спинового гамильтониа
на (7.2). 

Среди жидких систем был измерен ЭПР безводных солей 
состава (CnH2n4-iCOO)2Cu с п = 1,2, . . . , 5 [8], растворенных 
в соответствующих безводных карбоновых кислотах. Растворы 
разбавлялись также инертными растворителями. Во всех слу
чаях наблюдалась тонкая структура спектра ЭПР парамагнит
ных молекул, имеющих результирующий спин S = 1. Этот факт 
свидетельствует о том, что молекулы изученных карбоксилатов 
Си сохраняют и в растворах двуядерное строение. Возможность 
наблюдения тонкой структуры в жидких растворах обусловлена 
тем, что броуновское вращение молекул с характеристической 
частотой %~х йе в состоянии усреднить спектр ЭПР, пока 
выполняется условие т"1 < D/h. Анализ полученных спект
ров ЭПР показал, что в растворенных молекулах обменные 
взаимодействия несколько уменьшаются, приводя к значению 
/> — 0,31 смтх по сравнению с D = 0,345 смгх для молекул в кри
сталлической решетке. 

Недавно [9] тонкая структура спектра ЭПР была обнару
жена также в жидких растворах ацетилацетоната трехвалент
ного хрома в толуоле. Величина D « 0,6 смг1 близка к найден
ной для твердого ацетилацетоната хрома. 

В случае, когда ядерный спин парамагнитного иона IФ09 
при достаточно низкой концентрации парамагнетика (и, разу
меется, при не слишком коротком времени «спин-решеточной» 
релаксации) в жидких растворах наблюдается изотропная сверх
тонкая структура линий ЭПР. Далее, если частицы, входящие 
в первую координационную сферу, ковалентно связаны с цен
тральным ионом и содержат ядра со спинами /4, /^ не равными 
нулю, то возникает Дополнительная СТС (ДСТС). Она позво
ляет получать важную информацию о структуре парамагнитных 
комплексов. 

Прцмеры спектров ЭПР в жидких растворах призедены на 
рис. 71, кривые а и б. 
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Таким образом, в отсутствие тонкой структуры спектр ЭПР 
в растворах может быть описан спиновым гамильтонианом 

Ж = g$HQS + AIS + 2AJiS + 2A2I2S + . . . , (7.3) 
где А и Л 2 ... суть константы 
лентным атомам лигандов, об
ладающим ядерными спинами 
/ь /г •.. 

Отметим, что в разведен
ных водных растворах солей 
Мп2+ при низких частотах ос
циллирующего поля (v « 
« 100 Мгц), т. е. в условиях, 
соответствующих эффекту Зее-
мана на сверхтонкой структуре 
в слабых полях, был наблюден 
единственный пик парамагнит
ного поглощения с £ЭФФ = 1,00. 
Положение этого пика описы
вается формулой 

hv=*sF$H. (7.4) 
Здесь F — квантовое число ре
зультирующего момента элек
тронной оболочки и ядра и 
rr —rr /Ч/Ч-0+/(/+1W (/+0 
8F ~ ge 2F (F + 1) 

где ge =* 2 есть изотропный 
g-фактор иона Мп(П) в рас
творе без учета влияния ядерного спина. Действительно, при /*» 
= I = 5/г для 55Мп2+ мы получаем gF = 1. Этот эффект, откры
тый в 1948 г. Альтшулером, Козыревым и Салиховым [10]4), 
был первым свидетельством влияния ядерного спина на линии 
ЭПР. Приложимость формулы (7.4) к описанию спектра ЭПР 
в слабых полях указывает на весьма высокую симметрию гид-
ратного комплекса Мп2+ и на малость тонких расщеплений 
сравнительно с сверхтонкими. Измерения в слабых полях в рас
творах других ионов показали, что согласия с формулой д7.4) 
не имеется. 

Отметим в заключение, что в ряде случаев спектры ЭПР в 
растворах отличаются некоторыми особенностями. Это относит
ся, в частности, к водным растворам нитрата двухвалентной 

1) Работа [10] была доложена Академии наук СССР 7 марта 1948 г. 

СТС, соответствующие эквива-

Рис. 7.1. Спектр ЭПР жидкого раствора 
этиленгликолевого комплекса Сг (V). 

Кривая а — относительно большая концен^ 
трация. Видна CTC от нечетных изотопов 
хррма с ?****/% (ДФПГ —сигнал от свобод
ного радикала дифенилпикрилгидразила). 
Кривая б —сильно разведенный раствор. 
Центральная линия расщеплена на девяти-
компонентную дополнительную СТС От 
восьми эквивалентных протонов, входящих 

в комплекс. 

11 С. А. Альтшулер, Б. М. Козырев 
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меди. Хотя в жидких растворах различных комплексных соеди
нений меди обычно удается легко наблюдать четырехкомпонент-
ную СТС, обязанную спину / = 3/2 изотопов Си63 и Си65, в вод
ных растворах Cu(N03)2, где ион меди должен находиться в фор
ме простого гидрата, наблюдать СТС удается лишь при значи
тельных разведениях. Возможное объяснение этого факта, вы
двинутое еще в 1955 г. [2], заключалось в допущении сильных 
обменных взаимодействий между гидратированными ионами 
меди в водной среде. Поскольку ширина линий 6Н между топ
ками перегиба кривой поглощения сужается в 1,7 раза при по
вышении концентрации Cu(N03h от 0,01 до 5м/л, а единствен
ным механизмом, который может приводить к подобному суже
нию, является обмен, эта точка зрения нашла себе эксперимен
тальное подтверждение [11]. 

Не исключено, однако, что наряду с обменом здесь им е̂т ме
сто влияние и еще одного механизма на «свертывание» сверх
тонкой структуры. В водных растворах ион меди окружен де
формированным октаэдром молекул воды; одна из осей его 
сильно вытянута вследствие эффекта Яна — Теллера. Очевидно, 
мы имеем три возможные деформации такого типа, отвечаю
щие одинаковой энергии. Между ними могут происходить пере
ходы, придающие эффекту Яна —Теллера для данного случая 
динамический характер. Расчет Аввакумова [12] показал воз
можность р&ъяснить, исходя из этого, наблюдаемую одиночную 
линию ЭПР для гидратированного иона Си2+ в воде. Наличие 
же гораздо легче разрешаемой сверхтонкой структуры в раство
рах многочисленных комплексных солей меди должно быть 
с этой точки зрения обязано тому, что вследствие большей 
массы лигандов и более прочной связи их с ионом Си2+ эффект 
Яна —Теллера в той или иной степени теряет свой динамиче
ский характер, в соответствии с чем константы СТС, обязанные 
спинам ядер Си63»65, возрастают [12]. Действительно, констан
та А для водного раствора Си(ЫОз)г равна лишь 37 э, тогда 
как для растворов различных комплексных соединений меди она 
колеблется от ~ 5 0 э до ~ 8 0 9. Поэтому вполне возможно, ^то 
трудность разрешения СТС в водных растворах нитрата меди 
обязана действию обоих факторов — и обмена и динамического 
эффекта Яна — Теллера. 

Другой случай, когда при возрастании концентрации пара
магнетика происходит исчезновение сверхтонкой структуры, со
провождающееся сужением линии, мы имеем в концентрирован
ных водных растворах солей ванадила [3J. Здесь влияние эф
фекта Яна — Теллера не может быть значительным и причина 
«свертывания» СТС должна лежать лишь в сильном обмене. 
Отметим, что, в отличие от гидратированных солей меди, СТС, 
рбязанная спину ядра V51» не разрешается лишь при очень вы-
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сокид концентрациях парамагнетика (от ~6,5 м/л до ~ 3 м/л 
VOCI2) [13]. 

В заключение остановимся еще на одном интересном явле
нии, недавно обнаруженном в спектрах ЭПР некоторых жидких 
растворов. Речь идет об изменении величины изотропной кон
станты сверхтонкой структуры а от температуры1). 

Впервые эффект возрастания константы а с повышением 
температуры был отмечен Уилсоном и Кивельсоном [6] при ис
следовании толуоловых растворов ацетилацетоната ванадила. 
Величина а изменялась от а-109 сект1 « 1,845 при —35°С до 
а*109 сек-1 « 1,873 при 125° С. При этом значения изотропного 
g-фактора также заметно изменялись с ростом температуры, 
но в обратную сторону (от g = 1,971 при —35° С до g = 1,968 
при 120°С). Как величина Да, так и Ag лежат вне пределов 
ошибок измерения. В указанной работе причина изменения а 
и g детально не анализировалась; было сделано предположение,' 
что она заключается в изменении степени ковалентности связи 
иона V02+ с лигандами. 

В работе [14] были исследованы растворы ацетилацетоната 
меди в мезитилене и о-терфениле; в пределах точности g-фактор 
оказался не зависящим от температуры, а константа а убывала 
от ~235 MC/S до 215 MC/S при повышении температуры от 
~275°К до ~500°К. В этой работе температурная зависимость* 
приписана изменению с температурой колебательного состояния 
системы, состоящей из атома Си и четырех ближайших к нему 
атомов кислорода. При этом предположении получено 

й = 1— . t (7.6) 
i 

Здесь а0 — изотропное сверхтонкое расщепление в основном ко* 
лебательном состоянии, а{ — в i-u колебательном состоянии; ДЯ* 
есть разность энергии между двумя состояниями. 

§ 7.2. Теория времен парамагнитной релаксации 
в жидких растворах солей 

Расчеты формы линии в жидкостях проводятся на основе 
корреляционной теории. С ее помощью можно очень просто 
учесть влияние молекулярного (броуновского) движения на ши
рину линии поглощения. 

1) Аналогичный эффект отмечен и в некоторых кристаллических веще
ствах [14J* t i * J i ' k <lj i ' ' 

И* 
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Мы опишем вкратце этот метод и его применение для рас
чета уширения линий. ч 

Пусть F(t) есть некоторая случайная функция времени, 
среднее значение которой обозначим {F(t)). Примем, что 
(F(t)) = 0. Функцией корреляции, как известно [15], называется 

K(x)=*{F(t)F(t + x)). (7.6) 
Введем интеграл Фурье /(v) функции корреляции следующим 
образом: 

оо 

/ (v)= j К(т)е-2™Ыт. (7.7) 
— 00 

С ростом т функция корреляции, очевидно, убывает. Для боль
шинства случаев, которые будут рассмотрены ниже, можно до
казать, что корреляционная функция зависит от времени по за
кону Маркова: 

/t(T) = (|F(0l2>e~^". (7.8) 
Здесь т — некоторый параметр, называемый временем корреля
ции. Подставляя (7.8) в (7.7), получаем 

J(v) = ^-(\F(t)f) *Т
2%2 . (7.9) 

Пусть мы имеем квантовую систему с энергетическими уров
нями Ей подверженную действию меняющихся со временем слу
чайных возмущений 3@'(t). Матричный элемент возмущения 
Жи (t) будет случайной функцией времени. Пользуясь обычной 
теорией возмущений, зависящих от времени, можно легко пока
зать, что вероятность перехода квантовой системы за 1 сек из 
состояния Ei в состояние Ek под влиянием возмущения будет 
равна 

Aik = ^J{vkl). (7.10) 

При помощи (7.9) окончательно получим 

^-^<|«.«г>-1+Й5Е- (7Л1) 

Для дальнейших расчетов необходимо выяснить природу 
релаксационного механизма, иначе говоря, происхождение воз
мущения Mf(t). 

Первая теория формы линий парамагнитного резонанса в 
жидкостях была предложена Блумбергеном, Парселлом и Паун-
дом {16]. Правда, в этой работе рассматривался специально 
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ядерный резонанс, но ее результаты могут быть непосредственно 
применены и к жидким электронным парамагнетикам. В теории 
Блумбергена и др., подобно тому как это было сделано Валле-
ром для кристаллов, предполагается, что релаксация обязана 
магнитным взаимодействиям частиц. Следовательно, возмуще
ние 3@'(t) можно выразить при помощи (4.17) и (4.18), считая, 
что г, й и ф изменяются во времени благодаря броуновскому 
движению. Допустим, что все зеемановские уровни магнитной 
частицы эквидистантны, так что имеется лишь одна частота лар-
моровой прецессии vo. Если вычислить недиагональные матрич
ные элементы ЖЩ, произвести необходимые усреднения и за
тем получившиеся выражения для Aik подставить в (5.4), то для 
времени продольной релаксации получим 

£-S^«*+O[T+3W+H^W]?<T>- <™> 
Если г — расстояние между двумя взаимодействующими ча

стицами, то за время корреляции тс следует принять среднее 
шремя, необходимое для того, чтобы это расстояние благодаря 
броуновскому движению удвоилось. Таким образом, величина 
То будет функцией г, а именно 

12Z) (7.13) 

где D — коэффициент диффузии, равный по формуле Стокса 

Здесь а0 — радиус магнитной частицы, г\ — коэффициент вязко
сти. Если учесть, что для всех частиц, настолько близких друг 
к другу, что их взаимодействие существенно для процесса ре
лаксации, справедливо неравенство 2nvxc <C 1, то формула (7.12) 
после замены суммирования интегрированием по г дает 

1 _8n*gVNonS(S+\) / 7 1 к ч 
Т\- Шг ' ( 7 Л 5 ' 

Блумберген, Парселл-л Паунд учли также влияние броунов
ского движения на величину времени поперечнрй релаксации. 
Впоследствии этот вопрос исследовался в ряде работ [17, 18, 
19 и др.}. 

Оценка времени поперечной релаксации, обязанной магнит
ным взаимодействиям частиц, может быть произведена по сле
дующей формуле: 

Т2 -/i«>«*b *-i^s<s+1>S<i>- (7-16) 
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Бели tc <С Т'г, то после преобразований, подобных тем, что были 
сделаны при переходе от (7.12) к (7.15), мы получим из 
(7.16) формулу 

j__j»jyp.svs + l). (7.17) 

При высоких вязкостях и концентрациях парамагнитной соли 
механизм Блумбергена, Парселла и Паунда может давать суще
ственный вклад во времена Т\ и Т2. 

При очень высоких концентрациях парамагнетика большое 
влияние на форму линий и на времена релаксации в растворах 
могут оказывать и обменные взаимодействия. Как уже упоми
налось выше (см. § 7.1), «свертывание» сверхтонкой структуры, 
сопровождающееся сужением единственной линии ЭПР при воз
растании концентрации, было наблюдено на примерах солей 
ванадила [2, 3] и меди [11]. Усредняющее действие обменных 
взаимодействий на магнитное диполь-дипольное взаимодействие 
в твердых телах было теоретически рассмотрено в работах Ан
дерсона [18], Кубо и ТОМЙТЫ и др. [19]. 

Для жидких электронных парамагнетиков задача усредняю
щего влияния обмена на параметры тонких и сверхтонких взаи
модействий была рассмотрена Тимеровым [20]. Эта задача 
усложняется тем, что при одновременном действии и броунов
ского движения, и обмена необходимо учитывать, что сами об
менные взаимодействия модулируются броуновским движением. 

С помощью метода Кубо и Томита Тимеров вычислил ста
тические моменты внутреннего поля'для жидких парамагнитных 
растворов высокой концентрации и получил общее выражение 
для функции корреляции этого поля, которая учитывает моду
ляцию взаимодействий, ответственных за релаксацию, броунов
ским движением молекул жидкости и обменным движением в 
спил-системе. 

Вводя гамильтониан 
Ж = Ж8 -\" Ж^ (7.18) 

(где Ж8— спиновый гамильтониан, а ^ — гамильтониан, учи
тывающий кинетическую энергию частиц жидкости и не завися
щие от спинов взаимодействия), Тимеров разделяет его на три 
части: 

<%$\ + Ж% Ч~ Ж*\ Ж\ -f- Ж2
 ==а Ж& (7.4 9) 

где 
/*л /^ИЗОТр. /*# £л 1 ллв . /upt _ _ *Ч/0 I *ЧР ! 'S? I *5^аН 
dv\ = аюг > ^ 2 s = s vwk *т" ^ е * 0® — <7&ss "Г г^тонк "г* <Я0ст "Т <™г * 

3gfсь Ж*зотр и 2$Т — энергии изотропной и анизотропной ча
стей 'взаимодействий магнитных частив с внешним полем Щ; 
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j#e _ обменного взаимодействия, Ж88 — магнитного диполь-ди-
польного взаимодействия, < Т̂онк — штарковского взаимодейст^ 
вия, ^ст — сверхтонкого взаимодействия, состоящего из изо
тропной и анизотропной частей. 

Вклады в обратные времена релаксации 77 и 7Т от раз
личных слагаемых в возмущении Ж для систем с наличием 
обмена аддитивны. Поэтому эти вклады можно вычислить по 
отдельности и затем сложить. 

Используя найденные статические моменты внутреннего поля 
и функцию корреляции этого поля, Тимеров вычислил времена 
релаксации Т{ и Г2, соответствующие различным взаимодейст
виям, по формуле 

00 

р о 

где оа$— статические моменты, fa$ — функция корреляции. 
С ростом скорости броуновского движения эффективность 

обменной модуляции убывает из-за сокращения времени те, в 
точсчшо которого реализуется обменное взаимодействие между 
двумя частицами. Если же скорость броуновского движения 
мала, то обменная модуляция может стать преобладающей. 

В частности, при очень сильном обмене, когда выполняется 
условие со|т̂  ]» 1 (где сое есть частота обменного взаимодейст
вия, тс —время корреляции броуновского движения), формула 
для времени Т\Х имеет вид 

rr'-i/J^d-^H+l^-S]. (7io) 
При одновременном учете и обмена и движения для дипольного 
вклада 

Здесь t ч 

* = ТТ?77? '• °2- eVA~2S (S +1) J W>. 
I + TcTjCDe . ** m t 

o)o =* g^Hotr1; n естц характеристическое время модуляции эйер* 
гии обмена тепловым движением ( t i ^ t c ) . Из формулы (7.2и) 
следует, что при сильном обмене Г4 не зависит от температуры. 
Это было подтверждено экспериментально [21] на высококон
центрированных водных растворах V0C12 (6,5—6 м1л\~ъ Ш: 
тервале 278—368° К. Для С = 6,5 м/л частота обмеййого 
взаимодействия, оцененная с помощью (7.20), окаа&зас* 
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a>e = 3-10n сект1. Экспериментальная зависимость Т\ от внеш
него поля Но не очень значительна, что также соответствует ожи
данию (см. ниже, § 7.3). Следует также отметить, что Пейком и 
Татлом [118] был предложен механизм уширения линий ЭПР за 
счет обменных взаимодействий при столкновениях парамагнит
ных частиц в жидкой фазе. 

Перейдем теперь к теориям парамагнитной релаксации для 
«одночастичных» взаимодействий. 

Как уже было сказано, эксперименты показали наличие у 
парамагнитных ионов в растворах сольватных оболочек, время 
жизни которых превосходит времена парамагнитной релаксации. 

Мак Коннелл [23] рассмотрел следующий, связанный с нали
чием устойчивых сольватных оболочек, механизм релаксации. 
При вращении «микрокристаллика» под влиянием броуновских 
сил интервалы между спиновыми подуровнями парамагнитного 
иона будут изменяться. Поэтому при поворотах «микрокристал
лика» будет происходить обмен энергией между парамагнит
ными ионами и броуновским движением. 

Мак Коннелл произвел расчеты для иона Си2+, для которого 
он принял следующий спиновый гамильтониан: 
^ - Р [ f f ,ЯА+g ± (HpSp+HqSQ)] + AJrSr +B (JpSp+JqSq). (7.22) 

Здесь r*qy р— орты осей прямоугольной системы координат, 
твердо связанной с октаэдром молекул воды. Через xyz обозна
чим неподвижную систему координат; направление внешнего 
магнитного поля Н0 пусть совпадает с'осью z. Спиновый гамиль
тониан можно представить в виде , 

Ж = Ж0 + Ж„ m0 = {(g^ + 2gL)$HSz + \{A + 2B)SJ. (7.23) 

Основная часть гамильтониана <5̂о сохраняется со временем. 
Вычислив матричные элементы изменяющегося со временем воз
мущения 3№z(t) и подставив в (7.11) и (5.4), мы получим 

1 _ 8я2 (bg№0 + bJz)2h~2xc ( 

Тх~ 15 1+4яЧ2т2 ' KiM) 

где hg = gfl — g x ; b = A — fi. 
Для времени корреляции было принято выражение, вытекаю

щее из известной теории Дебая [24]: 

%с = 3kT * {7.25) 
где а — радиус иона. 

Мак Коннеллом был также рассмотрен вклад в величину 
времени поперечной релаксации Т%} связанный с броуновским 
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вращением микрокристалликов, при котором резонансные усло
вия изменяются. Уширение линий ЭПР частицы, состояние ко
торой описывается спиновым гамильтонианом (7.22), может 
быть оценено при помощи следующей формулы: 

i — I T (дгРя<> + bJ*>* h~2 a r c te т 2 - • (7<26) 

Из формул (7.26) и (7.24) вытекают два важных результата: 
1) ширина линии должна сильно зависеть от напряженности 
поля; 2) различные сверхтонкие компоненты линии ЭПР дол
жны иметь неодинаковую ширину. Проверка на спектрах ЭПР 
растворов солей Си2+ и V02+ показала, что оба результата каче
ственно согласуются с опытом. 

Мак Гарви [25] распространил теорию Мак Коннелла на 
ионы с S > 7г- Д л я Сг3+ он принял спиновый гамильтониан 

$6 - £p#0S + D [Si — j S (S + 1)] (7.27) 

и получил ; 

' "л5" [ l+^r* + 1 + 16яЧ2т^] ' ( 7 - 2 8 ) 
1 _ 32я2 

Г, 5 

ДЛЯ ИОНОВ Мп2+ и Fe3+ к спиновому гамильтониану (7.27) был 
добавлен член 

i- a [si + Si + S4
Z - i- S (S + 1)(3S2 + 3S - 1)]. (7.30) 

Расчеты показали, что 

l 1бя* о» г 67ТС , 52тс 1 ( 7 „ п 

[ 1 + 4яЗД + i + ieA&J' (/'ai) 

a r c t g ^ + ^ £ a r c t g ^ . (7.32) 

При вычислении Тх положено а — О. Все расчеты производились 
в предположении, что тонкие компоненты линий Сг3+, Мп2+ и 
Fe3+ сливаются в одну линию. 

В общем виде спиновый гамильтониан для жидкости, учиты
вающий адк анизотропию ^ и Л , так и тонкую структуру может 

г, 
1 — 

п 

25 

64я 
5 

h2 

D2 

h2 
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быть^запйсан [27] так: 

# = g£H0Sz+ a/S + 4 ( 3 c o s 2 e - l)S2
z + 

+ - - sin 9 cos 9 [{SZS+ + S+Sz) e~* + {SZS- + SSZ) e»] + 

+ i- (АврЯо.+ bJz) (3 cos2 6 ~ 1) S, + 

+ у sin в cos в (/+*-* + /-*'») S ,+ 

+ j (AgP#0 + &/*) sin 6 cos 9 (S+e-'* + 5-^ф) + 

+ 1 sin2 9 (/+S+*-«« + /-S-e2/*) -

- 4" (3 cos2 9 - 1) (/+S- + /_S+). (7.33) 

Все члены, кроме двух первых, зависят от ориентации «микро-
крис+аллика», т. е. случайным образом меняются во времени. 
Если частоты вращений со, умноженные на ft, значительно пре
вышают энергию взаимодействия в рассматриваемом конкрет-1 

ном случае, то в результате усреднения соответствующий вклад 
будет* незначительным. 

В дальнейшем Валйев [28] усовершенствовал модель Мак 
Коннелла, учтя в гамильтониане те члены возмущения, которые 
были опущены Мак Коннеллом. Кроме того, он принял во вни
мание возможные отклонения парамагнитного комплекса от 
сферической формы [29]. Работы Валиева в этом направлении 
были продолжены в исследованиях Юльметьева [85]. 

Несмотря на очевидный успех теории Мак Коннелла в опи
сании зависимости ширины компонент сверхтонкой структуры 
спектров ЭПР В растворах солей Си2+ и V02+ от величины /z, эта 
теория (так же как ее расширение для S > */2, сделанное Мак 
Гарви), во многих случаях оказывается не в состоянии объяс
нить зависимость ширины линий ЭПР и времени релаксации 7\ 
от температуры и от напряженности внешнего поля #0, наблю
денную на опыте. 

Альтшулер и Валйев [30] предложили следующий механизм, 
олр^деляющий продольное время релаксации Ти В ионных кри
сталлах парамагнитные частицы вместе с находящимися в непо
средственной близости к ним диамагнитными частицами обра
зуют обычно парамагнитный комплекс, например, октаэдриче-
ского строения MXQ, где М — ион металла, а X — молекулы воды 
или другие диамагнитные частицы. Магнитные свойства веще
ства могут быть объяснены в первую очередь взаимодействиями 
внутри такого комплекса, $ жидкостях WJIWW стабидыад* 
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сольватных оболочек приводит к возможности аналогичного до
пущения. 

Как уже говорилось выше, можно принять, что время жизни 
этих сольватных комплексов «микрокристалликов» значительно 
больше времени релаксации. Колебания такого комплекса моле
но характеризовать совокупностью координат нормальных коле
баний. Броуновское движение молекул жидкости возмущает ко
лебания парамагнитного комплекса и тем самым изменяет ло
кальное электрическое поле, в котором находится парамагнитный 
ион. Эти изменения поля сказываются на спин-орбитальном 
взаимодействии электронов парамагнитного иона и, следова
тельно, могут приводить к переориентации его магнитного мо
мента. 

Энергия взаимодействия" между спином иона М и колеба
ниями комплекса может быть разложена в ряд 

3%'(t) = &» + &»+ . . . — 2P*(S)Qi + 2P f /(S)QiQ/+ . . . , 
(7.34) 

причем Pj(S)t PV(S) представляют собой квадратичные функ
ции от Sx, Sy, S'z, а х\ у\ г' —направляющие Сн — оси окта
эдра МХв. 

В работе [30] была вычислена скорость релаксации, которая 
определяется членом Эв№ в разложении (7.34). Позднее в [31] 
было показано, что квадратичный по Qi член разложения Ж2) 

важнее1) и что достигнутое в [30] удовлетворительное описание 
экспериментальных результатов обязано выбору в качестве кор
реляционной функции случайного процесса Qi{t) выражения 
ехр(—Ki{t))y описывающего корреляцию амплитуд Aj(t) про
цессов Qi (t) = At{t) COS (tot + фг) . 

Рассмотрим Ш^ как произведение независимых случайных 
процессов {М\Pi3(S) \M') и запишем функцию корреляции для 
Ш2) как произведение функций корреляции случайных величин 
(M\Pi${S)\M') и QiQj. Заметим, что Pij(S) являются функция
ми статистически изменяющегося угла между осями молекулы 
[х'уу'уZ') И лабораторной системой координат (х,у,г). В каче
стве функции корреляции для Pij(S) применим (7.8) с временем 
тс, которое дается формулой (7.25). В дальнейших расчетах дли 
упрощения пренебрежем в <9&<2> произведениями QiQj, i^j-
Функцию корреляции случайных величин Q/ (t) запишем 

1) Роль квадратичных по Q* членов разложения энергии взаимодействия 
в релаксационных процессах анализировалась также в работе Александрова 
и Житомирова [35]. 

/ 
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в виде 
KQi(t) = Q4(-j + Ye~2K'U* + y < f 2 V COS4JIVA (7-35) 

С помощью (7.7) и (7.11) легко получаем 

-1 
"с 

*» - -ж-2 <w> <#«(*«)• <7-36> 
где 

2^ + тТ1 2Яу + т7' 
^ 3 (2Xj + xj1)2 + 4я2 (2v0 + v«)2 т (2К, + xj1)2 + 4я2 (2v0 - vlkf ' 

Среднее значение четвертой степени амплитуды осциллятора 
можно легко рассчитать [15] по следующей формуле: 

^Tn£nr c t h "S-- <7-37> 
Параметр Jtj, который встречается в (7.36), имеет значение веро
ятности диссипативного перехода энергии колебаний комплекса 
в тепл^рое движение находящихся по соседству частиц. Соглас
но Валиеву [32], эта вероятность (при условии, что vto > 1) 
имеет порядок Xj ~ 10~12се/с. 

Температурная зависимость дается выражением 

Alk ~ cth2 №) т т т Ь - Т - (7.38) 

Если сравнить (7.38) и (7.24) или (7.31), то мы увидим, что до 
температур Т » hvo/2k зависимость величины А^ от Т в теории 
Мак Коннелла и Мак Гарви и в рассмотренной здесь теории 
практически одинаковы. При дальнейшем же нагревании 
жидкости Aik по формуле (7.38) изменяется медленнее, чем по 
формулам (7.24) или (7.31). Даже при Т > hvo/2k следует ожи
дать еще увеличения Л/&. 

Рассмотрим теперь некоторые типичные ионы. 
Си2+. Энергетические уровни, возникающие в сильном куби

ческом поле, слабом поле более низкой симметрии и внешнем 
магнитном поле Н0 даны на рис. 7.2. Здесь характерны два отно
сительно близко лежащих уровня. Расстояние Л между этими 
уровнями у твердых солей имеет порядок 1000 САГ*. 

Ширина резонансной линии в растворах солей Си2+ обуслов
ливается релаксационными переходами между этими энергети
ческими уровнями без изменения направления спина. 
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Для ширины линии мы получаем следующее выражение: 
4я2 

где 
Av - 2АаЬ ш . 5 - a* [Qip55 (vab) + Q* p66(va6)] r***, 

9 VT_ ££^ / J _ _r^ , JS25 2 f4 \ 
#3 \ 21 #2 "*" 8 IzTT #4 J * a = - (7.39) 

Здесь # есть расстояние между центрами тяжести иона Си2+ 

и молекулы Н20 с эффективным зарядом е'. 
В противоположность теории Мак Коннелла из этой фор

мулы следует, что ширина линии не должна зависеть от напря
женности поля #о. Если при
нять, что б « 500 см'1 [33], то 
температурная зависимость 
будет представлена форму
лой 

(7.40) 

Сбободный 
ион 

Кубическое 
поле 

Тетрагональ
ное поле 

Рис. 7.2. Расщепление основного энергетиче 
ского уровня иона Си2"*". 

Это выражение дает до
вольно быстрое расширение 
линии с повышением темпе
ратуры, что действительно 
наблюдается в водных рас
творах простых солей меди. В (7.40) величина Е 
(вязкостный барьер жидкости). 

Зависимость между временем релаксации и полушириной 
линии имеет несколько необычную форму: 

2 ккал/моль 

J Av exp (6/kT) 
Tx ~ 2 l - e x p ( — Ь/kT) # (7.41) 

Интересно, что величина 1/Гь в противоположность Av, умень
шается с ростом температуры. Эта на первый взгляд странная 
зависимость объясняется тем, что в рассматриваемом случае 
теплоемкость спин-системы растет при нагревании быстрее, чем 
вероятности релаксационных переходов. 

Отклонения от равновесного распределения частиц по уров
ням а, —*/г и a, + 7 2 (или по уровням b, —i/2 и 6, + 7г) не могут 
быть устранены за счет релаксационных переходов a, — l/2*-+bt 
—V2—*Ь, -И/г. Поэтому, кроме времени 7\, должно существовать 
другое время релаксации Т\. Это время можно рассчитать по 
формуле 

7Х ~ ̂ ( ^ J ^ l ^ W + QKCvo)]. (7.42) 
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Сг3"*". Матричные элементы возмущения Ж{2) + XLS между 
спиновыми уровнями М и М' появляются в приближении 
третьего' порядка [34] и равны 

+ (-TQ!+TQa+#QHi5-Qi-l5-Ql)(3^-s(5+I))LA1. 
(7.43) 

27 / Я \2 / ее' \ г* 

Для вероятности перехода М -+ М + 2 из (7.43) получаем 

Ам, м+2 = (slfMt M +2 /Г2е? [ | (0*рй + Qlp33) + 1 § - Q2P22 + 

+ T-("I)2(^P55 + QW]. (7-44) 
Температурная зависимость Ам, м' *v TT1 имеет форму (7.40). 

Мп2+. Обозначим в спиновом гамильтониане константу 
расщепления в нулевом поле Я0 через D; тогда 

- ^ = С ^ Р / / ы ( ^ ) с 1 Ь ^ , (7.45) 

где С есть множитель порядка 104. При температурах 300— 
400° К для Мп2+ [79] /ivo « kT. Поэтому'величина 1/7*1 с повыше
нием температуры сначала уменьшается, а при дальнейшем на
гревании начинает расти. 

Хотя приведенные выше расчеты позволяют качественно 
объяснить ряц экспериментально установленных зависимостей 
ширины линии ЭПР и времен парамагнитной релаксации в рас
творах (в первую очередь их зависимость от температуры),коли
чественного согласия добиться, однако, оказалось невозможно. 
Расширение линии ЭПР (и соответственно укорочение времени 
Т% с ростом температуры, наблюдаемое, например, в растворах 
солей Мп2+), оказывается более быстрым, чем это может быть 
получено из формул теории Альтшулера — Валиева. Зарипов 
[36] сделал попытку улучшить согласие, учтя ангармоничность 
внутренних колебаний парамагнитного комплекса. Он рассмот
рел лишь небольшие отклонения от гармоничности и поэтому 
мог пользоваться понятием нормальных координат как нулевым 
приближением, введя ангармонические поправки как возмуще
ние. Согласно расчетам Зарипова положение минимума вели
чины Т~1 на кривой ТТ1(Т°) определяется величиной энергети
ческого барьера Ет вращательного движения комплекса, средней 
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частотой соо внутренних колебаний комплекса и параметром ан
гармоничности К. Подробные расчеты были произведены для за
висимости скорости релаксации в растворах Мп2+ и Gd3*. Они 
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Рис. 7.3. Зависимость скорости релаксации ГТ1 от температуры Т в растворах солей Мп*+. 
/ — эксперимент, 2 — приближение ангармонического осциллятора, 3 — приближение гармо

нического осциллятора. 

дали значительно лучшее качественное согласие, чем формулы/ 
полученные для чисто гармонического осциллятора (рис. 7.3 и 
7.4). Однако, как видно, пол-
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ного согласия получено не бы
ло и в этом случае. Очевидно, 
исходя из представления о 
сольватном комплексе, колеба
ния которого возмущаются 
броуновским движением, мы 
не должны' ограничиваться 
рассмотрением слабо ангармо
нических колебаний, а пойти 
дальше, допуртив, что при до
статочном повышении темпера
туры колебания не только ста
новятся ангармоническими, но 
и приводят к частичной диссоциации комплекса. Впервые это 
предположение было высказано еще в 1955 г. [37], а в дальней
шем рассматривалось в работе [28]. 

Блумберген и Морган [26] использовали для расчетов вре* 
мени электронной парамагнитной релаксации 7\ формулу, айа-
ддгичную (7*32); при этом они исходили щ эксперимс#т&шщх 

Рис. 7.4. Зависимость скорости релакса
ции rj" от температуры в растворах со

лей Gd+8 . 
/ — эксперимент, 5 — приближение ангармо

нического осциллятора. 
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данных, полученных относительно 7\ косвенным путем, с по
мощью измерений ядерного магнитного резонанса в растворах 
парамагнитных солей. В отличие от Мак Гарви, они предполо
жили, что энергия D \s2

2 — -§-S(S + 1)1 в спиновом гамильто
ниане получается в результате деформации парамагнитного 
комплекса вследствие столкновения с соседними частицами. 

Общая черта механизмов Альтшулера Валиева и Блумбер
гена— Моргана состоит в том, что времена парамагнитной ре
лаксации обусловлены модуляцией поля лигандов тепловым 
движением. Но, в отличие от механизма Альтшулера — Валиева, 
механизм Блумбергена — Моргана допускает модуляцию за счет 
тепловой деформации комплекса. Последнее, как кажется, про: 

тиворечит данным по колебательным спектрам [28]. Однако этот 
аргумент нельзя считать вполне строгим, так как колебатель
ные спектры обусловлены лишь суммарным состоянием рас
твора. Если предположить, что время жизни искаженных ком
плексов меньше времени жизни недеформированных и их доля 
поэтому невелика, то возможно, что деформированные ком
плексы просто не чувствуются колебательными спектрами. 

К сожалению, до настоящего времени нет хорошей модели 
механизма Блумбергена — Моргана. Поэтому окончательное 
суждение о сравнительной ценности обоих механизмов в низко
температурной области представляется преждевременным. В вы
сокотемпературной же области из этих двух механизмов каче
ственно описывает явления лишь механизм Альтшулера — Вали
ева— Зарипова. 

Иной подход к объяснению уширения линий ЭПР и укоро
чению времени Ти наблюдаемого с ростом температуры по до
стижении некоторого значения ее, был предложен Кивельсоном 
и сотрудниками [38, 39, 40]. 

Этот экспериментальный факт, уже ранее отмеченный по от
ношению к гидратированным солям Mn2+, Cu2+, Сг3+ и V02+ (см. 
ниже, § 7.3), Кивельсон тщательно изучил на примере хелатных 
комплексов ацетилацетоната ванадила и меди, растворенных 
в недипольных растворителях. Эти весьма стабильные ком
плексы были взяты, чтобы быть уверенным, что процесс диссо
циации не влияет на ход температурной зависимости Д#(Г). 
Было установлено, что один механизм Мак Коннелла не может 
объяснить наблюдаемую ширину компонент сверхтонкой струк
туры. «Остаточная» ширина линий а, которая должна быть при
писана релаксационному механизму не мак-коннелловского 
типа, оказывается пропорциональной Т/% где TJ —вязкость 
жидкости, и не зависят от внешнего поля #о. 

Проведенные в работе [40] расчеты времен поперечной ре-
лаксадир ион£ V02+ показали, что дополнительное уширение <я 
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можно объяснить спин-вращательным взаимодействием. Рас
смотрим последнее более подробно. 

Когда парамагнитный комплекс (молекула) вращается, то 
его движение создает магнитное поле, которое, воздействуя на 
электронные (или ядерные) магнитные моменты, приводит к 
спин-вращательному взаимодействию. Магнитное поле склады
вается из двух частей: первая часть связана с вращением ядер, 
вторая — с вращением электронов. Следует иметь в виду, что 
при вращении электроны не следуют жестко за ядрами, а не
сколько отстают. 

Теоретически спин-вращательное взаимодействие рассматри
валось в ра0отах [41—43]. Оно может быть записано в следую
щем виде: 

^i = IiRNaNS + RyS9 (7.46) 
N 

где RN, R — момент вращения N ядра и всего парамагнитного 
комплекса, соответственно, в единицах й, S — спин в единицах й, 
<XN И Y — тензоры спин-вращательного взаимодействия в едини
цах энергии. Второе слагаемое в (7.46) возникает в результате 
комбинации спин-орбиталыюго и орбитально-вращательного 
взаимодействий неспаренных электронов. 

Тензор у имеет следующие компоненты: 

уи = -4АЛ, 2 I (0| а; \п) |2 Д0-Д (7.47) 
п 

где К — константа спин-орбитальной связи, Л=йв(2/)"1, / — тен
зор инерции парамагнитного комплекса, щ — /-компонента элек
тронного орбитального момента, Доп — разность энергий основ
ного |0) и возбужденного \п) электронных состояний. Из (7.47) 
легко получить в соответствии с [40 и 44] следующее соотноше
ние (с точностью до членов высшего порядка и при условии 
совпадения главных осей тензора спектроскопического расщеп
ления g и тензора / ) : 

Y = -2AAg, (7.48) 
где 

bg = 2l%\(0\a\n)\2bonl. 
п 

Обычно первый член правой части (7.46) оказывается меньше 
второго, и им можно пренебречь. 

Если парамагнитный комплекс находится в жидкости, то 
взаимодействие (7.46) становится зависящим от времени, что 
приводит к спин-вращательной релаксации. Следует иметь в 
виду, что от времени зависят как тензор Y (вследствие измене
ния ориентации комплекса относительно направления вдешнего 
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магнитного поля), так и вектор R (из-за столкновений, вызы
вающих очень быстрые изменения вращательного состояния). 

Наиболее последовательная теория спин-вращательной ре
лаксации была предложена Хаббардом [45]. Его результаты в 
одинаковой мере относятся к ядерному и электронному магне
тизму [40]. В теории Хаббарда делается различие между време
нем корреляции ti, определяющим скорость изменения вектора 
/?, и реориентационным временем корреляции %% характеризую
щим скорость изменения тензора Y- Предполагается, что как %и 
так и Т2 зависят от вязкости т) жидкости: Тг пропорционально т], 
поскольку реориентация более затруднена в сильно вязкой 
жидкости, a ti пропорционально rf1, так как R быстрее релак-
сирует в более вязкой жидкости. 

Используя классическую модель молекулярного движения в 
жидкой среде, Хаббард нашел, что корреляционная функция 
момента вращения R имеет обычную экспоненциальную форму 
с временной константой 

т, = 3ID/4r2kT = I/8nr\ (7.49) 

тогда как тг, согласно [16], равно 
т2 = 2r2/9D = Апг*ф1гТ\ (7.50) 

здесь D — коэффициент поступательной диффузии, / — момент 
инерции, г—радиус парамагнитного* комплекса соответственно. 
Эти результаты относятся к комплексу, имеющему форму сфери
ческого волчка. Обычно выполняется неравенство ti <C тг (так 
как даже самые «мягкие» столкновения оказываются в состоя
нии изменить вращательный момент R [46]), что приводит к сле
дующему выражению для времен электронной релаксации [45]: 

ТГ1 = Т;1 - (2Шт,/3/*4)(2у2
х + vS). (7.51) 

где Yj| и Yj_ — главные значения аксиально-симметричного тен
зора у- Из (7.50) видно, что более медленный процесс —ре
ориентация парамагнитного комплекса в жидкости — не оказы
вает влияния на электронную релаксацию. Если воспользо
ваться соотношениями (7.48) и (7.49), то выражение (7.51) мо
жно переписать в следующем виде: 

Т;1 = Т;1 = (12пг*Г1 (A«f + 2A£i) kT/r\. (7.62) 

Замечая, что (Agjj + 2Ag^) = Sp{Ag • Ag) [47], имеем оконча
тельно 

Ti1 = 771 = (12nr3r! Sp {Ag . Ag} кЩ (7.53) 
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Ясно, что релаксация, обусловленная спин-вращательным взаи
модействием в ЖИДКОСТИ, может доминировать лишь при боль
ших температурах. Это и было подтверждено опытами Кивелсо-
на (комплексы ваиадила [39], меди [48] и некоторые радикалы [47]). 

§ 7.3. Парамагнитная релаксация в растворах солей. 
Метод нерезонансного парамагнитного поглощения 

Экспериментальные исследования парамагнитной релаксации 
в растворах солей осложняются электрической проводимостью 
этих растворов, вызывающей дополнительные потери в образце. 
К тому же наличие проводимости, как было показано Блумбер-
геном и Морганом [26], приводит к тому, что эффективный 
коэффициент парамагнитного поглощения становится линейной 
комбинацией величин %' и х"> е с л и глубина проникновения 
высокочастотного поля в образец значительно меньше толщины 
образца. В силу сказанного обычный метод определения времен 
релаксации с помощью насыщения линий ЭПР оказывается для 
ионных растворов непригодным. 

Кодрингтону и Блумбергену в 1958 г. [49] удалось оценить 
время спин-решеточной релаксации 7\ = 2,5-10~9 сек при 25°С 
и 3,7-10~9 сек при 50°С для водного раствора хлорида марганца 
концентрации 0,005 м/л с помощью эффекта Оверхаузера в сла
бых магнитных полях 5—20 э. Была наблюдена большая по ве
личине положительная ядерная поляризация, обязанная скаляр
ному а-/^-взаимодействию. 

В недавней работе [80] эффект Оверхаузера был использован 
для измерения относительных значений времен релаксации от
дельных компонент сверхтонкой структуры в водных растворах 
солей ванадила VO(C104)2 и VO(S04). Полученные результаты 
были сопоставлены с теорией Кивелсона [40] и оказались в очень 
хорошем (с точностью до нескольких процентов) согласии с вы
численными значениями 7Y 

Наконец, Федотов [50] применил эффект Оверхаузера для 
определения времени релаксации TS = VT1T2 в растворах эти-
ленгликолевых комплексов пятивалентных хрома и молибдена. 
Эти времена оказались равными ~2«10~8 сек для 0,02 м/л рас
твора комплекса Cr(V) в гликоле и ~0,6« 10~ь сек для раствора 
примерно той же концентрации комплекса Mo(V) в диоксане. 
Эталоном сравнения служил раствор свободного радикала ди-
фенилпикрилгидразила. 

Все другие сведения о применении эффекта Оверхаузера к 
изучению парамагнитной релаксации в растворах относятся 
лишь к свободным радикалам. 

Изучение эффекта Оверхаузера позволяет получать ценную 
информацию не только о временах электронной парамагнитной 
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релаксации, но и о молекулярном движении и о структуре 
жидкостей. Знак поляризации указывает на преобладание того 
или другого вида электронно-ядерных взаимодействий (скаляр
ного или диполь-дипольйого). В случае диполь-дипольного взаи
модействия изучение температурной и частотной зависимостей 
эффекта Оверхаузера позволяет судить о временах корреляции 
молекулярного движения в жидкости, а в случае скалярного — 
о путях переноса и о распределении спиновой плотности в ком
плексах. 

Общая теория динамической ядерной поляризации в жид
костях была разработана Абрагамом, Комбриссоном и Соломо
ном [81]|. 

Следует упомянуть еще о нескольких работах по оценке вре
мен электронной парамагнитной релаксации с помощью изме
рения ядерной магнитной релаксации в жидких растворах пара
магнитных солей [26, 51]. Этот способ, как и все косвенные ме
тоды вообще, далеко не всегда приводит к вполне убедительным 
результатам. Так, данные работы [52] по растворам солей Gd3+ 

очень грубо расходятся с измерениями, выполненными другими 
методами. 

Можно, наконец, оценивать времена парамагнитной релакса
ции в растворах, исходя из ширины линий ЭПР. Измерения ши
рин линий в последнее время производятся с большой точ
ностью, поэтому результаты их являются вполне надежными. 
Однако данные по времени спин-решеточной релаксации при 
этом методе могут быть получены лишь для предельно низких 
концентраций парамагнитных солей. При повышении концентра
ции наблюдаемое уширение линий вызывается обычно магнит
ными дипольными взаимодействиями, а при очень высоких кон
центрациях на ширину линий может влиять и обмен. Далее, при 
невыполнении условий полного усреднения анизотропных пара
метров спинового гамильтониана ширина линий может зависеть 
от анизотропии ^-фактора и константы сверхтонкой структуры. 
Значительный вклад в ширину могут также давать неразрешен
ные тонкая и сверхтонкая структуры. Поэтому метод изучения 
спин-решеточной релаксации с помощью измерения ширин ли
ний приложим лишь в тех случаях, когда можно быть уверен
ным в наличии всех необходимых условий, что реализуется не 
часто. 

Ввиду сказанного для исследования релаксации в жидких 
растворах сохраняет важное значение метод измерения нерезо
нансного парамагнитного поглощения. Такие эксперименты с 
твердыми парамагнетиками были начаты Гортером [53] еще в 
30-х годах, т. е. до открытия парамагнитного резонанса. Метод 
Гортера заключается в измерении зависимости коэффициентов 
%' и х" от напряженности сильного статического магнитного 
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поля #ц, расположенного параллельно слабому осциллирую
щему магнитному полю постоянной частоты v. 

Термодинамическая теория спин-решеточной релаксации в 
параллельных полях была предложена Казимиром и дю Пре [54] 
для случая, когда равновесие внутри спин-системы устанавли
вается гораздо быстрее, чем равновесие между тепловыми коле
баниями решетки и спин-системой, т. е. при рь > ps, где pL и 
р8 — времена спин-решеточной и спин-спиновой релаксации. 

Формулы Казимира и дю Пре для %' и %" имеют вид 
ч' F ч" F'Qrv 

Ко 1 + Р/У ЗСо ! + Plv 

Здесь хо — статическая восприимчивость вещества. Величина 
я 2 

р _ S—_.f Где Ь/с — параметр вещества, называемый «кон-
Ь/с + Я и 

стантой внутреннего поля»1). 
Отметим, что влияние поля Н\\ на величины %' и %" будет 

иметь место лишь при соблюдении неравенства pL>ps- Поэтому 
при сильных разведениях парамагнетика, когда рь « ps, опреде
ление времен релаксации методом параллельных полей невоз
можно. 

Как показали многочисленные измерения %' и %" Гортера и 
его сотрудников [53] зависимость времен спин-решеточной ре
лаксации от поля Я и обычно хорошо описываются формулой 
Бронса —Ван Флека 

Pi = Po ыс + рН>> ' <7-55> 

где р = ро/роо < 1 есть отношение времен спин-решеточной ре
лаксации при Я к = 0 к тому же времени при Яц-*оо. 

Формулы Казимира и дю Пре хорошо согласуются с опытом 
при условии, что vps<C 1. 

Дальнейшее развитие термодинамической теории парамаг
нитной релаксации в параллельных полях было сделано Ша
пошниковым [55], который учел роль спин-спинового поглощения 
в эффекте параллельных полей. Поскольку спин-система в про
цессе поглощения энергии находится в неравновесном состоянии, 
пользоваться равновесными термодинамическими функциями и 
равновесным уравнением состояния (например, законом Кюри) 

х) В термодинамической теории р£/2я определяется как Сн/а; Сн есть 
магнитная теплоемкость вещества при Н = const, a — теплопроводность, 

Ь + cHl 
Сн «я — — f Где с — константа Кюри. 
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нельзя. Шапошников принял для своих расчетов метод, разра
ботанный Мандельштамом и Леонтовичем [56] в теории акусти
ческих релаксационных явлений. Полученное им выражение для 
мнимой части восприимчивости имеет вид 

х" _ (FpL + Ps)v + (i-/Q2pipsv3 ,7- f i . 

Если положить ps = 0, то получится выражение, найденное для 
х" Казимиром и дю Пре. При допущении, что p$v <c 1 формула 
(7.56) переходит в (7.56') 
%" FpLv , (1 + [2 (1 - F) - F2] pjv2 + (1 - Ff p*v4} 9sv 

" 7 T 7 F + iyRyf • (7'56) 

В исследованных жидких растворах (см. ниже) парамагнитная 
релаксация описывается формулой (7.56'). Поправка на спин-
спиновое поглощение определяется путем измерения х" ПРИ 

Н = 0 из опытов в перпендикулярных полях. 
В дальнейшем феноменологические теории релаксационных 

и резонансных явлений в парамагнетиках были предложены 
в работах [57—60]. Скроцкий и Курбатов рассмотрели случай, 
когда система содержит два сорта магнитных частиц. 

Для использования в задачах парамагнитного резонанса 
значений времен релаксации pL и ps, получаемых методом па
раллельных полей, необходимо знать связь этих величин с про
дольным Т\ и поперечным Т2 временем электронной парамаг
нитной релаксации. Иными словами, необходимо иметь кван
товую теорию нерезонансного поглощения. Первая попытка 
в этом направлении была сделана Пейком [61]. 

Квантовой теории нерезонансного парамагнитного поглоще
ния в жидкостях посвящена также работа Кесселя и Донской 
[62], в которой рассматриваются парамагнитные частицы со спи
ном 7г в условиях, когда внутренним локальным полем можно 
пренебречь по сравнению с постоянным внешним магнитным по
лем Яо. 

В работе [62] используется квантовое кинетическое уравне
ние для спиновых операторов [63, 64], дополненное членом, учи
тывающим одновременное действие на спин внешнего перемен
ного поля и релаксационных процессов. Из этого кинетического 
уравнения получено уравнение движения для параллельной 
магнитным полям компоненты намагниченности 

dMz (t) _ Мг (t) - xpttp - Rea\zeMHx (? " 
dt ~ Tx

 9 V ' ' 

из которого затем определяется величина нерезонансного по
глощения. В уравнении (7.57) хо есть статическая парамагнит-
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ная восприимчивость Кюри, а Т% = рь/2л — время спин-реше
точной релаксации. 

Величина о*2 в обычных для опытов по нерезонансному 
поглощению условиях (со <С соо) равна 

orL = X0[l — iwj Ыс)]> (7.58) 
где хо — статическая восприимчивость Кюри, соо — частота Л ар-
мора, тс —время корреляции, а вид функции f определяется 
свойствами механизма релаксации1). (Для любого одночастич-
ного механизма, например, механизма Мак Коннелла, f(x)=* 
= ( 1 - * 2 ) / ( 1 + * 2 ) . 

По своему физическому смыслу величина ъ\г = о'^ — 1о%г 
является гг-компонентой некоторой динамической восприимчи
вости (7^. 

В отличие от восприимчивости %*а р, определяющей в ли
нейном приближении величину вектора намагниченности M(t) 
в данных постоянных и переменных полях, тензор ^ = 0^ — 
— io^ определяет тот предел 

Мо (0 = ХоЯ0 + ReVe«H l f (7.59) 
к которому в каждый момент времени / стремится вектор M(t) 
под влиянием релаксационных процессов. 

При сг*р = 0 уравнение (7.57) переходит в уравнение для 
Mz(t) феноменологической системы Блоха [65], взятой для 
Н0\\Ни которая, кстати сказать, вообще не описывает парамаг
нитного поглощения в параллельных полях, давая %" *= 0. При 
ог̂ =??Хо уравнение (7.57) соответствует обобщенной феномено
логической системе уравнений Блоха, которая нашла примене
ние для описания поведения парамагнетиков в постоянных и 
переменны* полях сравнимой величины, а также в других явле
ниях [66]. В частности, она использовалась Пейком [27] для по
строения теории нерезонансного парамагнитного поглощения. 

Для определяющей нерезонансное поглощение мнимой ча
сти восприимчивости %2Z уравнение (7.57) дает 

При условии тс <С Ти которое в большинстве случаев выпол
няется в жидкостях, выражение (7.60) переходит в результат 
Казимира и дю Пре, который получил, таким образом, свое 
квантомеханическое обоснование. 

') В работе [62] рассмотрен механизм релаксации Мак Коннелла и магнит
ные дцпрльные взаимодействия. 
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В экспериментах на более высоких частотах приближение 
о* = хо н е имеет обоснования. В этих условиях можно ждать 
отклонений от формулы Казимира и дю Пре. 

Проведенные в работе [62] расчеты относятся к парамагнит
ным частицам со спином 72. У частиц со спином S > 7г, могут 
существовать значительные электрические квадрупольные (тон
кие) взаимодействия с окружением. Если тонкие взаимодей
ствия целиком усредняются тепловым движением, то они вно
сят вклад в уравнение (7.57) только в качестве аддитивного ме
ханизма релаксации и не вызовут существенного изменения 
в нерезонансном поглощении. Произойдет лишь переопределе
ние параметров Т\ и /(соотс). Если же усреднение полностью не 
происходит, то тонкие взаимодействия проявятся также в ка
честве локального поля. В этом случае F Ф 1 и зависимость %" 
от Но будет другая. 

Этот вопрос нельзя пока считать выясненным до конца, и 
он требует в будущем специального рассмотрения. 

§ 7.4. Экспериментальные результаты измерения 
парамагнитной релаксации 

Рассмотрим основные экспериментальные результаты по 
временам релаксации в растворах. Остановимся сначала на 
методе параллельных полей. Этим методом Вишневская, Тиш-
ков и Козырев исследовали растворы ионов конфигурации 3d1 

(V02+ и Ti3+), 3d3 (Сг3+), 3d5 (Mn2+),,3d9 (Cu2+) и, наконец, 4f7 

(Gd3+). Наиболее подробно были изучены растворы солей ва-
надила, марганца и гадолиния. 

Время спин-решеточной релаксации ионов конфигурации 3d1 

может быть достаточно длинным при комнатных температурах, 
чтобы удовлетворять условию pL ^ ps (и, следовательно, обе
спечивать возможность измерения эффекта параллельных по
лей) лишь при наличии сильной аксиальной слагающей локаль
ного электрического поля. Этому требованию удовлетворяют 

Т А Б Л И Ц А 7.1 
р£«108 сек в водных растворах VOS04 при 293° К 

N* моль/л 

3,5 
2,5 

«UU 1 1 II i u , L l , l . 1 1 | 

Я, 9 

1000 

1,5 
1,7 
2,3 

1330 

1.7 
2,4 
3,1 

1670 

2,2 
3,1 
4,0 

2000 

2,9 
3,9 
4,9 

2330 

3,6 
4,5 
5,7 

2670 

4,3 
5,3 
6,1 

|ми.ч»"лц»'а) ц. 

3000 

4,9 
5,9 
6,4 
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соли ванадила благодаря группе (VO)2+ с сильной ковалентной 
связью между металлом и кислородом. 

В табл. 7.1 приведены данные по растворам VOS04 [68]. 
Данные таблицы найдены из отношения экспериментальных 

величин x"(vi)/(x"(v2) для каждого значения Яц. Времена pL, 
определенные с помощью по
строения КрИВЫХ x"(v)H=const, pJOceKf 
согласуются с данными 
табл. 7.1. Зависимость рь(Н) 
хорошо описывается формулой 
Бронса — Ван Флека (7.55). 

Табл. 7.2 содержит време
на рь для высококонцентриро
ванных водных растворов 
VOCb при комнатной темпера
туре [69]. Из таблицы видно, 
что при концентрации от 
6,5 моль/л до ~ 4 моль/л за
висимость рь от напряженно
сти поля Н\\ слаба, что соответ
ствует ожиданию теории для 
сильного обмена [20]. Рис. 7.5 показывает, что при концентрации 
6,5 моль/л и температурная зависимость рь также практически 
отсутствует в согласии с [20] (см. § 7.2). 

Т А Б Л И Ц А 7.2 

pL • 108 сек в водных растворах VOCI2 при комнатной температуре 

Рис. 7.5. Зависимость времени релакса
ции р от температуры в высококонцентри

рованных растворах хлорида ванадила. 

N, МОЛЬ/Л 

2 
3 
4 
4,5 
5 
5,5 
6 
6,5 

\ Но, 9 

1200 

3,3 
2,2 
1,6 
1,3 
1,5 
1,3 
1,2 
1,5 

2000 

4,5 
3,2 
2,2 
1,9 
1,9 
1,8 
1,7 
1,7 

2800 

7,3 
4,6 
3,0 
2,5 
2,2 
2,1 
2,0 
2,0 

3600 

12 
5,4 
3,8 
3,2 
2,8 
2,5 
2,3 
2,1 

4400 

7,8 
4,8 
3,9 
3,3 
2,8 
2,6 
2,2 

5200 

10,4 
5,8 
4,7 
3,6 
3,1 
2,9 
2,6 

5600 

11,8 
6,5 
5,1 
3,9 
3,9 
3,2 
2,7 

Для 3 моль/л время pL с ростом температуры сначала па
дает, а начиная с ~340° К падение замедляется. Расчеты, про
веденные по формуле (7.21) при одновременном учете обмена и 
движения, показали, что при Т до 340° К выполняются усло
вия w > 2 > ! и © ^ 2 < 1 , поэтому pL/2n - Тх - Ч*о2К. Таким 
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образом, повышение температуры должно приводить к укороче
нию времени релаксации pL. Но при повышении температуры от
носительная эффективность обмена уменьшается и по мере даль
нейшего нагревания т^©^ приближается к единице, но не де
лается меньше ее в изученной области температур. Таким обра
зом, ход рь(Т) и для трехмолярного раствора находит объясне
ние в теории [20]. 

Сложнее дело обстоит с зависимостью pL от поля Я, кото
рая уже при 3 моль/л весьма сильна. Дело, видимо, связано 
с тем, что при этой концентрации механиамы релаксации, опре
деляемые тепловым движением (например, механизм Альтшу-
лера —Валиева или Кивелсона) начинают давать свой вклад, 
который и приводит к возникновению зависимости рь(Я). 

В той же работе [69] были изучены и времена спин-спино
вой релаксации для водных растворов VOCb. Оказалось, что 
с ростом концентрации, начиная от 3 моль/л, ps медленно воз
растает (от 1,2• 10~9сек при 3моль/л до 3,3-10~9 при 6,5моль/л). 
Этот ход зависимости качественно согласуется с теорией Кубо 
и Томита [19] для времени поперечной релаксации Г2 в систе
мах с сильным обменом. При более низких концентрациях ps 
определяется магнитными дипольными взаимодействиями и опи
сывается теорией Бломбергена, Парселла и Паунда [16]. 

Мы должны еще отметить, что сильное повышение кислот
ности растворов VOCb укорачивает время pL и удлиняет время 
ps, т. е. приводит к усилению обменных взаимодействий между 
электронными спинами V02+ [70]. Этот результат подтверждает 
наблюденное ранее сужение линий ЭПР в концентрированных 
{>астворах хлористого ванадила при повышении кислотности 

71]. Останавливаться здесь на анализе механизма этого явле
ния мы не будем. 

Было изучено влияние среды на времена pL в 3 моль/л рас
творах солей ванадила [72]; времена pL измерялись в ацетоне, 
воде й в смесях: глицерин + вода, ацетон + вода, адетонит-
рил + вода. Оказалось, что зависимости рь(#) и рь(Т°) слабее 
всего в ацетоне, а сильнее всего в смесях глицерин + вода и 
дноксан + вода. Очевидно, что обменные взаимодействия силь
но зависят от вязкости растворителя и от способности его об
разовывать стабильные сольватные оболочки парамагнитных 
ионов. 

Сопоставление «полуширины» линии ЭПР, вычисленной ао 
приближенной формуле 1/рх, + 1/ps » ДЯрел с эксперименталь
ными значениями ДЯрез показало, что в тех случаях, когда 
структурный вклад в ширину линии невелик или отсутствует 
совсем, значения ДЯрел и ДЯрез хорошо согласуются друг 
с другом. Так, для 6,5 моль[л водного раствора VOCb на час
тоте 9320 Мгц наблюдается лоренцева^линия <; ДЯрез ^ НО 9, 



|J7.4] РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЯ ПАРАМАГНИТНОЙ РЕЛАКСАЦИИ 347 

релаксационная же «ширина» Д#рел для этого раствора рав
на 125 $, Неплохое согласие имеет место и для разведенных 
растворов солей VD2+, где ширина отдельной сверхтонкой 
компоненты оказывается близкой к релаксационной величине 
АЯред [73]. 

Парамагнитная релаксация эквиэлектронного иону ванадила 
Нрна Ti3+ изучена в жидких растворах значительно слабее. 
Имеются данцые [74] для зеленых водных растворов, содержа
щих комплекс [Ti(H2U)4F2]+ с сильной аксиальной слагающей 
локального электрического поля, и для растворов ИСЦ'бНгО 
в-глицерине, где окружение иона Ti3+, видимо, также имеет ак
сиальную симметрию, возможно, за счет образования смешан
ных водно-глйцериновых сольватов. Времена релаксации при
ведены в ЧгабЛь 7.3. 
Т А Б Л И Ц А 7.3 

Значение констант парамагнитной релаксации для растворов Ti3+ 

Соединение 

Зеленые растворы 
[Ti(H20)4F2]+ 

3,0 
2,0 
1,5 

TiCl3-6H20 
в глицерине 

3,9 

г, °с 

- и - 1 1 
- 1 1 

- И 

p . «108, сен 

1200 

2,6 
3,4 

3,0 

2000 

2,7 
4,0 

3,5 

: (± 5%) 

2800 

3,1 
4,4 
5,7 

4,2 

при Не, 

3600 

3,4 
4 3 
6,2 

4.7 

9 

4400 

3,8 
4,9 
6,8 

5,1 

Ро-109, сек 
S 

(±5%) 

5 
5,5 
6,3 

5,7 

Д # , 9 

$2 
72 
62 

70 

Зависимость pL от.концентрации Ti3+, наблюденная в рас
творах фторидных комплексов, вероятно, связана не столько 
с механизмом релаксации, сколько с одновременным наличием 
в растворе нескольких типов комплексов [75], в частности, вы-
сокосимметрлчного «фиолетового» комплекса [TiF$]3~ с весьма 
коротким временем релаксации. При изменении суммарной кон
центрации Ti3+ в растворе меняется и относительное содержа-, 
ние различных комплексов, из которых лишь [ТЦНгО)^}1' об
условливает наблюдаемый эффект парамагнитного поглоще
ния [75]. 

Среди растворов, содержащих соединения Сг(Ш), пара
магнитная релаксация изучалась в водном растворе нитрата 
хрома [74] и в растворах диэтилфосфатных комплексов Сг(Ш)~ 
в диэтилфосфорной кислоте [116]. Оказалось, что значения р*. 
практически не зависят от разведения в изученных пределах 
концентраций, что говорит о преобладании одночартичного 
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релаксационного механизма. Температурная и полевая зависи
мость времен релаксации, а также значения «константы внут
реннего поля» Ь/с приведены в табл. 7.4а и 7.46. 
Т А Б Л И Ц А 7.4а 

Значения параметров парамагнитной релаксации для водного раствора 
нитрата хрома при концентрации N Сг3+ = 2,7 моль/л 

т °с 

- 1 1 
+20 
+40 
+65 
+85 

2400 

1,8 
2,2 
2,4 
2,2 
1,6 

Р .10», 
L 

2800 

1,95 
2,2 
2,4 
2,3 
1,9 

сек (±5%) при Яо 

3200 

2,1 
2,3 
2,5 
2,4 
2,1 

3600 

2,1 
2,3 
2,6 
2,5 
2,3 

, 9 

4000 

2,2 
2,4 
2,6 
2,6 
2,5 

4400 

2,2 
2,4 
2,7 
2,7 
2,6 

Рд.Ю», сек 
(±15%) 

0,8 
2,0 
2,4 
4,7 
5,1 

blc, 
Ю - 6 , э 

9,3 
9 
6,3 
3,5 
2,4 

Д # , 9 

440 
197 
162 
90 
86 

Т А Б Л И Ц А 7.46 

Значения параметров парамагнитной релаксации для диэтилфосфатного 
комплекса Сг(Ш), растворенного в диэтилфосфорной кислоте 

г, °с 

- 2 7 
- 1 4 

0 
+ 11 

22 

р .10*, сек при Яо, 9 

2000 

1,9 
1,5 
1,3 
1,1 
0,9 

2800 

2,0 
1,7 
1,4 
1,2 
1,0 

3600 

2,2 
1,8 
1,5 
1,3 
1,1 

4400 

2,4 
2,0 
1,55 
1,4 
1,2 

р «10», сек 

4,0 
4,1 
4,0 
3,9 
4,8 

7\ °С 

30 
40 
45 
50 

р «108, сек при Но, а 

2000 

W0 
1,9 
1,2 
0,5 

2800 

1,4 
1,9 
1,2 
0,5 

3600 

1,8 
1,95 
1,2 
0,5 

4400 

2,0 
2,0 
1,2 
0,5 

Р -Ю9, сек 
S 

4,8 
4,3 
3,7 

Спадающую ветвь кривой рх,(Г) в области «высоких» темпе
ратур нельзя интерпретировать с помощью теории Мак Коннел-
ла — Мак Гарви. Качественное согласие может быть получено, 
исходя из теории Альтшулера — Валиева с учетом ангармонич
ности колебаний комплекса и его термической диссоциации или 
с помощью теории Кивелсона (см. § 7.2). 

Измерения нерезонансного парамагнитного поглощения поз
воляют, как мы знаем, наряду с влиянием температуры изучать 
и зависимость pL от постоянного магнитного поля pL(H). Эта 
последняя зависимость является важным дополнительным кри
терием для определения механизма релаксации, действующего 
в данной системе. 

Так, для механизма Альтшулера— Валиева (как и для Мак 
Коннелла — Мак Гарви) характерен рост рх, с увеличением на
пряженности поля Я, причем быстрота этого роста зависит от 
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того, насколько произведение ш ^ отличается от единицы. 
В спин-вращательном же механизме pL практически не должно 
зависеть от Я в силу очень малой величины времени корреля
ции Ti (см. формулу (7.49)). 

Рассмотрение табл. 7.4а и 7.46 показывает, что в растворах 
солей хрома могут реализоваться оба релаксационных меха
низма, ведущих к укорочению pL с нагреванием. В самом деле, 
из табл. 7.46 видно, что для диэтилфосфатных комплексов 
Сг(Ш) в диэтилфосфорной кислоте, начиная с температуры 
~40° С и выше, время pL перестает зависеть от Н. В этом слу
чае господствует, очевидно, механизм Кивелсона. Для водных 
же растворов Cr(N03)3 укорочение pL при нагревании, наблю
даемое также при температурах 40° С и выше, не может быть 
связано со спин-вращательной релаксацией, благодаря наличию 
ясно выраженной зависимости рь(Н), и должно быть поэтому 
приписано механизму Альтшулера — Валиева. 

Отметим, что в растворах диэтилфосфатного комплекса 
Сг(Ш) в силу значительного изменения вязкости растворителя 
в диапазоне температур от —30 до +50° С удается наблюдать 
переход рь(Т) как через минимум, так и через максимум. До 
точки максимума основными механизмами релаксации яв
ляются, видимо, механизмы Мак Гарви и Альтшулера — Ва-
лиева. Согласно этим механизмам pL~— . 

В области температур от —30 до +20° С, когда время кор
реляции велико, выполняется условие ©от с >1; при дальней
шем же нагревании начинает выполняться условие <оотс < 1. 
Точка минимума отвечает со0тс « 1. Отсюда появляется возмож
ность оценить времена корреляции тс. Они оказались равными 
при —27°С 5,9-10"11 сек, при 0°С 4-10"11 сек, при 20°С 
1,5-10-11 сек и, наконец, при 40° С 0,2- 10м1 сек. -

Величина • 
Д#рел = — + — 

Р Pi PS 

для растворов изученных соединений Cr(III) примерно вдвое 
меньше, чем АЯрез, откуда следует, что линия ЭПР уширена за 
счет не полностью усредненной тонкой структуры ! ) . 

Энергия активации молекулярного движения гидратираван-
ного иона Сг3+, определенная из тангенса угла наклона прямой 
1пДЯреЛ = f(\/T), оказалась равной £" = 2,6 ккал/моль в хо
рошем согласии с [26]. 

*) Как упоминалось выше, произведенные в последнее время измерения 
ЭПР в жидких растворах солей Сг (III) обнаруживают явное наличие не-
усредненной тонкой структуры [9]. 



350 ЭПР В РАСТВОРАХ СОЛЕИ И В СТЕКЛАХ [ГЛ. VII 

tfi 

45 

Парамагнитная релаксация в растворах солей Мп2+ была 
изучена в работах [67, 76 и 77]. Измерения показали, что 
зависимость рь(Н) хорошо описывается формулой (7.55). На 
рис. 7.6 приведена зависимость рь от концентрации солей Мп2+ 

в воде при комнатной температуре (Н = 3600 э). Как видно, 
для соли Мп(МОзЬ при с = 0,75 моль/л и ниже pL практически 
перестает зависеть от разведения; отсюда вытекает, что уже 
при таких значительных концентрациях pL определяется в основ
ном одночастичным механизмом релаксации. При промежуточ
ных концентрациях 1—3,5 моль/л наблюдается заметное укоро
чение рь с ростом концентрации, показывающее, что здесь, по-

видимому, вступает в 
игру двухчастичный ме
ханизм Блумбергена — 
Парселла—Паунда. Выше 
же 3,5 моль/л рост кон
центрации снова пере
стает влиять на pL, что, 
по-видимому, указывает 
на то, что большая часть 
ионов Мп2+ при этих кон
центрациях входит в со
став «псевдокристалличе
ских агрегатов» (кри
сталлитов). 

В растворах Мп(СЮ4)г 
достижимой концентра
ции (до ~ 3 моль/л) ход 
рь с концентрацией в пре

делах точности не отличается от растворов Mn(N03)2. Анионы 
этих двух солей, как известно, не входят в первую координацион
ную сферу. У хлорида и сульфата марганца времена релаксации 
заметно короче и непрерывно убывают с ростом концентрации-
это, несомненно, связано с постепенным внедрением анионов С11-
и БОГ в первую координационную сферу, т. е- с изменением 
химической природы комплекса. 

Температурный ход pL в растворах солей Мп2+, как было 
показано в [77], существенно зависит от комплексообразования 
(внедрения анионов в первую координационную сферу), кото
рое усиливается с повышением температуры. Однако ход кри
вой Рь(П и для перхлората марганца не соответствует ожида
нию теории Мак Коннелла — Мак Гарви, как это видно из 
рис. 7.7а: начиная с ~70°С рост pL с температурой заметно 
замедляется. Как мы увидим ниже, измерения ЭПР еще более 
отчетливо показывают наличие минимума на кривых Д#(Г) в 
растворах солей Мп2+ (рис. 7.76). 

( Г ^"х^ 

^ 2 

Ч£ 
j A 

2 3 4 См/л 
Рис. 7.6. Зависимость р от концентрации солей, 

марганца в водных растворах. 
/-Mn(N08)2 . 2-MnS04, 5-MnCh. 
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Были исследованы также релаксационные параметры Мп2+ 

в органических растворителях. Оказалось, что времена р& не 
слишком сильно отличаются от соответствующих значений 
в водных растворах; вычисленные значения «релаксационных 
ширин» 

Л Я»"=7Г 
+ i 

хорошо согласуются с ширинами, измеренными методом ЭПР 
[84]. 

Измерения нерезонансного поглощения в водных растаорах 
нитрата меди [74] показали, что время релаксации pL не слишком 

4-~ 

йН 
30 
25 
20 
15 От I Т1^ .̂ I 

FS5 
25 40 55 70 85 t,°C 

Рис. 7.7а. Температурная зависимость вре
мени спин-решеточной релаксации при 

#0=2800 9 дЛя водных растворов. 
/-0,75 моль/л Мп(СЮ4),; 2-0,75 моль!Л 
Мп(СЮ4)2+0,75 моль!A NaCl; 5-0,75 моль!л 
МпСЬ; 4-0,75 MOAbfAMniClQth+\,b моль!л 
NaxS04; 5-0,75 моль/л Мп(СЮ4)2 + 3,7 моль!л 

NaCl. 

1К 1 1 1 1 1 L Л 14 1 \Ш 
ГЧ Г тН—\\ 1/1 

fislr 4̂ т 1 
II I I РнЧ 1 \А~\* I 
20 40 60 80 100120 М160180 200 t,'C 

Рис. 7.76. Температурная зависимость 
ширины компоненты СТС («.в1 /») для 

0,05 моль/л растворов. 
/ - Мп (СЮ4),; 2 - MnCl,; 8 - MnS04. 

сильно отличается по величине от соответствующего значе* 
ния ps. Поэтому для водных растворов Си2+ можно говорить 
лишь о грубо приближенных значениях обоих времен, ибо стро
гое применение термодинамических формул для %" требует 
pi£^*Ps. Однако само наличие эффекта параллельных полей по* 
казывает, что и в этом случае мы еще имеем право говорить 
о существовании двух подсистем: спйн-системы и системы теп
ловых колебаний жидкости. В поле Н0 *= 360Q,a приблизитель
ное значение pL я* 2,4-10~8 сек и ps ft* l • 10~8 сек для 5-моляр-
ного водного раствора Cu(N03h, а для 2,5-молярного— 
3,4* Ю-8 и 1,2- Ю-8 сек соответственно. Данные о температурной 
зависимости спин-решетачной релаксации недостаточно досто
верны. 

Остановимся, наконец, на растворах солей гадолиния. 
В табл. 7.5 приведены аначения pL из работ [82 и 83] для йбж-
ных и некоторых неводных растворов ОсЦМОзЬ'бНзО. 
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Т А Б Л И Ц А 7.5 
Значение констант парамагнитной релаксации для некоторых 

растворов нитрата гадолиния 

Вода 

Метанол 

Этанол 

Амиловый спирт 

Глицерин 

Диоксан 
Ацетон 

с, 
моль/л 

\ 
4 
3 
2 
1 

• 0,5 
1 
0,5 
1 
0,5 
0,5 
1,0 
0,5 
0,25 
0,1 
0,5 
0,5 

2800 

1,6 
1,6 
1,7 
1,9 
2,1 
2 
2,5 
1,6 
2,0 
2,0 
3,4 
3,7 
4,1 
4,5 
2,4 
2,0 

р -Ю8, сек 

; 3600 

1,7 
1,7 
1,75 
2,0 
2,3 
2,1 
2,6 
1,7 
2,2 
2,1 
4,2 
4,6 
5,4 
6,2 
2,5 
2,1 

при Я, э 

4400 

1,8 
1,8 
1,8 
2,2 
2,5 
2,1 
2,7 
1,8 
2,3 
2,2 
5,2 
5,8 
7,4 
8,4 
2,5 
2,2 

5200 

_ 
1,8 
1,9 
2,3 
2,6 
2,2 
2,7 
1,8 
2,4 
2,2 
6,6 
7,2 
9,2 

10,0 
2,6 
2,3 

Таблица показывает небольшое 
удлинение рь с разведением. По
стоянство рь на высоких концентра
циях в водных растворах (4— 
3 моль/л), вероятно, связано с об
разованием псевдо-кристаллических 
агрегатов частиц (кристаллитов), 
как и в случае водных растворов 
Мп2+. Зависимость pL от поля Н в 
пределах точности измерений соот
ветствует формуле Бронса — Ван 
Флека. 

Зависимость от температуры 
приведена на рис. 7.8 и 7.9 и в 
табл. 7.5. Как видно, значения рь в 
большинстве случаев 'проходят че
рез ясно* выраженный максимум, 
который для водных растворов ле

жит около 60° С. Сдвиг максимума в сторону более высоких тем
ператур для раствора в метаноле, по-видимому, связан с более 
низкой вязкостью метанола, 

283 303 343 363 т;к 
Рис. 7.8. Температурная зависимость 
времени спин-решеточной релакса
ции р в 0,5 М растворах нитрата 

гадолиния при #0=3600 з. 
Растворители: / — метанол, 2 —к-бу-
танол, 3 —этанол, 4 —амиловый 

спирт. 
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Была изучена также зависимость времен ps от температуры 
для • растворов Gd3+ в ацетоне и в одноатомных спиртах 

р 10\ж 

pL'1utceK 

'283 303 323 343 363 VK 
Рис. 7.9. Зависимость времени сиин-
решеточной релаксации от температуры 
в 0,5 М раствора Gd(NO|)s в глицерине. 

#0=3600 э. 

323 343 363 т;к 
Рис. 7.10. Температурная зависимость 
времени спин-спиновой релаксации р 
в 0,5 М растворах нитрата гадолиния. 
Растворители: / — ацетон, 2 — метанол, 

5 —этанол, 4 — н-бутанол. 

(рис. 7.10). Отметим, что в ацетоне и метаноле ps растет с тем
пературой линейно, что соответствует ожиданию теории Блум-
бергена и др. [16]. 

§ 7.6. Экспериментальные данные по ширине линий 
ЭПР в растворах солей 

Имеется очень большое число экспериментальных данных 
по спектрам и по ширине линий ЭПР в жидких растворах про
стых и комплексных солей переходных металлов. Что касается 
результатов измерения спектров ЭПР, то они по возможности 
полно приведены в виде рассчитанных из опытных данных па
раметров спинового гамильтониана в Приложении II. 

По отношению же к ширинам линий ЭПР мы не имеем воз
можности останавливаться на всех эксперимешальных резуль
татах, а отметим главным образом те, которые были использо
ваны для проверки той или иной теории парамагнитной релак
сации. 

Ширина АН линий ЭПР (или отдельных компонент сверх
тонкой структуры) в растворах соединений переходных метал
лов чрезвычайно сильно зависит от природы растворенного ве
щества и от растворителя. Значения АН могут колебаться от 
десятков, сотен и тысяч эрстед до десятых долей эрстеда. Ино
гда эти ширины имеют чисто релаксационную природу, в дру
гих же случаях они могут быть частично обязаны неразрешен
ной сверхтонкой структуре, неполностью усредненной тонкой 
структуре и другим факторам не релаксационного характера. 

12 С. А. Альтшулер, Б. М. Козырев 
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АН,э 
350 

250 

150 

Определить в каждом отдельном случае все факторы, опреде
ляющие ширину, достаточно сложно и далеко не всегда может 

быть сделано с уверенностью. 
Обычно приходится полагаться 
на изучение температурной, кон
центрационной и других экспери
ментальных зависимостей Д# и 
на сравнение с ожиданием ре
лаксационных теорий. 

Рассмотрим отдельные приме
ры. На рис. 7.11 представлены 
результаты измерения темпера
турной зависимости величины 
ДЯ в 1-молярном водном раство
ре Cu(N03)2 [86]. Как видно, уже 
начиная с комнатной температу
ры имеет место рост ДЯ при на
гревании. Для интервала темпе

ратур от 300 до 400° К расчеты Зарипова [36] при разумных 
допущениях относительно величины входящих в них параметров 
дают уширение линии в 1,8 раза, что находится в очень хоро
шем согласии с данными экспери
мента [86], из которых вытекает, что АН,э_ 
в указанном интервале температур «л 
ширина возрастает в 1,85 раза. Это 

50 

у 
ТС 

30 55 80 105 130 
Рис. 7.11. Температурная зависимость 
ширины линии ЭПР водного раствора 

1 моль/л Cu(N08)2. 
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100 

п 
2 

\ \> 

. 
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дает основание полагать, что в дан
ном случае усовершенствованный За-
риповым механизм Альтшулера — 250 
Валиева оказывается преобладаю
щим. ш 

Рис. 7.12 представляет данные по 
температурной зависимости водных /да 
растворов нитрата хрома различных 
концентраций [86]. Здесь мы видим бо
лее сложную картину: при нагревании 
линии сначала сужаются почти линей
но, как это следует из теории Мак 
Гарви, а затем сужение замедляется 
и при весьма высоких температурах 
намечается слабое расширение. Здесь, 
возможно, работают или два конку
рирующих релаксационных механиз
ма — один Мак Гарви, другой — Альтшулера — Валиева или 
же Кивелсона. Предполагать образование комплексов с Ю з , 
приводящее к ушррению, здесь кажется мало обоснованным 
как в силу известной прочности гидратной оболочки иона Сг3+, 

О 50 100 150 200 ГС 
Рис. 7.12. Температурная зави
симость ширины линии ЭПР 

водных растворов (CrN08)3. 
/ — 0,5 моль/л, 2 — 1 моль/л, 

3 — 2 моль/л. 
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так и в силу несклонности NOi к вхождению в первую коорди
национную сферу. 

На рис. 7.13 представлена температурная зависимость от
дельных компонент СТС в водных растворах нитрата марганца. 
В § 7.2 уже говорилось, что количественного согласия с тео
рией Альтшулера — Валиева даже при учете ангармоничности 
колебаний для этого случая до
стичь не удается. Отсюда есте
ственно заключить, что причиной 
столь сильного температурного 
уширения компонент СТС в дан
ном случае является термическая 
диссоциация гидратных комплек
сов Мп24-, непрочность которых 
достаточно хорошо установлена, 
и, возможно, комплексообразо-
вание. 

Как уже упоминалось выше 
(§ 7.2), формл линий пысококон-
црмтрирснмнных рмгпшрон ппрй-
ммгшпных nvirft можгг опредс» 
ЛИШ'М \\V 1Ш11.КП 'UMl.'IOhlilM ДНИ-
Ж(чпк»м, но п спиновым обменом. 
Расчеты [20] были проверены на 
примере водных растворов солей 
нападила как с помощью метода 
параллельных полей, так и путем изучения зависимости ширины 
.мппми ЭПР от разведения в работе Усачевой и др. [87,21]. 

Перейдем теперь к экспериментальным результатам работ 
Кивелсона и сотрудников [39, 48] по изучению ширины компо
нентов СТС в сильно разведенных растворах ацетилацетонат-
пых комплексов ванадила в толуоле и в других растворителях. 

Ширина линии компоненты СТС была записана в виде 
ЛЯЖ = а + № + \М2 + 6М3, 

где М есть Z-компонента ядерного спина. Параметры а = 
= (а' + а"); Р; у и б зависят от внешнего поля Я, вязкости г) 
и температуры. Эти параметры определялись методом наимень
ших квадратов из экспериментальных данных, полученных при 
различных частотах v осциллирующего поля и при различных 
значениях ц/Т. Температура Т варьировалась в опытах с то
луоловыми растворами от 236 до 384° К. Кроме того, были про
изведены измерения и в замороженных растворах (77°К). Част 
юты v соответствовали постоянному полю Н в центре спектра 
• П29 э и 8828 э. Приведем в качестве примера значения 
параметров в эрстедах, полученные в одном из опытов при 

Риг. 7.I.J. Зависимость ширины Д # ком
понент сверхтонкой структуры ли
нии ЭПР в 0,05 моль/л растворе МпС12 
в воде от температуры при 9400 Мгц. 
/ — при т ^ = ± 5 / г ; 2 — при m/~ s /2 ;3 — при 

12* 
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СС,3 

Т = 274,7° К и при Н = 3329 э: а = (а' + а") = 8,803, р = 
= 1,184, у = 0,473 и 6 = —0,015. Параметр а состоит из двух 
частей: а' — обязанной механизму Мак Коннелла и а" — обязан
ной другому механизму, первоначально предложенному, как 

уже упоминалось в § 7.2, Хаб-
бардом для ядерной магнитной 
релаксации. Величина а" опреде
лялась как разность между экс
периментально найденным значе
нием а и вычисленным теорети
чески значением а'. 

В соответствии с ожиданием 
оказалось, что величина а" ра
стет с ростом Т/ц и почти не за
висит от поля Н. 

На рис. 7.14 представлена 
зависимость а"(Т1-х\). Согласие 

вычисленных значений АЯ иллюстри-

щ О 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 
Рис. 7.14. Зависимость величины а" от 
T/v\ для толуолового раствора ацетил-

ацетоната ванадия. 

экспериментальных и 
руется в качестве примера табл. 7.6. 
Т А Б Л И Ц А 7.6 

Ширина линий ЛЯ в толуоловом растворе ацетилацетоната ванадила. 
Температура 236° К; а =13,823 э, 0 = 2,442 э, Y = U59 a 

и 6 = —0,040 э 

м 

- 7 / 2 
- 5 / 2 
- 3 / 2 
- 1 / 2 

Д Яэксп 

21,16±0,28 
15,65±0,И 
12,94±0,06 
12,80 ±0,05 

А я выч 

21,19 
15,59 
12,90 
12,90 

л я э к с п - АЯвыч 

-0,03 
0,06 
0,04 

-0,10 

М 

1/2 
3/2 
5/2 
7/2 

Л Я 9 К С П 

15,29±0,09 
20,06 ±0,24 
26,52 ±0,56 
34,84 ±1,25 

Л Я В Ы Ч 

15,33 
19,96 
26,55 
34,85 

А Я э к с п ~ А Я в ы ч 

-0,04 
0,10 

-0,03 
-0,01 

Средняя квадратичная ошибка ~0,06 э. Хотя расчеты Ки-
велсона требуют введения четырех параметров, большое число 
экспериментально определяемых величин (8 пиков поглощения) 
делают сопоставление с опытом вполне возможным. (Заметим, 
что параметр б всегда очень мал и, по-видимому, не влияет су
щественно на результаты.) 

Поэтому итоги измерений в растворах ацетилацетоната ва
надила могут считаться подтверждающими теорию «спин-вра
щательной» релаксации. 

Дальнейшие эксперименты [48] по изучению влияния при
роды растворителя на Д# показали, что высокотемпературная 
доля ширины линии, возникающая из-за анизотропии ^-фактора 
и константы СТС, как и низкотемпературная доля ширины, 
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обязанная спин-вращательному эффекту, еще не нашли себе 
полного объяснения. 

Таким образом, к настоящему времени выводы о природе 
уширения линии ЭПР в разведенных .жидких растворах солей 
или внутрикомплексных соединений можно свести к следую
щему. 

1. В большинстве случаев при достаточно низких темпера
турах наблюдаемая зависимость ДЯ от температуры (сужение 
линий при нагревании) хорошо описывается как теорией Мак 
Коннелла или Мак Гарви, так и теорией Альтшулера — Валие-
ва. Вместе с тем в подавляющем большинстве случаев в рас
творах тех соединений, спектры ЭПР которых обнаруживают 
сверхтонкую структуру, зависимость ширины компонент этой 
структуры от Jz хорошо описывается теорией Мак Коннелла 
или Мак Гарви. Таким образом, есть основания полагать, что 
в указанной области более или менее низких температур основ
ную роль в релаксации чаще всего играют процессы, связанные 
с вращательным движением парамагнитного комплекса. 

2, При повышении температуры выше некоторого значения, 
характерного для данного парамагнитного комплекса, зависи
мость Л//(/°) изменяет знак: дальнейшее нагревание вызывает 
расширение линии. В ряде случаев это расширение в значитель
ной степени связано с происходящими в этой области темпера
тур структурными изменениями в растворе: укорочением вре
мени жизни сольватных оболочек; комплексообразованием 
(вхождением аниона в первую координационную сферу), а 
иногда даже полным изменением парамагнитного центра, что, 
конечно, приводит и к резкому изменению всего вида спектра 
ЭПР. 

Как, однако, было показано опытами Кивелсона и его со
трудников, результаты которых приведены выше, даже в слу
чае весьма прочных комплексных соединений, начиная с неко
торой температуры, дальнейшее нагревание приводит к 
подавлению механизма Мак Коннелла другим релаксационным 
механизмом, вызывающим уширение компонент СТС с нагрева
нием. До настоящего времени было предложено два типа 
механизмов, могущих в принципе обеспечить этот температур
ный эффект: механизм Альтшулера —Валиева и механизм Ки
велсона. Весьма хорошее количественное согласие предсказаний 
теории Кивелсона с экспериментами его группы приводит к вы
воду, что по крайней мере в изученных ими растворах ацетил-
ацетоната ванадила и меди есть все основания полагать, что 
«спин-вращательный эффект» дает основной вклад в ширину 
сиерхтонких компонент спектра ЭПР при достаточно высоких 
и'мпературах. 
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С другой стороны, экспериментально обнаруженная в вод
ных растворах нитрата Сг(Ш) значительная зависимость вре
мени спин-решеточной релаксации от напряженности статиче
ского поля Я показывает, что в этом случае эффективную роль 
играет, по-видимому, механизм, связанный с модуляцией теп
ловым движением жидкости колебательного состояния пара
магнитного комплекса, поскольку для механизма Кивелсона за
висимость от поля не должна наблюдаться вследствие малости 
времени корреляции х\ (см. § 7.2). 

Таким образом, и тот и другой механизмы могут участво
вать в релаксационной ширине линий ЭПР в растворах при до
статочно высоких температурах. Доля же участия их опреде
ляется конкретными условиями (природа иона, тип соединения, 
растворитель, температура и т. д.). 

§ 7.6. Электронный парамагнитный резонанс 
в стеклообразных системах (расчеты формы линий ЭПР) 

В настоящее время имеется значительное число работ, по
священных электронному парамагнитному резонансу в неупо
рядоченных твердых системах, таких, как кристаллические по
рошки, стекла и замороженные (переохлажденные) растворы. 
Спектры ЭПР в стеклообразных системах позволяют получить 
значительную информацию, прежде всего о состоянии парамаг
нитных частиц и об их ближайшем окружении, а также кос
венно и о некоторых свойствах самого-стекла. 

В стеклах или порошках при наличии ближнего порядка от
сутствует дальний порядок, т. е. по объему образца магнитные 
комплексы расположены произвольно относительно внешнего 
магнитного поля Я. От жидких же растворов рассматривае
мые в этом параграфе неупорядоченные твердые системы отли
чаются отсутствием усредняющего действия броуновского дви
жения. Поэтому спектры ЭПР стеклообразных систем и порош
ков сложнее, чем в жидкостях. 

Задача расчета формы линий ЭПР в стеклах с учетом воз
можной анизотропии всех взаимодействий и при конечной ши
рине отдельных компонент спектра ЭПР в высшей степени 
трудна. 

Положение и интенсивность линий ЭПР, принадлежащих 
данному магнитному комплексу в стекле, зависит от углов, об
разуемых осями симметрии этого комплекса с направлением 
внешнего магнитного поля Я; наблюдаемый суммарный спектр 
ЭПР представляет собой огибающую всех индивидуальных ли
ний, получаемых от отдельных магнитных комплексов. 

Еще в 1950 г. Блини [88] начал анализ некоторых вопросов 
формы линий ЭПР в кристаллических порошках. Он рассмот-
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рел частный случаи аксиальной симметрии кристаллического 
поля при S = х12\ индивидуальная линия аппроксимировалась 
дираковской б'функцией. Им было найдено распределение числа 
магнитных комплексов по углам относительно магнитного поля 
Я, а в дальнейшем и угловая зависимость вероятностей пе
рехода. 

Сандс [89] учел, кроме анизотропии g-фактора, также и влия
ние аксиальной сверхтонкой структуры, рассмотрев случай иона 
Си2+ в стекле. Мы остановимся вкратце на его расчетах. 

Величина dN/N, указывающая долю магнитных комплексов, 
имеющих углы между их осью симметрии и направлением поля 
в интервале от 9 до 0 + d8, равна 

i £ l = l s i n e d e . (7.61) 

Далее для аксиальной симметрии имеем 

# = у == 0?J cos2 9 + g\ sin2 6)~\ (7.62) 

Отсюда, учитыппп услонио резонанса //0 = /*v/2p, находим 

';~¥{M-«uL№)'-«ijf<»- смч 
Если принять во внимание анизотропную сверхтонкую струк

туру, то получается 
/ / (М/0) = 

- ^ - г м / г 1 ^ ^ (7.64) 
где d = Agl{/2 и f = Bgj2. 

Зависимость dNjdH от Н вытекает из (7.61) и (7.64); ее 
удобнее всего представлять графически. В предельных случаях, 
когда 0 = 0 и 0 = я/2, т. е. когда ось кристаллического поля 
параллельна или перпендикулярна к полю Я, Сандс нашел: 

Щ (Mj) = —°- -2—. (7.65) 

Из выражений (7.5) и (7.7) следует, что сигнал ЭПР для ионов 
Си2+ в стеклах должен состоять из двух групп сверхтонких ком
понент, по четыре компоненты в каждой (если, конечно, не 
имеет место частичное перекрывание этих групп). Опыт пол
ностью подтвердил это. Группа компонент меньшей интеграль
ной интенсивности соответствует параллельной, а большей 
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интенсивности — перпендикулярной ориентации оси магнитного 
комплекса относительно поля Н. 

В работах [90] был рассмотрен вопрос об анизотропной СТС 
при изотропном g-факторе в неупорядоченных системах. Тон
кая структура линий ЭПР в таких системах для изотропного 
g-фактора и 5 = 3/2 рассматривалась в работах [91]. Яблоков 
[92] проанализировал случай, когда S = l и |D | порядка ра
диочастотного кванта. Этот случай реализуется в порошкооб
разных двуядерных соединениях Си2+ с сильным обменом ме
жду соседними ионами меди. В более общем виде аксиальную 
тонкую структуру при аксиальной же анизотропии ^-фактора 

рассмотрел Кнейбюль [93]. Им 
же был проанализирован и 
случай формы линии в неупо
рядоченных системах при gx Ф 
ФёуФёг [94]. 

Во всех вышеназванных 
работах индивидуальная ком
понента приближенно описы
валась б-функцией. В ряде 
других исследований рассмат
ривался случай, когда эта ком
понента имеет гауссову или ло-
ренцеву форму [95]. 

Лебедев [96] дал весьма 
удобные для анализа экспери-
формы результирующего спек-
системах для случая малой 

аксиальной анизотропии g-фактора или сверхтонкого расщепле
ния. Функция формы выражается в работе [96] через единствен
ный параметр б = Д#ан/Д#и, где Д#и — ширина индивидуальной 
компоненты. Кривые первой производной резонансного пара-
магнитного поглощения в функции от напряженности поля Н 
были рассчитаны Лебедевым для значений б от 1 до 100 как 
при лоренцевой," так и гауссовой форме индивидуальной компо
ненты. Из сопоставления экспериментальных кривых с расчет
ными находятся параметры АЯап, Д#и, g\\ и g±. Показано, что 
при б > 5 величины ^-факторов приближенно соответствуют 
положению главного максимума и дополнительного минимума 
кривой -jjff(H)- На рис. 7.15 приведен вид расчетных кривых 
для 6 = 6 [96]. В той же работе был рассмотрен вопрос о фо(ше 
кривых при разбросе значений ^-факторов, обязанном раз
бросу в симметрии локальных кристаллических полей, дей
ствующих на парамагнитный центр (опять-таки для случая ма
лой анизотропии). 

Рис. 7.15. Теоретинески рассчитанная форма 
производной асимметричной линии ЭПР при 

параметре анизотропии 6 = 6 для 
а) гауссовой формы индивидуальных линий 

и б) для лоренцевой формы [99]. 

ментальных кривых выражения 
тра ЭПР в неупорядоченных 
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В этом случае функция формы огибающей линии (при гаус
совой форме индивидуальных компонент) имеет вид 
/ (*) = Р(Р2 + I)"* е х р {_ ^2 (р + J)-!} [I + e r f Qfc ^2")(р2 + 1 } -%] # 

(7.67) 

Здесь х* АЯ„ 
(АН*)1'* 

erf л: — интеграл ошибок Гаусса, Р=-^77— 

xltff 

где (Д#о)1/а—среднеквадратичное смещение линии. Примеры рас
считанных по выражению (7.67) форм линий даны на рис. 7.16, 

Все рассмотренные до сих пор ра
боты по теории формы линий ЭПР в 
неупорядоченных систем ах относятся 
к случаю малой анизотропии, т. е. 
сделаны при допущении, что 
l£n — g j . l < g i r М е ж д У т е м в Р я д е 

случаев, например при изучении ред
коземельных элементов в порошках 
или стеклах, компоненты g-тензора 
очень сильно отличаются друг от 
друга. 

Впервые вопрос о форме инте
гральной линии ЭПР в неупорядочен
ных системах при сильной анизотро
пии g-тензора был рассмотрен в рабо
те Иберса и Суолена [97]. Они приня
ли, что ширина индивидуальной ком
поненты определяется диполь-диполь-
иыми взаимодействиями. Аналогичный 
расчет для произвольной величины от
ношения g\\/g±, но для случая, когда ширина линии, принадле
жащей одинаково ориентированным комплексам, зависит от раз
броса локальных кристаллических полей, был произведен Альт-
шулер [98]. Этот случай, несомненно, очень распространен. 
В порошкообразных образцах такой разброс возможен из-за де
фектов кристаллической решетки; в стеклах и замороженных 
растворах — из-за различий во второй и последующих коорди
национных сферах парамагнитных комплексов, а также из-за 
существования нескольких типов комплексов в одном образце. 
Чтобы учесть этот разброс следует допустить, что ширина 8Н 
пропорциональна напряженности внешнего поля Н. В самом 
деле, частотная ширина линий, обусловленная разбросом, 6v = 
= $HAg/h; с другой стороны, 6v = gp6#; поэтому 6# = 
==_i- н = уН, где Y — фактор, учитывающий отклонение Ag от 
некоторого среднего значения g. Расчет [98] был сделан в пред-

Рис. 7.16. Теоретически рассчи
танная форма производной асим
метричной линии ЭПР, возни
кающей вследствие неэквива
лентности положений в решет
ке для значений параметра £=4 
(кривая а) и 3=8 (кривая б). [99] 
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положении, что: 1) эффективный спин S = V2; 2) gx = gy = g±\ 
gz = gD; 3) форма индивидуальной линии лоренцева, т. е. 

/ (Н) » [(Я - НУ + (Ну)2] ' (7*68^ 

4) вероятность поглощения высокочастотной энергии Р пропор
циональна величине 

i>=4si(f+l). (7-69) 
Число частиц, для которых угол между электрической осью и 
направлением магнитного поля знаключен между 8 и 9 + d0, 
равен 

dn(Q) = nsinQdQ. (7.70) 

Тогда интенсивность линии поглощения для беспорядочно 
ориентированного образца запишется как 

J{H)= j Pf(H)sinQdQ. <7J1) 

Выразив dn и Р через Я, получим 

/(Я>- j [(я-#+М^(£-*Ц* *" ",>Н'- ("2) 

'm~lw^wPw^y-для Hi>ff- ("3) 

В результате вычисления интегралов (7.72) и (7.73) получаются 
следующие выражения: 

' < " Ч ^ ) 1 " £ ^ т + ^ [ a r c t ^ + a r c . g 1 ^ + 
+ Jj;. arccos о + - £ ^ i для Я, > ffi, (7.74) 



§ 7.6] ЭПР В СТЕКЛООБРАЗНЫХ СИСТЕМАХ 363 

Здесь 
для Н\\ > Я±: для Н± > Hf 

а = Н{\ + у2) а = Н(1+у2) 
Ъ = - 2/На2 Ь = — 2/На2 

1 . 3 - Y 2 l . 3 - Y 2 

с=1-\ г- п — ' — 
1 а2 

d = ba-\- с 
е = Ъа — с 
1 = уН 
г = Н + а 
о = Я — а 

т = 12 + г2 

По приведенным формулам были найдены с помощью элек
тронно-вычислительной машины расчетные кривые / (Я) для 
разных значений а и у. Экспериментальная проверка этих фор
мул на примере свыше двадцати различных редкоземельных 
комплексов в замороженных растворах, спектры ЭПР которых 
были сняты на частотах v от 9500 до 300 Мгц [99], показала 
в большинстве случаев хорошее согласие. Наилучшее совпаде
ние наблюдается в центре вычисленных и экспериментальных 
линий, на крыльях же обычно имеют место небольшие расхож
дения, что, вероятно, объясняется тем, что крылья имеют не 
лоренцеву, а гауссову форму. Из сопоставления расчета и экс
перимента были оценены параметры gp g± и у. 

Если ширина линии, соответствующей одинаково ориентиро
ванным магнитным комплексам, определяется не разбросом 
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локальных кристаллических полей, а диполь-дипольным взаимо
действием, то для расчета следует применять формулу (7.76), 
впервые приведенную в работе [97]. Однако она содержала 
в этой публикации некоторые ошибки, которые были исправ
лены в [98]: 

' ю- wL+4££ ^+^+Sarccos a+ 
+ 

vr для #ц > Н±, 

/ ( я ) = 4 ^ . + 4 = £ (г, + г2)+f^2+ 2nkm 

где 

2птр 

+ / l - a 2 

aa 
ДЛЯ #ц > #±: 

а = # 2 + 62 

для # i > #„, 

для # ± > #„: 
а = Н2+Ь2 

l_ 2H / — _ 2Н 

с=1 + 
d = la + с 
e = la — с 
г-.= Н + а 
о = #—-а 

m = Ъ2 + г2 

ЗЯ2 - Ь2 3# 2 - б2 

«-/£ + 0* 

е = 1 — с 
г = Н+1 
о = Н-\ 

m = b2 + r2 

а - 1 
/я 

1 - а 
1 + а 

?2 + kg + д 
- / : 1 + а 

kq + n 1 , - 1 п *! + * + " 
1 q2 — kq + п 

L2 = ln-1 + / 1 ^ 

Г, = arctg 

r2 = arctg 

? + fe/2 
P 

q-k/2 

a 
q + k/2 

7-2 = a r c t g 4 ^ 
Г, = arctg-

(7.76) 
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Проверка формулы (7.76) на высококонцентрированных об
разцах замороженных растворов редкоземельных ионов, спек
тры ЭПР которых были сообщены в работе [99], показала хо
рошее согласие в значениях gv g±i а также в полученных на 
разных частотах значениях у. 

§ 7.7. Экспериментальные данные по ЭПР в стеклах 
С помощью рассмотренных в предыдущем параграфе мето

дов расчета были найдены из экспериментальных кривых ЭПР 
параметры спинового гамильтониана различных ионов в до
вольно многочисленных стеклообразных системах. Среди этих 
систем из практических соображений целесообразно различать: 
а) стекла в собственном смысле слова («высокотемпературные» 
стекла — силикатные, боратные, фосфатные, фторобериллатные 
и т. п.) и б) переохлажденные (замороженные) растворы («низ
котемпературные» стекла). Последние получаются быстрым 
охлаждением (обычно до 77° К) жидких парамагнитных раство
ров в подходящих растворителях, таких, например, как спирты, 
ацетон, растворы некоторых кислот и т. п.). 

Сводка параметров спинового гамильтониана для «высоко
температурных» стекол приведена в Приложении 3, а, а для 
«низкотемпературных» — в Приложении 3,6. 

Из многочисленных экспериментальных работ, относящихся 
к «высокотемпературным» стеклам, мы упомянем здесь лишь 
некоторые. Впервые наблюдения ЭПР в стеклах были опубли
кованы Ясайтисом и Смоллером [100]. Сандс [89] произвел упо
мянутый выше анализ формы линии ЭПР иона Си2+ на основа
нии опытных данных по натриево-кальциево-силикатным стек
лам. Гарифьянов [101] обнаружил в ряде образцов силикатных 
стекол сигнал с g « 4 , интенсивность которого оказалась кор
релирующей с содержанием окислов железа в образце. В ра
боте [102] было установлено, что эта линия, как и обнаружен
ная ранее Сандсом [89] линия с g « 6 в силикатных стеклах 
обязана присутствию ионов Fe3+; основным допущением, позво
ляющим объяснить экспериментальные значения g, являются 
неравенства \D\*3> ge$H или Е > &»р#, где ge есть g-фактор 
свободного иона Fe3+, равный 2, a D и Е — параметры кристал
лического поля. При таком допущении собственные функции и 
собственные значения спинового гамильтониана можно найти 
сначала для Н = 0, а затем учесть действие поля Я как воз- * 
мущение. 

В случае сильного аксиального поля (\D\^> ge^H\ E = 0)\ 
для перехода Ms = ±l/2 расчет привел к значениям g = 6 при 
Н I. z и g = 2 при Н || z. При наличии и орторомбического, и 
аксиального полей, если E/D = 1/3, расчет дает g = 4,286 для 
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любой ориентации кристаллических осей относительно Я; экс
периментальное значение g = 4,266 ± 0,002 оказывается доста
точно близким к расчетному. Из своих измерений и расчетов 
авторы [102] сделали некоторые заключения о характере окру
жения ионов Fe3+ в стекле, полагая, что эти ионы могут зани
мать положения как в центре кислородных тетраэдров («стекло-
образователи»), так и в промежутках между тетраэдрами («мо
дификаторы»). Однако, по замечанию Яфаева [103], тем же 
gf-факторам могут удовлетворять и модели с октаэдрическим 
окружением Fe3+. 

В работе Карапетяна и др. [104] на некоторых железосодер
жащих силикатных стеклах изучалась зависимость спектров 
ЭПР и ряда других свойств от состава, условий варки и со
держания железа в стекле. Авторы нашли, что допущение на
личия шестикоординированных ионов Fe3+ позволяет объяснить 
высокую электропроводность железосодержащих стекол. 

Кроме железа, методом ЭПР изучался и ряд других ионов 
в высокотемпературных стеклах. Так, в боратных стеклах Га-
рифьянов и Зарипов [109] исследовали спектры ЭПР трехва
лентного хрома, обнаружив на частотах 100—600 Мгц един
ственную линию с f « 3 , объясненную из предположения, что 
|£ | i£>|D|, g$H. Аналогично была объяснена ими линия ЭПР 
иона гадолиния с g = 4,70 в боратных стеклах. Абдрашитова 
изучила в ряде различных стеклообразных систем спектры ЭПР 
иона Мп2+ [НО]. Но особенно большое внимание было уделено 
исследователями ионам конфигурации,3d1, ибо в отсутствие тон
кой структуры спектры ЭПР в неупорядоченных системах ока
зываются доступными более легкой и более однозначной интер
претации, в особенности если производить измерения в широ
ком диапазоне частот от ~ 1 0 Мгц до ~ 10 000 Мгц. Впервые 
начал систематически использовать широкодиапазонные изме
рения ЭПР для исследования стеклообразных систем Гарифья-
нов с сотрудниками. В частности, он установил, что при сплав
лении силикатных или боратных стекол с бихроматом калия 
или аммония образуется некоторое количество Cr(V) [105]. Ис
пользуя в качестве индикаторов происходящих в стекле изме
нений Xi(III) и Cr(V), Гарифьянов и Токарева [106] изучили 
процессы перехода некоторых силикатных стекол в кристалли
ческое состояние («ситаллизация»). Оказалось, что сигнал ЭПР 
существенно изменяется после соответствующей термической 

• обработки стекол, свидетельствуя о повышении симметрии, 
об упорядоченности в координационных сферах Xi (III) и Cr(V) 
в процессе ситаллизации. Об этом говорят как изменения 
в спектрах ЭПР, так и значительное укорочение времени ре
лаксации Тх в случае Xi (III). Аналогичные результаты были 
получены в работе [107]. Яфаевым и Яблоковым [108] было 
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установлено, что Ti (III) может образоваться в щелочно-сили-
катных и в боратных стеклах восстановлением ТЮг при варке. 
Они показали, что ширина линии ЭПР в содержащих Ti (III) 
стеклах определяется нерегулярностью симметрии локальных 
электрических полей при анизотропии g-фактора. 

После работы [115], где был обнаружен сигнал от Mo(V) 
в боратном стекле, появился ряд исследований ионов конфигу
раций 4dl и 5с!1 в «высокотемпературных» стеклах; в частности 
Zr(III), Nb(IV), Mo(V), W(V) были изучены в работах [111]. 
Относительно ниобия, молибдена, вольфрама (так же как и 
V (II) и Ti (III)) на основании анализа полученных спектров 
ЭПР и оптических спектров в работе [103] был сделан вывод 
о том, что указанные элементы образуют в стеклах собственное 
кислородное окружение, являющееся искаженным октаэдром и 
в общем аналогичное неорганическим комплексам переходных 
металлов. Таким образом, названные элементы выступают 
в роли как бы самостоятельных стеклообразователей, а не 
только замещают главные стеклообразующие или модифици
рующие элементы. 

В последнее время начато исследование спектров ЭПР и не
которых редкоземельных иоиоп в высокотемпературных стек
лах. Так, в работе Абдрахманова [112] были изучены силикат
ные и некоторые другие стекла, содержащие Се(III) и Nd(III). 
Было найдено, что ширина линий ЭПР на частоте v ^ 1000 Мгц 
при 4,2° К определяется в основном анизотропией g-фактора. 

Отметим также, что наряду с силикатными, боратными и 
фосфатными стеклами, о которых было сказано выше, изу
чаются спектры ЭПР ряда ионов и в некоторых других стекло
образных системах. В частности, Абдрашитова [ПО] исследо
вала спектры в фторобериллатных стеклах с добавками Ti, V, 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni и Си; при этом была разрешена дополни
тельная СТС от ядер F19 в спектре ЭПР двухвалентного мар
ганца и сделан ряд интересных выводов о структуре ближай
шего окружения парамагнитных центров. 

Небезынтересно, наконец, отметить, что в стеклообразной си
стеме (перл буры) было впервые определено значение спина 
ядра изотопа Fe57 [114]. 

§ 7.8. Замороженные растворы 

В заключение остановимся на выводах, которые можно по
лучать при исследовании спектров ЭПР замороженных раство
ров солей и внутрикомплексных соединений. Такие системы 
изучаются обычно совместно с жидкими растворами (а когда 
это возможно, то и с магнитно-разведенными монокристалла
ми), содержащими тот же парамагнитный комплекс, 
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Находимые из данных по растворам значения изотропных 
и анизотропных параметров спинового гамильтониана позво
ляют делать целый ряд заключений, важных для квантовой хи
мии комплексных соединений. 

Поскольку параметры спинового гамильтониана существенно 
зависят от ближайшего окружения парамагнитного атома или 
иона, они могут служить для установления таких характери
стик, как: а) валентное состояние парамагнитного центра; 
б) симметрия ближайшего окружения этого центра; в) делока-
лизация некомпенсированного электрона по парамагнитному 
комплексу, а косвенно и степень ковалентности химических свя
зей; г) природа лигандов, т. е. атомов или молекул, окружающих 
парамагнитный комплекс; д) стабильность комплекса и зави
симость его состава и строения от температуры, среды, кон
центрации примесей и т. п. и, наконец, е) некоторые вопросы 
химической кинетики и катализа. 

Кроме того (правда, несколько менее прямым и менее одно
значным путем), возможно бывает получать и некоторые дан
ные о строении и свойствах содержащей парамагнитный центр 
среды. Сюда относятся такие, например, вопросы, как вели
чина микровязкости на границе парамагнитный комплекс — 
свободная жидкость; образование кристаллов в высококонцен
трированных жидких растворах; Степень упорядоченности в за
мороженных растворах и т. п. 

Разнообразие химической информации, которую можно из
влекать из данных по ЭПР в растворах привлекало за послед
нее десятилетие внимание многих исследователей. Детальный 
разбор этих работ выходит за рамки задач, поставленных в на
стоящей книге. Поэтому мы ограничимся лишь указанием на 
некоторые особенности метода ЭПР в ряду других физических 
явлений, используемых для изучения химического строения и 
свойств комплексов. 

Прежде всего необходимо подчеркнуть большое принципи
альное значение для всей химии открытия «сверхсверхтонкой» 
или дополнительной сверхтонкой структуры в спектрах ЭПР, 
ибо наличие ее служит единственным пока непосредственным 
экспериментальным доказательством делокализации электронов. 
Правда, следует помнить, что дополнительная СТС прямо свиде
тельствует о делокализации по молекуле или комплексу лишь 
н е с п а р е н н о г о электрона, а не тех электронных пар, которые 
обусловливают в большинстве случаев химическую связь. 

Далее, метод ЭПР весьма эффективен для обнаружения и 
идентификации малоустойчивых («аномальных») парамагнит
ных валентных состояний элементов. В особенности он важен 
для таких состояний, которые могут быть реализованы лишь 
в жидвдм или замороженном растворе или з стекле, 3 при по-
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пытке выделения соответствующих соединений в чистом виде 
переходят в другие валентные состояния. 

Сведения о геометрии химических комплексов, которые 
можно получить с помощью анализа спектров ЭПР, вытекают 
из определения симметрии локального электрического поля, 
действующего на центральный атом или ион комплекса. Нали
чие аксиальной или ромбической компоненты локального поля 
в замороженном растворе позволяет делать заключение и 
о симметрии этого комплекса в жидком растворе, если выпол
няется соотношение g = (gx + gy + gz)/3, где g есть изотроп
ный g-фактор в жидкой фазе. 

Сама по себе эта информация не очень значительна, но если 
в составе лигандов содержатся атомные ядра с / ф О, и связь 
этих лигандов с центральным парамагнитным атомом не чисто 
ионная, т. е. если имеются условия для появления дополнитель
ной СТС, то при знании симметрии комплекса появляется воз
можность с большой степенью уверенности определить число 
и расположение лигандов вокруг центрального атома. Расстоя
ния между центральным атомом и лигандами остаются, разу
меется, неизвестными. Невозможно также установить, какие 
лиганды из числа не содержащих магнитные атомные ядра 
входят в комплекс. 

Как видно, заключения о геометрической структуре ком
плексов, которые можно сделать из анализа спектров ЭПР, яв
ляются косвенными и чисто качественными и не идут в сравне
ние с информацией, получаемой более непосредственно с по
мощью дисперсионных методов, в первую очередь с помощью 
рентгеновского анализа. Однако для растворов и стекол метод 
ЭПР и в этом отношении имеет весьма существенное значение. 
Рентгеновский анализ дает превосходную информацию при изу
чении кристаллов или порошков, но сколько-нибудь уверенные 
выводы по отношению к комплексам, содержащимся в раство
рах или в стеклах, могут быть получены с его помощью лишь 
при очень высоких концентрациях этих комплексов, что чаще 
всего недостижимо. К тому же, если изучаемый комплекс и 
удается выделить в чистом виде и изучить рентгенографически, 
мы не всегда можем быть уверены, что в растворе это соеди
нение будет иметь тот же состав и строение, что в твердой 
фазе. Поэтому и в этом случае информация, даваемая ЭПР для 
раствора или стекла, отнюдь не является излишней. 

Но, разумеется, оптимальными, как всегда при установле
нии строения веществ, будут условия, когда данный объект 
удается исследовать совокупностью различных методов. На
ряду с рентгеновским анализом, для эффективного использова
ния ЭПР в химии первостепенное значение имеют данные по 
оптическим спектрам комплексов. Только при их наличие можно 
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успешно производить количественные квантовохимические рас
четы изучаемых систем. 

Здесь мы хотим сделать небольшое замечание относительно 
расчетов степени ковалентности химических связей в комплек
сах с помощью данных по ЗПР. Известно, что еще до открытия 
дополнительной СТС степень ковалентности оценивалась по от
клонению ^-факторов от значений, ожидаемых для чисто ион
ной связи (см. гл. III). Однако недавно появились работы 
[113], в которых было показано, что электронно-колебательные 
взаимодействия могут приводить к перенормировке g-фактора, 
причем изменения его по порядку величины оказываются срав
нимыми с теми, которые получаются при учете ковалентности 
связи центрального атома с лигандами. Правда, расчеты [113] 
были произведены для кристаллов, но, по-видимому, те же со
ображения должны быть справедливы и для жидких растворов 
или стекол. Поэтому следует подходить с известной осторож
ностью к количественным оценкам степени ковалентности, по
лучаемым с помощью только определения ^-факторов. По-ви
димому, более надежным источником экспериментальных све
дений о ковалентности является дополнительная сверхтонкая 
структура линий ЭПР в комплексах. 

В заключение остановимся на некоторых существующих на
правлениях по изучению спектров ЭПР химических комплексов 
в жидких и замороженных растворах. 

Здесь следует прежде всего отметить работы Гарифьянова. 
Им было исследовано в жидких и замороженных растворах не
сколько сотен парамагнитных комплексных соединений, преиму
щественно хелатного типа, причем многие из них малоустой
чивы и в чистом виде не могут быть выделены. Значительная 
часть этих соединений ранее не была известна. 

На весьма большом числе примеров Гарифьяновым было 
показано, что метод исследования строения соединений с по
мощью анализа спектров ЭПР лишь в растворах, без выделе
ния чистого вещества, приложим к парамагнитным комплекс
ным соединениям не в меньшей степени, чем к свободным 
радикалам; для малоустойчивых же комплексов, как. и для 
малоустойчивых свободных радикалов, он является в сущности 
единственным средством, позволяющим устанавливать их на
личие и изучать состав и строение. 

Отметим, что в ряде случаев структурные данные, получен
ные Гарифьяновым путем изучения ЭПР в растворах, были 
впоследствии подтверждены другими исследователями, рабо
тавшими с чистыми кристаллическими веществами. 

Методом ЭПР в растворах Гарифьяновым были исследо
ваны комплексы, содержащие следующие парамагнитные ком-
плэд£орбразователи> 
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1) Из группы железа (3d): Ti(III), V(II), VO(II), V(IV), 
Cr(I), Cr(III), CrO(III), Cr(V), Mn(II), Mn(VI), Fe(I), 
Fe(III), Ni(I), Ni(III), Cu(II). 

2) Из группы палладия {Ы)\ Zr(III), NbO(II), Mo(III), 
MoO(III), Mo(V), Ru(III), Pd(III), Ag(II); 

3) Из группы платины (5d): WO(III), W(V), ReO(IV), 
Os(III), Pt(III); 

4) Из группы редких земель (4/): Ce(III), Nd(III), Eu(II), 
Gd(III). 

Разумеется, уверенную информацию о соединении можно 
получить лишь при хорошем разрешении структуры линий ЭПР. 

Как было показано Гарифьяновым, узкие линии в жидких 
растворах могут быть наблюдены в следующих случаях: 

1) Для конфигураций dl и d9 (S = У2) в октаэдрических ком
плексах (или в комплексах, образующих тетраэдрическую пира
миду) при наличии достаточно сильных аксиальных или ром
бических искажений, создаваемых неэквивалентными лиган
дами. 

2) В подобных же по геометрии комплексах для конфигура
ций db и d1 при сильном кристаллическом поле (5Эфф = 7г). 

3) Для конфигурации d3 (S = :]/2) в симметричных октаэдри
ческих комплексах с эквивалентными лигандами, например 
[Сг(Н20)6]+3. 

4) Для конфигурации d5 (S = 5/г) в симметричных октаэдре 
ческих высокоспиновых комплексах с эквивалентным кислород
ным окружением (например, [Mn(H20)]+2); [Fe(02PC4Hio)3]0. 

5) Для конфигурации d9 и в случае сильного кристалличе
ского поля для конфигурации d7 в плоскоквадратных комп
лексах. 

6) Для конфигурации d1 в додекаэдрических комплексах. 
7) Для конфигурации d1 в тригонально-призматических ком

плексах. 
Перечисленные случаи в своей совокупности позволяют ис

следовать методом ЭПР в растворах огромное число веществ, 
что и было превосходно показано Гарифьяновым и его сотруд
никами. 

Им не только была получена обширная информация о соста
ве и строении многих комплексов, а также- о характере химиче
ских связей в них, но и выяснен ряд других интересных вопросов. 
В частности, на примерах некоторых комплексов, отличающихся 
лишь главным квантовым числом п комплексообразователя 
(например, Cr(V), Mo(V), W(V)) была показана зависимость 
ряда свойств (значения ^-факторов и констант СТС, степень 
ковалентности связи центральный атом-лиганд) от п. 

Следует однако отметить, что иногда одно лишь исследова
ние спектров ЭПР не позволяет делать однозначные заключения, 
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в частности, в вопросах определения валентного состояния пара
магнитного атома. 

Так обстоит дело, например, с различением между высоко
спиновыми комплексами Cr(V) и низкоспиновыми комплексами 
Сг(1). Не всегда удается выявить с помощью спектров ЭПР 
замороженных растворов слабые ромбические компоненты ло
кального поля, обнаруживаемые в кристаллах соответствующих 
соединений. 

Но эти случаи кажутся не столь существенными на фоне об
щих возможностей метода ЭПР в растворах для исследования 
комплексов. 

Некоторые итоги работ Гарифьянова приведены в [117]. 
Кроме его группы, интенсивные исследования строения химиче
ских комплексов в растворах методом ЭПР проводятся во многих 
других лабораториях. Укажем, в частности, работы группы, 
возглавляемой Сыркиным и Дяткиной (Ларин, Мирошниченко) 
по комплексам меди, платины и других элементов; Молина, Ану-
фриенко и др. по комплексам меДи и ванадила; Марова по 
комплексам молибдена; наконец, Блюменфельда, Тихомировой, 
Замараева и других. Среди зарубежных исследователей необхо
димо упомянуть Пейка, Роджерса и их сотрудников, а также 
группы Кивелсона, Мак Коннелла, Мак Гарви, Маки, Кона. Мо
жно сказать, что в настоящее время метод ЭПР стал одним из 
важнейших физических способов изучения комплексных соеди
нений. 



ПРИЛОЖЕНИЯ 

ВВЕДЕНИЕ. КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЕ ДАННЫЕ 

Экспериментальные данные по спектрам парамагнитного ре
зонанса в твердых телах представлены в Приложении I. Дан
ные по спектрам в жидких растворах солей и в стеклах содер
жатся в Приложении II. В Приложении III даны сведения 
о ядерных спинах, открытых с помощью парамагнитного резо
нанса. Далее, в Приложении IV приведены результаты экспери
ментальных исследований парамагнитной релаксации в твердых 
телах и, наконец, в Приложении V таблицы матричных элемен
тов спиновых операторов. 

В первом столбце таблиц Приложений I и II, кроме химиче
ских формул парамагнитного вещества, приведены: степень раз
ведения его диамагнетиком (обычно в атомных процентах) и 
данные о кристаллической структуре. Если последняя относится 
к числу важнейших типов, рассмотренных в этом параграфе 
(см. ниже, стр. 376), то в первом столбце приводится соответ
ствующий номер. Например, кр. ст. 1 означает, что соедине
ние относится к типу квасцов. Для других кристаллических 
структур дана ссылка на соответствующую кристаллографиче
скую литературу; номер такой ссылки сопровождается буквой 
«к». Список этой литературы приведен в конце главы. В следую
щих столбцах даны температура опыта и основные константы 
спинового гамильтониана1), определяемые из вида спектра 
в смг1. (В отдельных случаях, однако, величины Л, D и другие 
выражены в эрстедах, что всегда оговорено в таблицах). 

Порядок расположения элементов в таблицах соответствует 
периодической системе Менделеева; при наличии нескольких ва
лентных состояний у одного и того же элемента соединения его 

1) Константа сверхтонкой структуры иногда снабжена индексом, указы
вающим массовое число изотопа, к которому она относится. 
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расположены в порядке убывания числа, характеризующего 
формальную валентность. 

Внутри группы соединений элемента в данном валентном 
состоянии расположение отдельных данных соответствует сле
дующим общим правилам. 

1. Данные расположены в соответствии с химическими фор
мулами матриц, в которые внедрены парамагнитные частицы 
(атомы или ионы). 

2. Порядок матриц следующий: сначала приводятся данные 
по солям кислородных кислот, причем кислотообразующие ато
мы расположены в соответствии с периодическим законом. 

Далее идут все остальные парамагнитные соединения, при
чем порядок неметаллических элементов следующий: сначала 
идет VII группа, начиная с фторидов (простых и двойных), за
тем VI группа, начиная с окислов, и т. д. Ввиду чрезвычайно 
большой сложности материала в отдельных случаях мы вынуж
дены были несколько отступать от указанного порядка. 

В типичных случаях каждому соединению в таблицах соот
ветствуют следующие основные графы. В первой графе слева 
дается суммарная формула матрицы, содержание парамагнит
ного элемента, а также, в отдельных случаях, кристаллографи
ческий класс матрицы. Вторая графа указывает температуру 
измерений ЭПР; в следующих графах приводятся параметры 
спинового гамильтониана (^-факторы, константы тонкой струк
туры, константы сверхтонкой структуры). Далее следует графа, 
содержащая литературные ссылки. Укажем здесь, что для раз
дела таблицы I (кристаллические вещества) литература приво
дится для каждого валентного состояния элемента отдельно. 
Разделы же таблиц ПА (жидкие растворы), НБ и ИВ (стекла 
и замороженные растворы) имеют один общий список лите
ратуры. 

Последняя графа (замечания) включает в себя сведения 
о сверхсверхтонкой структуре (а в отдельных случаях и некото
рые основные параметры спинового гамильтониана). Кроме 
того, в ней приводятся некоторые сведения о геометрии ближай
шего окружения парамагнитного центра и т. д. При наличии 
нескольких неэквивалентных ионов в единичной ячейке они обо
значаются в одной из граф таблицы (g\ Л и т . д.) римскими 
цифрами I, II и т. д. Порядок элементов в разделах таблиц НА, 
ИБ и ИВ тот же, что и в первом разделе. Концентрация пара
магнитных центров в разделах таблиц НА, ИБ и ИВ (вторая 
графа) выражена в молях на литр. Дополнительная СТС поме
щена в тех же столбцах, что и главная СТС, с указанием в скоб
ках, к ядру такого атома она относится. Если дополнительная 
СТС не наблюдается, то значения констант главной СТС даны 
без указания элемента. 
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Кроме принятых в других разделах книги обозначений и со
кращений, в таблицах I, ПА, ПБ и ПВ применяются следующие: 

ат.% —атомные проценты, 
мол.% —молярные проценты, 
вес. % — весовые проценты, N 
mC — милликюри, 
руг — пиридин, 
dipyr — дипиридин, 
еп — этилендиамин, 
phen — фенантролин, 
рс — фталоцианин. 
Данные таблицы ПВ (замороженные растворы) соответ

ствуют почти всегда температуре 77° К. 
В замечаниях приводятся некоторые специальные сведения, 

касающиеся структуры данного соединения и других его свойств. 
Пояснения обозначений, которые приняты в таблицах, см. на 
стр. 9. 

Для каждого иона после данных, полученных на разведен
ных монокристаллах, приведен список веществ, исследованных 
лишь в виде порошков или магнитно-концентрированных моно
кристаллов вместе с теми константами, которые были найдены из 
этого исследования. 

Для объяснения вида спектров парамагнитного резонанса 
ионных кристаллов нужны некоторые кристаллографические 
данные, получаемые обычно путем рентгеноструктурного ана
лиза. 

Парамагнитные свойства солей в основном определяются 
содержащимися в них магнитными комплексами. Очень суще
ственно знать, сколько таких комплексов в каждой ячейке кри
сталла, каково их расположение. Поэтому мы с каждым маг
нитным комплексом свяжем ортогональную систему координат 
X, У, Z. Если в кристаллической ячейке находится только один 
магнитный комплекс или же если имеется несколько комплек
сов, но все они эквивалентны и одинаково ориентированы, то 
оси X, У, Z совпадают с главными осями Ки Кг, Кз тензора 
парамагнитной восприимчивости. В общем же случае оси Ки 
/Сг, Кг возникают в результате усреднения осей X, У, Z различ
ных магнитных комплексов. Надо иметь в виду, что оси Ки Кг> 
Кз в большинстве случаев не совпадают с кристаллографиче
скими осями а, й, с. 

Магнитные комплексы соединений 3d, Ad и Ы переходных 
групп часто представляют собой октаэдры, в центре которых 
расположен парамагнитный ион М, а в вершинах на расстоянии 
R от центра — одинаковые частицы X. Такими частицами могут 
быть молекулы воды (интервал между М и атомом кислорода 
г^2А)? ионы галоидов ( ^ ^ 2 , 5 А ) , радикалы CN (расстояние 
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от М до С « 1,8А, до N « ЗА). Благодаря 1) эффекту Яна — 
Теллера и 2) влиянию окружающих магнитный комплекс частиц 
октаэдр деформируется так, что электрическое поле, действую
щее на ион М, приобретает либо тригональную, либо тетраго
нальную, либо еще более низкую симметрию. Первая причина 
объясняет, почему кристаллическое поле может заметно изме
ниться при замене частицы М другой, если даже при этом окру
жение полностью сохраняется. Вторая причина объясняет, по
чему совершенно одинаковые комплексы МХв в различных солях 
могут иметь различную симметрию. 

Прежде всего рассмотрим наиболее изученные гидратирован-
ные соли элементов группы железа, октаэдрические комплексы 
которых содержат шесть молекул воды. 

1. Квасцы [1—3]: ЛГМ^ЭЧ^Ь-бНгО, где М ' = К, Na, Rb, 
Cs, NH4, . . . , M'" = Al, Qd, La, . . . или трехвалентный ион 
Зй-группы, 5* = S, Se. Симметрия кристалла кубическая. Ка
ждая ячейка содержит четыре комплекса, положение которых 
меняется в различных аллотропических модификациях. Суще
ствование модификаций а, р, у связано, видимо, с различием 
размеров одновалентных ионов М'. В а-модификации октаэдри
ческие комплексы несколько_деформированы вдоль тригональ-
ных осей кристалла [HI}, [ill], [Ш], [1П]; кубические же оси 
октаэдров повернуты вокруг кристаллической оси [111]. Все че
тыре комплекса единичной ячейки р-модификации совершенно 
эквивалентны; кубические оси октаэдров совпадают с кубиче
скими осями кристалла. Парамагнитный резонанс в кристаллах 
у-модификации не изучался. При температурах 80—160° К на
блюдаются фазовые переходы, изменяющие симметрию магнит
ных комплексов, а-структура квасцов возникает обычно у солей 
с М' = К, Rb, Tl, NH4, у р-квасцов M' = Cs, (NH3CH3), у 
у-квасцов М' = Na. 

2. Соли Туттона [1, 4, 5]: м Ж ' ^ ' О ^ • 6Н20, где М' = К, 
Rb, NH4, . . . , M"==Mg, Zn, или двухвалентный ион З^-группы. 
Кристалл моноклинный содержит в каждой ячейке два ком
плекса М7/(Н20)б. Четыре молекулы воды находятся на расстоя
нии 1,9 А от М", образуя почти квадрат, две другие молекулы 
отстоят от М" на 2,15 А. Таким образом, симметрия комплекса 
близка к тетрагональной. За ось тетрагональной симметрии мо
жно принять ось Z. 

Оси Ху У, Z одного из комплексов переходят в оси другого 
комплекса, если произвести отражение от плоскости ас. Угол 
наклона оси Z к плоскости ас обозначается через а; через t|? 
оОрзц^чается угол между с и проекцией Z ца плоскость ас. 
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3. Двойные нитраты [1]: Мз'м"'(N03)i2 • 24 Н20, где М " = 
= Mg, Zn, или двухвалентный ион Зб?-группы, М'" = Bi, 
или трехвалентный ион 4/-группы. Кристалл тригонален и содер
жит в единичной ячейке по одному трехвалентному и по два 
двухвалентных иона. Два З^-магнитных комплекса М"(НгО)б 
имеют несколько различные по величине тригональные дефор
мации. 

4. Фторосиликаты [1, 6, 7]: M"SiFe-6H20, где М" = Zn, Mg, 
или двухвалентный ион З^-группы. Кристалл тригонален; счи
талось, что он содержит по одной молекуле в ячейке и что 
магнитный комплекс слегка деформирован в направлении 
тригональной оси. Из исследований парамагнитного резонанса 
вытекает, что имеется шесть магнитных комплексов в единичной 
кристаллической ячейке, отличающихся только ориентацией 
осей деформации. 

5. Броматы [1, 8]: М"(Вг03)2-6Н20, где М" = Zn или двух
валентный ион 3<2-группы. Кристалл имеет кубическую симмет
рию. Четыре комплекса М"(Н20)б, имеющиеся в единичной 
ячейке, представляют собой октаэдры, искаженные вдоль три-
гональных осей, подобно аналогичным комплексам ос-квасцов. 

6. Сульфаты [1,9]: M"S04-7H20. Изучена структура кристал-^ 
лов, у которых М" = Ni, Zn, Mg; симметрия орторомбическая/ 
В единичной ячейке кристалла находятся четыре комплекса, 
оси которых переходят друг в друга при отражении от плоско
стей симметрии (100), (010), (001). 

Помимо гидратированных солей элементов Зс?-группы, наи
более тщательно исследованы циановые соединения, в которых 
октаэдрические комплексы содержат шесть радикалов CN. Изу
чались две изоморфные серии цианидов: 

7а. KaM^CNb, М'" = Сг, Mn, Fe, Co. Кристалл имеет сим
метрию, очень близкую к орторомбической [1, 10—12]. 

76. K4M"(CN)6-3H20, M" = V, Mn, Fe. Симметрия кристал
ла моноклинная, очень близкая к тетрагональной [1, 13]. 

В единичной ячейке кристалла как той, так и другой серии 
находится четыре магнитных комплекса, которые попарно экви
валентны. 

Оси X, У, Z одной пары могут быть получены путем отраже
ния осей другой пары комплексов от трех взаимно перпендику
лярных плоскостей кристалла. Среди соединений элементов 4d-
и 5d-rpynn наиболее детально изучены кристаллы, содержащие 
октаэдрические комплексы, образуемые галоидами, именно: 
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8а. M£M IVX6 , М' = К, NH4, . . . , MIV = Pt, Ir, Mo, . . . , X = C1, 
Br [1,14]. Кристаллы имеют кубическую симметрию. В случае 
X = С1 все магнитные комплексы кристаллической ячейки ока
зываются полностью эквивалентными друг другу. Если же X = 
= Вг, то у трех комплексов, содержащихся в кристаллической 
ячейке, октаэдры несколько искажены вдоль трех различных 
кубических осей. 

86. Na2Mivx6.6H20, MIV = Ir, Pt, X = CI, Br [1]. Кристалл 
триклинный; число комплексов в единичной ячейке неизвестно, 
но все они в магнитном отношении совершенно эквивалентны. 
Имеется небольшое ромбическое, преимущественно тетрагональ
ное искажение симметрии октаэдрического комплекса. 

В солях редкоземельных элементов, видимо, отсутствуют ок-
таэдрические комплексы. Детально изучались следующие соеди
нения: 

9. Этилсульфаты [1, 15]: М^СгНбЗО^з-ЭШО, где М//г—трех
валентный ион 4/-группы. Кристаллы тригональны, в единичной 
ячейке содержится два комплекса, которые полностью эквива
лентны. Девять молекул воды находятся в вершинах трех оди
наковых и параллельных друг другу равносторонних треуголь
ников, плоскости которых перпендикулярны к тригональной оси 
кристалла. В центре среднего треугольника находится редкозе
мельный ион; крайние треугольники повернуты по отношению 
к среднему треугольнику на угол, равный я/3. 

Двойные нитраты (М3М2 '(N03)i2 • 24 Н2О) были рассмотрены 
выше (см. 3). Заметим, что редкоземельный ион окружен груп
пами (N03), создающими поле тригональной симметрии. 

10. Нитраты. Из соединений элементов 5/-группы подробно 
исследованы рубидиевые нитраты, содержащие группы типа 
уранила [16] (М^02КЬ(Ш3)з, где Miv = и, Np, Pu, . . . ) . Сим
метрия кристалла ромбоэдрическая; в единичной ячейке два 
эквивалентных комплекса. Каждый комплекс содержит линей
ную группу О—MIV—О, параллельную гексагональной оси кри
сталла. Вокруг в плоскости, перпендикулярной к гексагональной 
оси, расположены три группы нитратов. 

За последние годы к перечисленным выше типам кристалли
ческих матриц, включающих в себя парамагнитные центры, при
бавилось большое число новых. Мы назовем из них лишь важ
нейшие: 

11. Шеелиты M(II)M(VI)04, где M(II) = Са, Sr, Ba, Pb, a 
М (VI) = Mo, W. Кристаллы типа шеелита с Мо образует также 
ион кадмия: CdMo04. Кристаллы тетрагональные. В единичной 
ячейке содержится 4 комплекса. 
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Окружение М(П) состоит из двух несколько отличных по 
форме кислородных тетраэдров, свернутых на небольшой угол 
по отношению друг к другу вокруг тетрагональной оси [17]. 

12. Кристаллы со структурой флюорита M(II)F2, где 
М(Н) = Са, Sr, Ba, Pb, Cd. Кристаллы кубические. В единич
ной ячейке содержится 4 комплекса. Окружение М(П) пред
ставляет собой правильный куб из 8 атомов фтора [18]. 

13. Кристаллы Ti02 со структурой рутила имеют простран
ственную группу £)4- Макроскопическая симметрия тетрагональ
ная. В единичной ячейке 2 комплекса и соответственно 2 типа 
катионов. Каждый катион окружен атомами кислорода, находя
щимися в вершинах искаженного октаэдра. Один тип катиона 
переходит в другой при повороте на 90° относительно кристал
лографической оси «с» [18]. 

14. Кристаллы типа М(П)0, где M(II) = Mg, Са, Sr, Ba 
имеют кубическую решетку. В единичной ячейке 4 комплекса. 
Окружение катионов — правильный октаэдр из атомов кисло
рода [18]. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ О ПАРАМЕТРАХ СПИНОВОГО ГАМИЛЬТОНИАНА 

В КРИСТАЛЛАХ 
§ 1. Соединения титана 
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[9, 10, 11] 

Замечания 

\ = 2 

Моноклинная симметрия 

При Т > 200° К линия исче-' 
зает 

Асимметричные линии 

Симметричная линия 

Л*7=22,3±0,5 э 

Л ^ = 2 3 , 2 ± 0 , 5 э 

Я 
S 
о 
m 
X 
S 
и 



Ti в ТЮг (монокристалл 
с недостающим кислоро
дом) 
Ti 3 + ь ТЮх{х=г1£ + 2,0) 

Ti 3 + в ZnS 

1.4 

77 
77 

Sx 
1,972 1,975 

Sz 
1,94 

1,9494-1,963 
1,9280±0,0005 

П2] 

[13, 18J 
[14] A (Zn6 7) = 

= 0,00020±0,00001 см"1 

Л49=0,00128±0,00001 
Л47=0,00127±0,00001 

Парамагнитный резонанс наблюден также в порошках: Ti[(CH3CO)2CH]3 ( T i : А1 = 1:100, Г = 2 9 0 ° К , £ц =2,00, g ± = l,93) [15]; 
T iF 6 (Г = 200, 77° К, ^=1 ,91) [17]; TiBr 3 -6H 2 0 (Г = 200 и 77° К, g= l , 90 ) [17]; TiI3-6HjO (Г=200 и 77° К, £=1.91) [17]; Ti(HCOO)3 (Г=77° К) [19]; 
ТЮН (СН3СОО)2 (Г=290° К) [19]. 

З а м е ч а н и я . 1)А ( T i 4 7 » ^ ) ^ 0,00063 ±0,0003 см"1, В (Т147»49)=0,00175±0,00005 см"1 (СТС измерена при 77 °К). Угол между осью Ъ 
и тригональной осью молекулы 9 = 3 1 ±1° . 

2) S = y 2 ; четыре магнитных комплекса; четыре оси Z совпадают с осью с кристалла; четыре оси X (или У) образуют угол ~ ± 2 5 ° 
осью а. 

ТГ 

Формула 

T i 2 + в CaF2 

Ti 2 + в ZnS 

T i , + в CdS 

г, °к 

77 

77 

77 

*1 

1,909±0,005 

g = l , 9 2 8 0 ± 
±0,0005 

1,923 ±0,001 

8± 

1,975±0,005 

1,921 ±0,001 

D 

0,04507±0,0003 

•0,0480±0,005 

А 

Л 4 9 

0,00128±0.00001 

Л 4 7 

0.00127±0,00001 

А'(ССТС) 

л(гп67) 

-0,00020±0,0001 

i l ( C d " b » 3 ) 

0,00135 ±0,00005 

Лите
ратура 

П. 2] 

[3] 

[4] 

Замечания 

Ь^= -0,00010± 

±0,00004 см~1 

б4=0,0013±0,0008 см"1 

я 
> 
> и н ъ 
S 
о я я 
Я 
О 
да о 
- 1 о 
> 
я и 
0* 
н 
О 
Я я > я > 

Я а и 
> 
> 
X 



§ 2. Соединения ванадия 
У 4 + ( У О 2 + ) ( З ^ ) 

Формула 

V 0 2 + в Zn(NH4)2 (S0 4 ) 2 -6H 2 0 
(кр. ст. 2) 
V O : Z n = l :20 

K2V202(C204)2-4H20 

K2VO(C204)2 .2H20 
VO : ТЮ 

V 0 2 + в Zn-фталоцианине 

V03(C6H4)N2(CH)2 
VOS0 4 -2H 2 0 

RbAl(S04)2-12H20 
A l : V 0 2 + 

CsAl(S04)2-12H20 
Al : V 0 2 + 

V 0 2 + в NH4C1 

V 0 2 + в [VOCl5]3~ 
VOCl2 

V 4 + в а-А1203 

V 4 + в ТЮ; V : T i = l 0 _ 1 

.. 

V 4 + в V 2 0 5 

T, °K 

290 

290 

290 
290 

290 

290 

290 

133 

77 
290 

300 

78 
77 

4,2 

300 

77 

8 

Sx 8y 
1.9813 1,9801 

gl &2 
1,954 1,985 

1,940± 0,002 

g\\ gx 

gz 
1,9331 

gS 
1,967 

g±. 
1,972 ±0,002 

Sy 
1,966±0,003 1,933±0,001 1,981 ±0,001 

gl 
2,02 
1,96 

1,923±0.003 

1,932±0,003 

1,966±0,001 

1,925±0,003 

1,9450 
2,00 

W(gH~g±) 
gX gy 

1.915 1,912R 
1.955± 1,913± 
±0,001 ±0,001 

1,913 1.912 
g\\ g± 
1.88 1,98 

1,82 1.98 

g± 
I,975±0,005 

1.979±0,005 

1,977±0,002 

1,9847 

gz 
1,9507 
1,912± 
±0,001 
1,955 

Л 

Ax Ay Az 

0,007120 0,007244 0,018281 

л„ л ± 
0,0163±0,0002 0,0059±0,0002 

A\\ Ax Ay 
0,01581 ± 0,0055 ± 0,0052 ± 
±0,0001 ±0,0001 ±0,0001 

л„ л ± 
0,01822 0,00666 

0,0183 0,00657 

0,01039± 0,000 

0,01740±0,00009 0,00678±0,00009 

0,0173 0,00639 

Л , | = Л Х 
0,000132 

Ax Ay Az 

0,00315 0,0043 0,0142 1 
0,0145± 0,00309± 0,00441 ± 
±0,0007 ±0,00003 ±0,00003 

A\\ AL 
0.0089 0,0046 

Лите
ратура 

[1] 

f2] 

[3, 4] 

Г23] 

[5] 
[6,7] 

[24] 

Г24] 

[25] 

[22] 
f5, 7] 

[8] 

19] 
[10. 11] 

112] 

113] 

Замечания 

Q'=0,00007 см~ 
угол между х 
23° 50' 

1) 

Q=0 ,7±0 , l э 

Три магнитных 
плекса, 4) 
12 магнитных 
плексов 

2) 

и У 

ком

ком-



77 

290 

290 

77 

8x ёу 
1,905± 1,981 ± 
±0,001 ±0,001 

1,9213± 1,9213± 
±0,0006 ±0,0001 

ё2 
1,977± 
±0,001 

1,9632± 
±0,0003 

1,929±0,001 1,976+0,001 
ёх ёу 

1,939 1,903 
Sz 

1,943 

Ах Ау 
0,01409± 0,00487± 
±0,00005 ±0,00005 

0,003669± 0,003754± 
±0,000001 ±0,000001 

Аг 
0,00469± 
±0,00005 

0,013436± 
±0,000002 

*1 *± 
0,01755±0,00001 0,00б82±0,00001 

Ах Ау 
0,00211 0,00417 4* 

0,01400 

114] 

П5] 

[15] 

[16, 17 
18, 19] 

V в Ge02 (структура ру
тила) (0,05% V203) 

(аморфное состояние) 

V4+ в Sn02 (0,5% V) 

Резонанс наблюдался также в порошке VOS04-5H20 [20]: g= 1,9901+0,002 (300° К); 1,9987 ±0,002 (70° К) и 1,994±0,004 (4° К) [21]. 
З а м е ч а н и я . 1) В порошке, разбавленном солью Ti3+, наблюдена СТС, обязанная V51 (1=7/2) Л51 = 0,010+0,001. 
2) ССТС от Т147 и Ti49: а х = 2 э, а у = 2 э, а., =2,4 э. 
3) Ванадий окружен слегка искаженным октаэдром из атомов кислорода н немного дальше — на расстоянии 3,708 А — восемью ато

мами олова. Кроме того, два атома Sn расположены вдоль с —оси кристалла на расстоянии 3,185 А от V. 
ССТС от четырех Sn, расположенных в диагональной плоскости элементарной ячейки: bx=b —bz=28 э и ССТС от двух Sn, 

расположенных вдоль оси с: a^«166 э, atf« 172,6 э, a «165,2 э. 
4) Оси V —О направлены вдоль трех кубических осей кристалла. 

Формула 

V 3 + в CaF 2 
V 3 + в CdF 2 

V 3 + в А1202 

0,13% V 

V 3 + в ТЮ 2 0,01 % V 

7", °К 

77 
77 

4,2; 2 
90 

77 
4,2 

4,2 

77; 4,2 

V 3 + (3d*+> 

g 

1,933±0,005 
1,937±0,0005 

1,92±0,001 

1,915±0,002 1,63±0,05 

ёх ёу ёг 
1,955±0,001 1,913±0,001 1.912±0,001 

D 

« + 10 э 

7±0,3 э 

8,29±0,2 э 

А 

0,00843+0,00006 
0,0086±0,00006 

0,0193 ±0,0002 
350 э 

0,00959±0,00005 

108 э 

Лзс=О,01415±0,00007 
^=0,00309±0,00003 

Литера
тура 

S, 

[16, 17] 
[18] 

[1, 2, 3, 
4, 5, 6] 

[7, 8, 9J 

[Ю] 

[И] 

Замечания 

Наблюден пере
ход АЛГ=2 

Е < Ю - 2 см'1 

*Д = -280 слГ1 

А,=38 слГ1 

> 
> 
го 
-4 
•О 

о а х а: о 
со о 

> 
U 
сг 
*4 
О 
х 
> 
X 
> 
S 

> 

со 
оо 
со 



Формула 

V 3 + в V 2 0 5 

V 3 + в Y 2 0 3 
V 3 + в ZnS 

V 3 + в CdS 

T, °K 

77 

4,2 
1.3 

290 

8 

*H 
1,911 

g 
1,66 

1,9433 ±0,0005 

1,933 

g-L 
1,983 

D 

0,0085 

0,113 

A 

Az=0,00441 ±0,00003 
A=0,0078; 
В=0,00305 

Л=0,00630±0,00001 
Лц AL 

0,0063 0,0066 

Литера
тура 

[12] 

[13] 
[H] 

[15] 

Замечания 
о© 

Формула 

V 2 + в Zn(NH4)2<S04)2-6H20 
(кр. ст. 2) 

V : Z n = 10~3 

V 2 + в ZnSiF6-6H20 (кр. ст. 4) 

K4Fe(CN)6 .6H20 (кр. ст. 7) 

г, °к 

290 

20 

20 

90; 20 

g 

&х 
1,9717±0,0005 

8у 
1,9733±0,0005 

ёх 
1,9718± 0,0005 

*У 
1,9733±0,0005 

1,951 ±0,002 

1,970 
g± 
1,976 

Ь9919±0,0006 

V 2 + (3d3) 

D 

-0,15613± 
±0,00003 

-0,15609± 
±0,00003 

0,158±0,010 

0,0804 

-0,0264±0,0004 

Е 

-0,02290 ± 
±0,00003 

-0,02297± 
±0,00003 

0,049±0,005 

-0,0072±0,0004 

А 

-0,008263± 
±0,000005 

-0,008267± 
±0,000005 

А51 

0,0088± 0,0002 

-0,00839 

Л 5 0 

-0,00211± 
±0,00003 

Лите
ратура 

[1.2] 

[2] 

[3,4] 

[5] 

[6,7] 

Замечания 

В = -0,008246±0,000005* см' 
ф = 2 ± 5 ° , 
а=20,5°±0,5° 
1) 

В = -0,008249±0,000005 см' 

ф = 3 ° ± 1 ° ; 
а=20,5±0,5° 
2) 

ф = + 2 ° ; 
а = 2 2 ° 

-^-т-=0,3792±0,0008 
Л 5 1 

3) 

-1 

} 

S 
О 
* 
я 
m 



3 
С

. 
А

. 
А

льтш
улер, 

01 

5 
о $ы

рев 

V : F e = 0 , l -0 .5 - :«" J 

K4Fe(CN)c-;H;C 

V 2 + в KMgF3 ' 

V 2 + в KCdF3 

V 2 + в CaF 2 

V 2 + в ZnF2 

V 2 + в SrF 2 

V 2 + в CdF2 

V 2 + в NaCI 

93 
123 1 
153 
173 
193 
213 
223 
233 
243 
253 

273-S-293 

77 

77 

77 

290 

77 

290 

1,9920 ±0,0006 

8г 
1,9920±0,0006 
1,996 ±0,003 

1,9720±0,0002 

1,9733+0,0002 

1,935±0,005 

1,943±0,005 
1,97 

1,927±0,005 

1,944±0,005 

1,943±0,005 

1,955±0.005 

lt9704±0,0006 
! 6± 
1 1,9754±0,0006 

6x 
l,969±0,00l 

-0,0264±0,0015 
-0,0237±0,00l5 
—0,0228±0,0015 
-0,0226±0,0015 
-0,0206±0,0015 
-0,0188±0,0015 
-0,0181 ±0,0015 
-0,0166±0,0015 
-0,0130±0,0015I 
-0,0040±0,0002 
-0,0040±0,0002 

0,425 

1,587±0,0002 

| 1,448 

-0,05724± 
±0,00007 

-0,0655±0,0001 

-из тез ±o,ooio 
—6JQG64SO.0O10 
—0.0аэ0±0,0010 
-0.005» ±0,0010 
-o,oas5±o,ooio —0.0051 ±0,0010 
-0.0041 ±0.0010 
- 0 0O36±0,0010 
-0,0027±0,0010 

0,Q±0,G003 
0,e±0,0003 

0,153 

+0,00005± 
! ±0,00007 

-0,0197±0,001 

A51 1 
-0,00555± 

±0,00003 

0,0056± 
±0,0001 

0,00862± 
±0,00002 

0,0079± 
±0,00003 

0,003 

0,00806±0,00003 

0,00756±0t00006 

Al 
-0,00805±0,00007 

-0,00788±0,00007 
A 

-0,0081 ±0,0001 

И 

[9] 

[9] 

[28, 29] 

[10] 

[31] 

[32] 

[11. 12] 

Температура Кюри 
Tc~248 °K. Выше Тс кон
станты спинового гамиль
тониана не зависят от тем
пературы. Выше Т. в кри
сталле имеется центр 
инверсии и ось симметрии 
второго порядка, парал
лельная [010], ниже Т 
единственным элементом 
симметрии является плос
кость отражения, перпен
дикулярная оси [010] 
ССТС от ядер фтора: 
А'=0,00071 ±0,00002 см'1 

£'=0,00020±8,00002 см'1 

Л'=9,4-Ю~ 4 см'1 

В'=2,3-Ю"~4 см'1 

В=0,00925±0,00003 см'1 

В=0,0089±0,00003 см'1 

В=0,е084±0,00006 см~1 

Тетрагональное искажение 
октаэдра 

Орторомбическое искаже
ние октаэдра 

Я 
> 

m 
•о 
Е 
о 
Я 
5Г 
X 
О 
го о 

> 
S 
ь 
о* н 
О 
X 
X > 
X > 

тз 
X 
а 

> 

> 
X 

со 



Формула 

V 2 + в NaCl 

V 2 + в CdCl2 

V2 + в MgO 

V:Mg=2 . lO"" 7 

V 2 + в А12Оз 

V 2 + в СаО 

V 2 + в GeQ2 

V 2 + в SrO 
V 2 + в S i 

г, °к 

77; 4,2 

290 

290 

290 

290 
77 
20 

300 

77; 4 

g 

gy 
1,970±0,001 

8z 
1,976±0,001 

1,9661 ±0,0009 
8± 

1,9704± 0,0006 
1,9800±0,0005 

1,9893± 0,0005 

«U98 

2,2198±0,001 
1,9683±0,0005 
1,9683 ±0,0005 
1,9683±Q,0005 

1,921 ±0,001 
8JL 

1,976±0,001 

1,9592±0,0006 
1,9892 

D 

-0,2077±0,0002 

«0,31 

E 

0,0±0,0002 

A 

-0,0080±0,0001 
С 

-0,0081 ±0,0001 
A 

0,00767 

-0,00751 ±0,00005 
Л 5 1 

0,00740±0,00002 
A^A± 

0,0091 
A 

0,00463±0,00015 
0,007604 ±0,000005 
O,OO7615±O,OO0OO5 
0,007622±0,000005 

0,01755±0,00001 

0,00682±0,00001 

0,00797±0,00001 
-6,00421 

Лите
ратура 

[13] 

[14, 15] 

П6] 

[17, 18] 

[30] 
[19, 20] 

[21] 

[22] 
[23] 

Значения 

Знак А определен 
при 2° К 

со 

9 

э 
S 
«3 Ю

Ж
Е

Н
И

Е 

Парамагнитный резонанс наблюдался также в VS0 4 (7*=290°К) [24]; V(C6H4)4(CN)8 (Т от 270 до 20° К; 5 = 2 , 0 ) [25]; \ Г + во фталоциа-
нине (Г=290, 20° К, £ = 2 , 0 ) [25]; V<C2H5)2 в Fe(C2H5)2 (2D=50 Ггц) [26]; V 2 + в MgS (Г=298° К, g = 1.9896, Л=0,00707) [27]. 

З а м е ч а н и я . 1) Кристаллы, выращенные с ионами V 2 + . 
1Ы, В КОТОРЫХ ИО] 

3) Направляющие косинусы: 

X 
V 
Z 

а 
0,707 
0,523 
0,470 

Ь 
0 

±0,676 
±0,737 

с 
-0,707 
—0,523 
—0,470 



§ 3. Соединения хрома 
Cr(V) 

Формула 

Cr(V) в CaW04 ( ~ 1 0 1 6 атомов Сг 
в см3) 

Cr(V) в КзСг08 
Cr(V) в K3NbOg (1,8* КзСгОв) 
0,26% К3Сг08 
Cr(V) в CrOCl3«RCl 
R-пиридин 

R-хинолин 
R-тетраметиламмоний 
Cr(V) в А1203 (0.5-0Д)5Х СггОз по 
весу) 

г, °к 

20 

300 

300 
300 

*п 

' 1,989 

1,95±0,02 
1,944±0,005 

1,9434±0,0004 

2,000±0,001 

1,991 ±0,001 
1,989±0,001 

1,96 

ел. 

1.945 

Ь98±0,01 
1,9в2±0,005 

К9848±0,0004 

1,978±0,001 

Лите
ратура 

[1] 

[2] 
[2] 
[2] 

[3] 

[4,5] 

Замечания 

Наблюдались 4 боковых ли
нии анизотропной СТС. 
Сг5+ замещает W 6 + 

Сг (IV) 

Формула 

Cr(IV) в о-А12Оз (2-1018 атомов/см""3) 

т, °к 

4,2 

*1 

1.90*0,02 

D 

~+7 

Лите
ратура 

[1] 

Замечания 

0 ^ £ ^ 0 . 0 5 см'1 

Сг (III) (замечания см. на стр. 504) 

Формула 

CsCi4S04)2-12H20 (кр. ст. 1) 

Г. °К 

290 
193 

90; 20 

S i 

1,98 
1,98±0,02 
1,98±0,02 

D 

0,0725 ±0.003 
-0,067 

-0,0665±0,001 

Е Лите
ратура 

[1-3] 

Замечания 

3 
> 
> 

о 
S 
X о 
из 
О 

> 
S 
ь 
сг 
S > 
X > 

тз 
S 
О 

> 
> 
X 

со оо 



Формула 

KCr(S04)2-12H20 (кр. ст. 1) 

С г : А 1 = 2 : 17 
(NH3CH3)Cr(S04)2-12H20 
<кр. ст. 1) 

Сг : А1 = 1 : 100 

<NH4)Cr(S04)2-I2H2© 
<кр. ст. 1) 

Сг : А1 
Сг : А1=2 : 17 
Сг :А1 = 1 : 10 
Сг : А1 = 1 : 17 
Сг : А1 = 1 :47 

С г : А1 = 1 :47 

Сг 3 + в K2Zn(S04)2-6H20 

Г, °К 

290 
193 
160 
90 

20 

290 
290 

90 
20 

90 
20 

323 
300 
273 

1 290 
193 
90 
80 

20 

290 
290 
295 

77 

290 

g ! 

1,98 
1,98 ±0,02 
1,98±0,02 
1,98±0,02 

1,98±0,02 

1,98 
1,98 

Ь975±0,01 
1,976±0,01 

1,975±0,01 
1,977±0,003 

1,976±0,002 
1,976±0,002 
1,976 ±0,002 

1,98 
1,98±0,02 
1,98±0,02 
1,98 ±0,02 

1,98±0,02 

1,977(1,978) 
1,97 

1,988±0,001 
1,9771 ±0,0010 
1,9772±0,00Ю 

1,9765±0,0010 

1,977; 

1,979 

D 

0,060 ±0,003 
0,027 ±0,003 

0,0175 
I : 0,130 

II : 0,075±0,005 
I : 0,135±0,002 

II : 0,075 ±0,005 
0,0455 

0,0825±0,003 

1 0,087+0,002 
-0,0871 ±0,0007 

0,0959 ±0,002 
-0,0958±0,0004 

0,224 ±0,001 
0,195±0,001 
0,170±0,001 

0,0675 ±0,003 
0,0425 
0,0175 1: 0,157±0,002 

II: 0,121 ±0,002 1 I: 0,158±0,002 
II: 0,120±0,002 

0,0495 
0,050 

0,0675±0,0010 
0,0492 ±0,0005 
0,0490±0,0005 

0,3306 

Е 

0,009±0,001 
-0,0092 ±0,0008 

0,009±0,001 
-0,0092 ±0,0008 

0,00101 

Литера
тура 

[1-7] 

[4] 
j [I. 2, 8, 9] 

[8] 
19] 

[Ю] 
[10] 

[1 -5 , 7, 
Ю, И] 

[12] 
! m 
| [13] 

[14] 

Замечания 

Ниже 160° К два различных 
магнитных комплекса; 14) 

Температура кристалличе* 
. ского перехода 157 ±2° К, 

ниже этой температуры 
спектр соответствует ром
бической симметрии; 1) 

[ Температура кристалличе
ского перехода 170±2° К, 
ниже этой точки спектр 
соответствует ромбической 
симметрии 
2) 
14) 

Кристаллический переход 
около 80° К. Ниже этой 
точки два различных* маг
нитных комплекса 

б падает со скоростью около 
0,0005 см~~1-град~1 в интер
вале температур от 295 
до 77° К, т. е. тригональ-
ная компонента кристалли
ческого поля уменьшается 
с понижением температуры 

Два магнитно неэквивалент
ных комплекса 

8 
09 

д 
-о 
S 
bt 
О 
* га X S га 



tNH2<^AUS04)2-eH20 
4KD. СТ . 1) 

Сг. А1 = 1 :20 

Сг : А1 = 1 :50 

С г : А1=1 : 100 

С г : А1=1 : 100 

Сг 3 + в диэтнлднтиофосфате 
хрома 

RbCr(S04)2-12H20 (кр. ст. 1) 

Сг:А1 

Формула 

RbCr(S04)2-12H20 
Содержание Сг (%): 0,031 

0,31 
3,3 
6,0 

13,5 1 
16 
45 
66 

100 
Сг 3* в триглицинсулъфате 
(« маточном растворе 
Cr2(S04>3 : триглицинсуль-
4>ат=1 : 100) 

373 

290 

295 

195 

77 

35 

290 

290 

290 
193 

90; 20 

Г, °К 

4,2 

290 

I: 1,9Э0±0,005 
II: 1,980±0,002 
I: 1,980±0,003 

И: 1,977±0,001 
1,975±0,005 

1,975 ±0,005 

1,975±0,005 

1,975±0,005 

1,98 

&ХХ 
1.9903 

ЧУ 
1,9914 
Szz 

1,9901 
1 98 

1,98±0,02 
1,98±0,02 

g 

1,975±0,006 

I: 1,985± 0,005 

II: 1.985±0,005 

I: 0,06Ю±0,0004 
II: 0,0488±0,0004 
I: 0,0750±0,0002 

II: 0,0590±0,0002 
I: 0,0576+0,0005 

II: 0,0730±0,0005 
I: 0,0696±0,0006 

II: 0,0882±0,00Ю 
I: 0,0822±0,00Ю 

II: 0,105+0,003 
I: 0,085±0,003 

II: 0,109±0,005 
I: (0,072) 

II: (0,0575) 

±0,0138 

0,0825 ±0,003 
0,063 

0,054±0,001 

D 

0,0344+0,0004 
0,0342+0.0004 
0,0347±0,0004 
0,0348±0,004 
0,035±0,001 
0,036±0,001 
0,041 ±0,001 
0,047+0,005 
0,054±0,001 

0,4252±0,0015 

0,3964±0,0015 

^0^814 

Е 

0,0668±0,0010 

0,0489±0,0010 

[15] 

[16] 

[17] 

U8] 

[1-3] 

А 

<0.0013 

<0,0013 

Лите
ратура 

[19] 

[20] 

Кристалл имеет три атома А1 
в единичной ячейке, распо
ложенных на оси Сз, но 
только два из них эквива
лентны. Это объясняет на
блюденные интенсивности 
спектров I и II: спектр I 
вдвое интенсивнее 

5эфф==3/2; М = 3 
3) 

Замечания 

Два магнитно эквивалентных 
комплекса 

> 
> 
я н •d 

а я s 
X 
о 
о 
о 
> 

О 
х 
> 
X 
> 
3 
S 
> 
> 
X 

со оо 
CD 



Формула Т, °К 

KCr(Se04)2-12H20 (кр. ст. 1) 

С г ; А 1 = 1 : 10 

С г : А1 = 1 : 100 

С г 3 + в Al(Se04)2*12D20 
(кр. ст. 1) 
С г 3 + в А1[(СН3СО)2СН]3 
С г : А 1 = 1:50 
Сг : Со (0,4 и 0,005% Сг) 
Сг 3 + в Al[CH3CF3(CO)3CH]3 

Cr[(CF3CO)2CH]3 

NH4CoY«2H20 l) 

Сг : C o « l : 100 

Сг3*1" в K2NaCo(CN)6 

KCr(CN)6 (кр. ст. 1) 

Сг : Со 

Сг : С о = 1 : 100 

Сг z C o ^ U f ^ - l O " 4 

90 
20 
90 
20 
90 
20 

90; 20 

290 

290 
290 

290 

300; 4,2 

300 
90; 20; 

4,2 

290 

290 

290 

297 

90; 20 

1,976 ±0,002 
1,976±0,002 
1,976±0,002 

1,983 ±0,002 

1,9802 ±0,0005 
— 1,98 

- 1 , 9 8 

&х~8у 
1,982±0,002 

1,987±0,002 
1,992±0,001 
1,998±0,008 

£х 
1,9912 

ву 
1,9936 

8х 1,993з 

«У 
1,9923 

1,9826±0,0005 

8х 
1.993±0,001 

Е А 
Лите
ратура Замечания 

0,052±0,002 

0,0085±0,0005 

± 0,203 ± 
±0,002 

0,003±0,001 
0,013 

0,00902б 

0,00973 

0,00*9±0,0005 

0,00765±0,0005 

1 0,0108±0,0010 

0,00185±0,0001 

0,0096±0,0005 

0,00162+0,00001 

0,0017 ±0,0003 

0,00147±0,00005 

[8] 

[21] 

[21] 

[22, 23] 

[23] 
[24] 

[24] 

[132] 

[121] 
[25-31] 

[32-33] 

[34] 

[35] 

[36] 

[26] 

П) 

В=0,00169±0,00001 смГ1 

Мт—2; орторомбическая 
симметрия 
Af̂ , = 1; гексагональная сим
метрия 

Только одна линия 
12) 

Х = ± 6 , 5 ° , М = 0 

Я = ±6,5°, М = ± 8 , 2 5 

4) 



Сг:Мп = 1 0 " 1 - Ю ~ 4 

Crd+ в A1(N03)3-9H20 

Сг3+ в Zn3La2<N03)i2-24H20 

Сг3 + в CeZn-нитрате 
в LaMg-нитрате 
Сг : La=^3 : 100 
Сг : С е = 3 : ЮО 

Сг3+ в АНЮ4 

Сг3+ в YA13^B03)4 

Сг3 + в LiAI508 

90; 20 

290 

300-4,2 

290 

77 

4,2 

295 

296 

1,991 ±0,001 

1,992±0,0в2 

*У 
1,995±0,002 

*г 
1,993+0,002 

« 2 , 0 

t,99±0,01 

g 
I: l,98±O,01 

II: 1,98±0,01 
I: 1,97±0ДИ 

II: 1,98±0,01 
I: 1,98±в,01 

II: 1,97±G,<H 
&х &V 

1,99; ЬЭ2 

2,00 

вх 
1,975±0,002 

% 
1,973±0,О82 

Sz 
1,9800±0,0002 

1,97 

*) Y — этилендиаминтетрауксусная кислота. 

0,0538±0,0010 

I: >0,163± 
±0,002 

<0,187± 
±0,002 

III: >0,23±0,01 
<0,276±0,01 

-0,159±0,005 
-0,232±0,006 
-0,184±0,001 
-0,260±0,003 
-0Д86±0,01 
-0,272 ±0,03 

0,517±0,001 

0,7446 

0,0120±0,0010 

< 0,001 

0,0116±0,0006 

0,0472 

0,00147±0,00010 

0,0018±0,0002 
0,0018±0,0002 

[29] 

[371 

[38] 

[39] 

[131] 

Г129] 

Г40] 

Ь1~Л№ см"1, 
ь|=0,033 см"1 

- ~ = 0 , 2 3 3 

Я > •и 

го 
н 
•о 
£ 
о 
Я я я о ю о 

> 
я :=» 
с г о 
Я 
Я > я > 

•о 

я 
о 
> 
> 

со со 



Формула 

Cr в MgAl2C>4 (природный 
кристалл) 

(синтетический кристалл, 
Q,Q% СГ2О3 по весу) 

Т, °К 

Сг3 + в ZnAl 2 0 4 

Сг3 + в YA150 ! 2 
Сг : А1=3 : 100 

300 

300 

300 

290 

2,04: 
4,22 

300 

300 

290 

273 
157 
80 
20 | 

1,985+0,001 

ел. 
1,980±0,002 
g\\=g± 

1,985±0,005 

1,985±0,002 
g± 

1,98±0,01 

g\\ 
1,986±0,001 

g± 
1,989+0,002 

1,9857± 0,001 

g± 
1,983±0,003 

g\\ 
1,986±0,0001 

g±.* 
1,993±0,003 

g 
1,98 

1,9825±0,0005 

g± 
1,985±0,001 

D 

0,923 ±0,005 

0,908±0,001 

0,925±0,020 

0,4950±0,0025 

+0,965 ±0,004 

0,8910±0,0006 

0,205 

Е 

0,0417±0,0001 

0.04041 ±0,0001 
0,0414 ±0,0002 
0,0543 ±0,0005 
0,0555±0,0002 

А 

0,0017 ±0,0003 

Лите
ратура 

[41, 42] 

[41J 

ИИ 

[43] 

Г44] 

[45] 

[46] 

[47] 

Замечания 

Стехиометрический 
состав (MgAl204> 
(шпинель) 

Нестехиометрический 
состав (MgOAl2C>3) 
(шпинель) 

При 77° К 
£>=0,206 см г 

Искаженная струк
тура перовскита 

со 
СО 
ю 

X 

S 
о 

X 
X 
и 



C r d * в Al2Be3<Si03)6 

<Crd+ в A l 2 Si0 5 (кианит) 

(андалузит) 
С г 3 + в MgTi03; 0,5% С г 2 0 3 

С г 3 + в SrTi0 3 ; 0,005% С г 2 0 3 

С г 3 + в 3Y 2 0 3 -5Ga 4 0 3 

С г 3 + в Y 3 Ga 5 0 2 

Сг 3 + в YAl-гранате 
Сг 3 + в EuGa-гранате 

Сг 3 + в MgMoQ4 

С г 3 + в MgW0 4 

Сг 3 + в ZnW0 4 

0,001—0,1 мол. % 
Сг 3 + в расплаве 

Сг3* в ZnW0 4 

78; 1,6 

77 
295 

300 

80 

290 

300 
295 

78; 4 

290 

290 

295 

293 

300 ч-
4-1,6 
4,2 

1,973±0,002 8± 
1,97 ±0,01 

[,982±0,0005 1,977±0,002 

1,976 
[,976±0,002 

1,985 
1,981 ±0,002 

[,9780±0,0007 

8\] g± 
1,9767±0,0020 1,9757±0,0020 

1,98 
1,977±0,002 

1,968 
sx sy sz 

I: 1,967± 1,978± 1,960± 
±0,004 ±0,002 ±0,002 

&x==s£y 
II : 1,968±0,004 1,970±0,004 

gx=8y 

1,960±0,002 1,966±0,002| 

8* *У 
1,962± 1,950± 
±0,005 ±0,005 

1,967± 
±0,005 

1,958± 1,962± 1,968± 
±0,002 ±0,002 ±0,002 

1,96 1,97 1,98 

1,954± 1,967± ±1,966 
±0,003 ±0,003 ±0,003 

-0,893±0,002 

I: 0,6363 
II: 0,695 

III : 0,532 
0,5316 

0,501 ±0,010 

0,00040±0,00003| 

0,3510±0,0010 

0,35 
0,2088±0,00005 

+0,0934 

0,44±0,003 

0,694 ±0,002 

+0,795±0,001 

1,43±0,1 

+0,849±0,001 

0,843 

( + ) 0,844±0,003| 

I: 0,017 
II : 0,0497 

I I I : 0,0347 
0,2 

0,136±0,002 

0,102±0,001 

+0,061 ±0,002 

0,90±0,01 

-0,080±0,001 

0,079 

( - ) 0,083±0,003| 

0,00162±0,00003 

0,0018±0,0001 

f48] 

[49] 

[50] 
[51] 

[52, 53] 

[54] 

[46] 
[55] 
[56] 

[571 

[58, 59] 

[60, 30) 

[61] 

[62] 

[63] 

Af=2; M , = l; гек-
m 

сагональная симме
трия 
Af = 3 m 

Ромбическая симме
трия 
15) 

Сг 3 + замещает 
Ga 3 + только в местах 
с октаэдрической сим
метрией. 
При 77° К £>=0,345 

Две системы ионов 

Моноклинная симме
трия 

Д л я Сг 3 + при 4,2° К 
|Л|=0,00173± 
±0,0002 см"1 

Я > 
> 
m н 
£ 
о 
Я 
Я я о 
03 
О 
о 

> 
я 
XT н 
О 
Я я > я > 

я* 
я о н > 

> 
X 

со 
CD 
СО 



Формула 

t 

Сг 3 + в CdW0 4 

Сг 3 + в KMgF3 

Сг3 в MgF 2 

Сг 3 + в CaF 2 

Сг 3 + в ScF3 ; 0,00196 Сг 
Сг 3 + в ZnF 2 

C r : Z n « = H T 8 

С г 3 + в CdF 2 

С г 3 + в А1С13*6Н20 

Сг : А1< 10*~4 

AIC13-6D20 
С г : А 1 < 1 0 ~ 4 

Сг 3 + в [Со(ЫНз)в]С1з 

Со(еп)3С13-ЗН20 ») 
С г : Со (0,1; 1,0; 10 мол. % Сг) , 
Со(еп)3С13 

С г : Со 

т, °к 

77 

77 

295 
290 

290 

77 

290 

290 
77 

290 
77 

290 

290 

8 

I 8х=8У 8г 
1,97±0,01 1,98±0,01 

8 
1,9733±0,0002 
1,973 

1,961±0,005 1,97±0,01 

1,967±0,001 
I: 1,95; II: 1,97 

*Ъ 8± 
I: 1,976± 1,958±0,004 

±0.007 
II: 1,975± 1,959±0,006 

±0,007 
1,996± 1,97±0,01 
±0,005 

8\\ 
1,9769±0,0004 
(ё\\~ёл.) 
(5±2)-10"4 

1,977±0,001 
1,977 ±0,001 

1,977 ±0,001 
1,977 ±0,001 

I: 1,986±0,003 
I I : 1,984±0,005 

III: 1,984 ±0,007 
1,9900±0,0004 

1.9871 ±0,0003 

D 

1,43±0,05 

1,98±0,06 

< 0,0010 
I: 0,721 

II: 0,783 

I: 0,602 
( ^max) 

II: 0,581±0,008 

1,8±0,06 

0,0326 ±0,0005 

0,0327±0,0001 
0,0430±0,0001 

0,0315±0,0001 
0,0327 ±0,0001 

0,0313±0,0002 
0,0537 ±0,0003 
0,0688 ±0,0007 
0,036±0,003 

0,0413±0,0001 

Е 

0,0785±0,0002 

I: 0,0767 
II: 0,0916 

0,0019±0,0001 
0,00119±0,0001 
0,9203 ±0,0002 

0 

0 

А 

0,00172±0,00002 

~ 0,0912 

0,00170± 
±0,00001 

0,00172± 
±0,00001 

Лите
ратура 

[64] 

[65] 
166] 

[123, 
124] 
[67] 
[68] 

[69] 

[127] 

[701 

Г71] 
[7Ц 

[71] 

[72] 

[73] 

Замечания 

v = 9 , 4 - 9 8 Ггц 

13) 
&2=9,599 Ггц; 

Ь ^ = 12,726 Ггц 

6) 

7) 

М = 2 ; 8) 

Тригональная симме
трия 

2 

я v 
X 

га 
Я 
S 
га 



Co(en)3-Cl3-NaCb6H20 
Сг : Co (0,3% Сг) 
/rans-[CoCl2<en)2jClHC1.2H20| 

Сг : Cp (0,2% Сг) 

fCrCl5(H20)l2- в 
(NH4)2fIna5(H20)] 

Cr(III) в Co(NH3)6-In 
Сг3+ в MgO 
Cr:Mg = 10~3-*-Mr4 

Cr 3 + в MgO 

Сг** в А1аОз 

Сг:А1=10~ 2 ч-10" (обога
щен нечетным изотопом) 

290 

290 

290 

295 
290;77 

290; 77 

90; 20 

77 

4,22 

290; 4,2 

1,9874 ±0,0002 

1,9765±0,0005 

*1 
1,9871 ±0,0005 

*Х 
1,9828±0,0005 
1,9842±0,0005 
1.9800±0,0006 

1,980±0,001 
8± 

1,986±0,001 
1,98 

[.97854± 1,98171 ± 
±0,00005 ±0,00005 

1,9782±0,0003 

1,9810±0,0006 

1Л82±0,002 
8± 

1,379 ± 0,009 

gu 
1,9769±0,0004 

l) en — этиленднашга. 

0,00495 ±0,00007 

0,504 ±0,001 

0,05946±0,00003 

0,018±0,002 
+0,0002-5-
-г—0,0002 

0,0819 

0,031 ±0,002 

' 0,0798 ±0,0008 

-0,1912±0,0010 

0,0326±0,0001 

0 

0,036±0,001 

0,00507±0,00003 

< 0,00007 

0,22±0,01 

0,00162±0,00007 

0,00165+0,00015 

0,00154±0,00003 

0,00160±0,00003 

Л„ =А ± 

0,00162±0,00004 

А\\ 
0,001637± 
±0,000002 

^± 
0,001634± 
±0,000002 

ЛП 
0,0016442 

-0,00148 

174] 

175] 
[76-82] 

[76] 

[83] 

[84] 

[130] 

[133] 

[85-91, 
125] 

|Э2] 

В=0,00147± 
±0,00003 см"1 

9), 14), 15) 

A f m = 3 ; 7 ) 

M m = 6 ; 10) 

£>52=0,08125± 
±0,00004 см"1 

,D53__D52 = 

= 1,1-10"4 см"1 

Q=(1,10±0,8M03 гц 

р,^=—0,4751± 
±0,0005 яд. магн. 

14), 17) 

2й~8± «0.0005± 
1 ±6,0002 

П
А
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Формула 7*, °К g D 

0,01; 0,001; 0,0001% Сг2Оз 

С г : А1=10""4 

Сг 3 + в СаО 
0,1% Сг 3 + 

Сг 3 + в S c 2 0 3 

Сг 8 + в 0-Ga2O3 

Сг 3 + в V 2 0 5 

Сг 3 + в ТЮ2 1 
C r : T i = 10~3 

С г : Ti=I0"" 4 (анатаз) 
Сг 3 + в У2Оз 

290 

1 290 

90 

77 
179 

4,2 

2 

77 

290 

290 
300 

1 ё\\ 
1,9840 

1 SX 
1,9867 

1,9732±0,0005 
1,9722 

1,972±0,001 
SX 

1,984±0,001 
Sx^y Sz 

1,96 1,95 

1,978 
Sz 

1,983 
ёх ёу gz 

I: 3,74 4,008 1,994 
II: 2,62 4,96 1,69 

1,97±0,01 

1,973 ±0,002 
1,97±0,001 

1,966±0,001 j 
gX 

1,978±0,00I | 

-0,1913 

1,172±0,002 

0,544 

-0,467 

-0,68±0,005 

0,056±0,01 
1,215±0,02 

1,214±0,002 

' E 

0,1334 

+0,204 

-0,I4±0,005 

A 

A\\ 
0,001680± 

! ±0,000004 

0,001680± 
±0,000004 

A 
0,00162 

0,00170±0,00001 
0,001715 

0,0015±0,0002 

0,00168 ±0,00005 

Лите
ратура 

[93] 

[94, 88] 

[95] 

[96, 97] 
[98] 

[134] 

[102] 

[ЮЗ] 

[128, 
126} 

[99, 100] 

[101] 
[104] 

[134] j 

: r 
Замечания 

H направлено вдоль 
i оси с кристалла 

Кубическая симмет
рия 

Два различных окру
жения ионов Сг3 + 

8) 

со 

S 

Я 
•о 
S 
О 
X 
ги 
X 
S м 



Сг 3 + в S n 0 2 77 

300 

1,975 
I: 1,975 

II: 1,975 

1,983±0,001 

+0,576 
-0,6840±0,0002| 

-0,7033+0.0002 

-0,0392±0,0O3 

0,281 
0,I852±0,0002 

0,1448±0,0002 

0,0014 [1051 
[1221 

[135] 

ССТС от ядер Sn: 35 
и 7 э 
ССТС от ядер Sn: 38 
и 39 э 

Формула 

CrS0 4-5H20 

Сг2 + в CdS 

Т. °К 

290 

1.3 

Ц 

1,95 

7,747±0,003 

Cr 2 + (3d 4 ) 

8± 

1,99 

- 0 

D 

2,24 

. Л 
0,15ОЗ±0,0002 

Е 

0,10 

Литера
тура 

[И 

[2-51 

Замечания 

Мт=2', угол между 
осями Z равен 86° 

ССТС от C d m и 
Cd 1 1 3 : 0,0021 ±0,0001 

Сг+ (3d5) 

Формула 

[Cr(CN)5N013-: 
K3Cr(CN)5NO в 
K3Co(CN)6 (1:200) 

[CrCCNUNOl3" в 
K3Mn(CN)5N0.2H20 

Г, °К 

293 

g 

«И 
1,9745 
s± 

2,0052 

I: 1.9726±0,0004 
s± 

2,0038±0,0004 
fin 

II: 1,9750±0,0012 

2,0058±0,0012 

Л 5 3 

A\\ 
0,0030 

A± 
0,0011 

A\\ 
0,0028 

A± 0,00096 
A\\ 

0,0029 
A± 

0,00010 

Литера
тура 

HI 

[111 

[И] 

[11] 

Замечания 

Константы ССТС: Лц(N1 4) = 0,00016; AJ_ ( N H ) = 0 , 0 0 0 6 5 ; 

Л | | ( С 1к В атор)=°- 0 0 1 4 ^±( С экватор)= 0 - 0 0 1 ^ 

Л||(С1кСиальн)=0-0007 ' ' Л±(Саксиальн)=0 '0 0 0 8 С**""1) 

4||(N)=2,5±0,2 э; А±_ (N)=7,0±0,2 э 

* 
4„[N]=2,5±0,3 э; А± (N)=7,0±0,2 э 

> 
> 
га 
н 

о 
Я 
S 
X 
о 
го 
О 

> 

<г 
н 
о 
X 
5 > 
X > 

5 
S о н > 



Формула 

Сг+ в NaF 
6*1015 Сг+ в 0,05 см3 кри
сталла 

Формула 

Сг+ в NaF 

Сг+ в KMgF3 

Сг+ в NaCl 

Сг+ в ZnS 

Сг+ в ZnSe 

Сг+ в CdTe 

Сг+ в ZnTe 

Г, °К 

90 

г, °к 

77 

77 

77 

300; 77 

77 

1,4 

77 

8 

2,000±0,0002 

g 

2,001 ±0,001 

2,0005±0,0005 

1.998±0,001 

1,9995±0,0005 

2,0016±0,0005 

1,9997 ±0,0003 

2,0023±0,0005 

Л 5 3 

0,001400±0,00005 

а 

0,00022±0,00002 

0,00045±0,00002 

0,00072±0,00020 

0,00039±0,00001 

0.000535±0,000008 

0,00031 ±0,00006 

0,000660±0,00002 

Литера
тура 

[2. 3] 

Замечания 

До облучения Сг3 + в NaF вплоть до 20° К спектра не 
дает, после облучения появляется спектр, который, как 
предполагают, возникает о г Сг . Величина параметра 
кубического расщепления а=0,00036±0,00004. Константы 
ССТС от ядер фтора: Л5=0,00128±0,00002, Аа -
~0,00009±0,00007 (см'1). 
При нагревании до 150° С эффекты облучения пропадают 

Л 5 3 

0,00183±0,00010 

0,00134 ±0,00001 

0,00133±0,00002 

+0,0012781 ± 
±0,000003 

0,00124±0,00002 

Лите
ратура 

М 

[4] 

[5] 

[6,7] 
см. 

также 
[10] 

[8] 

19] 

[8] 

Замечания 

Константы ССТС от ядер фтора: 
Л'=0,00155±0,00005 см"1, 
£=0,00110±0,00005 см"1 

А' =0,00230±0,00005 см'1, 
£=0,00175±0,00005 см"1 

Спектр ЭПР ионов Сг+ наблюдался после 
облучения кристаллов NaCl, содержащих 
ионы Сг , рентгеновскими лучами 
Константа ССТС от ядер Zn или S: 
Л=0,000123±0,000015 см"1 

Константа ССТС от ядер Zn или Se: 
А =0,000181 ±0,000010 см"1 

Ядерный g-фактор Сг53 Y53 =0,3161 ±0,0008. 
Главные значения тензора ССТС от Cd 1 1 3 : 
Ti = + 0,000582±0,000005, 7*2= + 0,000563± 
±0,000005, 7*3=+ 0.000561 ±0,000005 см"1 . 
Угол между плоскостью, в которой лежат 
оси 7"^ 2 и направлением [001| 6 = 3 7 ± 5 ° . 
Константа взаимодействия с Те или Cd 
0,00106 см"1 

Константа взаимодействия с Zn или Те 
равна 0,000359±0,000011 см"1 



§ 4. Соединения марганца 
Mn(VI) (3d1) 

Формула 1 

Mn (VI) в КгСг0 4 (комплекс 
M n O j " ) 

M n : C r = l : 100 

Mn (VI) в МпОз 

Г, °К 

20 

290 

ёх 

1,97±0,005 

2 
1.96 

**Г ! 

1,966 

Sz \ 

1.938 

А 

0.0025 ±0,0005 

Лите
ратура 

Ш 

т 

Замечания 

А22 + Аг2у — \,тлЪ-2 слГ1 

АгАху+АуАгу=ЪЛ&АЪ~2 слГ1 

Лг/2 + ^г/22=0,159.Ю""2 см'1 

[Мп0 4 Г 

Формула 

fMn04]3~ в Na2V04-12H20 от 1 до 2% Мп, 
от 99 до 98%V 

Г, °К g 

2 

А 

0,00625 

Литера
тура 

Ш 

Замечания 

Af=3 или 12; S = l 

Mn" 

Формула 

Mn (V) в V2O5 

Г, °К 

77 

g 

1,99 

1,895±0,007 

D 

0,162 

Е 

0,0263 

А 

Ах 
—0,0064 

-0,<Х>60 

Литера
тура 

Ш 

Я 
> 
и н 
Е 
о 
5 
о 
го 
О 

> 

S 
К > 
X > 

•о 
S о н > 

> 
X 

СО 



Mn (IV) (3d3) 

Формула 

Mn (IV) в ТЮ 2 

Mn(IV) в MgO 

Mn (IV) в SnO 
M n : S n = 4 : 100 

Mn (IV) в a-AI203 

Mn<IV) в AI2O3 
Mn (IV) в SrTi0 3 (структура 
леровскита) 
Mn в цирконате кальция 
(порошок) 

-Mn (IV) в Cs2GeF6 : [ M H F 2 " 1 
0 .0-0,1%) 6 

Г, °К 

290 
77 
4,2 

77 

295 

290 

77 

8 

1,990 

I: 1,9938±0,0003 
II: 1,995±0.001 

8Х 1,9879±0,0003 

«У 
1,9870 ±0,0003 

gz 
1,9907±0,0003 

Щ~8Л. 
1,9937+0,0007 

3.0959±0,006 
1,994±0,001 

1,994 

2,00 

D 

0,404 
0,392±0,01 

0,0280±0,0020 

0,8821 ±0,001 

-0Д957± 
±0,0001 
* 

Е 

0,0013 

0,026±0,001 

А 

0,0072 

0,00?08±0,0005 

Ах 
0,007209+ 
±0,00005 

АУ 
0,00699±0.00005 

Аг 
0,007491 + 
±0,00005 

А\\~А± 
0,00700±0,00005 

0,0123+0,0003 
0,00694±0,00010 

0,0073 

AS(F19) 
±0,00051 
±0,00009 

Ap(F1*) 
±0,00088± 

±0,00009 
Л (Mn) 

0,00718±0,0001 

Лите
ратура 

[1] 
[2] 
13] 

[13, 4] 

[5,6,7] 

[8,9] 

[HI 
[Ю, 11] 

115] 

[12] 

Замечания 

1) 
JE/£>|=0,308±0,001 
2) 
Октаэдрическая симметрия 
Аксиальная симметрия 

Константы сверхтонкой 
структуры, Обязанной вза
имодействию с ядрами Sn: 

а^=30,5±0,5 э, 
а^=29,5±0,5 э, 
а 2 =34 ,0±0 ,5 э 

Начальное расщепление 
1,985 см'1 

Я 
5 
О 
и 
X 
Я 
м 

З а м е ч а н и я . 1) Мп в МпОг обладает сильной ковалентной связью с шестью соседними* атомами кислорода. 
2) Константы ССТС от ядер Ti 4 7 » 4 9 : ах, ау<0,5 э; а 2 < 1 , 0 э. 



Mn (II I ) (3d4) 

Формула Г. °K 
Лите 
ратура! Замечания 

Мп (III) в ТЮ2 4.2 2,00±0,02 

1,99±0,01 

-3,4±0,1 0,116±0,001 0,00845 ±0,00020 
АУ 

0,01806±0,00010 
Аг 

0,00528±0,00005 

0,13±0,02 П. 2] 5 = 2 
Лц = ±0,0053 см"1 

A j_=0,0083 смГ1 

> 
> 
и н 
•а 
S 
о 
я 
К я о 
со о 
- 1 о 
> 
Я 
сг н о я 
S > 
X > 

5 о н > 
> 
X 

Мп 2 + (3d5) (замечания см. на стр. 505) 

Формула 

М п 2 + в Zn(C104)-6H20 

М п 2 + в (NH 4 ) 2 S0 4 

(NH4)2Me(S04)2-6H20 
(кр. ст. 2) 

Mn :Mg*= 1:250 

M n : Z n 
M n : Z n = 1 0 ~ 3 

Мп2+ в (NH4)2Cd2(S04)3 

JVin2+ в K2SO4 
М п 2 + в MgS0 4 -7H 2 0 
<кр. ст. 6) 

Г. °К 

300 

290 

290 

290 
230 

195 

90 

20 

300 

80 
300 
290 

g 

1.999± 0.001 

1,992 

2,000± 0,005 

2,000±0,005 

2,000±0,002 

1,995±0,002 
2,002±0,001 
2,000±0,005 

D 

0,0118±0,0001 

0,0707 

0,0231 ±0,0002 

0.022а 

0,0238 
+0,0243±0,0005 

+0,0258±0,0005 

+0,0275± 
±0,0005 

+0,0277± 
±0,0005 

-0,01573± 
±0.00013 

0,04756 
0,040о 

Е 

0,0111 

0,006 

0,004 

0,0075 
0,0Ю±0,002 

0,008±0,0016 

0,007 ±0,001 

0,005 ±0,001 

0,04780 
« 0 

а 

# 0,00088± 
±0,00001 

0,0003 

0,005 
+0,0005±0,0001 

+0,0007±0,0001 

+0,0007 ±0,0001 

+0,0008 ±0,0002 

0,00054 ±0.0001 

0,003007 

А 

0.0086 

0,0090±0,0002 

0,0095 

0,0091 
-0,0091 ! ± 

±0,0001 
-0,00890± 

±0,0001 
-0,00899± 

±0,0001 
-0,0093 

-0,00943± 
±0,00018 

0,008155 
0.0088 

Лите
ратура 

[237] 

[231] 

[1] 

[2] 

[3] 
[4] 

15.6] 

[5] 
[234] 
ГЗ] 

Замечания 

Параэлектрическая 
фаза 

ф = +60°, 
а = 30° 
ф = +59°, 
а = 30,5° 

ф = + 5 8 ° , 
а = 32° 

F = -0,00024± 
±0,00010 см~1 

1) 

2) 



Формула Т, ° К 

Мп^ + в MgS0 3 -6H 2 0 

М п / + в SrMo0 4 ; 0,02 вес. % 
М п 2 + 

№nF4r в CaW0 4 

Мп2+ в S rW0 4 

295 

290 

77 

290 

290 

77 

4,2 

2,0001 ±0,0002 

1,999±0.001 

«II 
2.0009 ±0,003 

«J_ 
2,0006±0,003 

«II 
2,00006±0,00005 

«± 
2,00079 ± 0,0000б| 

«II 
I: 1,99987 

«± 
1,99980 

«II 
II : 1,9955 

«± 
1.9885 

2,003 ±0,005 

«II 
2,001 ±0,001 

«JL 
2,000 ±0,001 

«II 
1,9981±0,0002 

Е 

' 

-0,00002± 
±0,00002 

• 

0,00093±0,00002 

-0,00011± 
±0,00002 

-0,0001О± 
±0,0002 

а 

1 + 0,00079 ± 
±0,00001 

( - ) 0,000417 

-0,00046 

-0,000101 

А 

-0,00891 ± 
±0,00006 
0,0082 

-0,00878± 
±0,00005 

-0,008893 ± 
±0,000006 

0.008893 

( - ) 0,00875 

Ах 
0,0083±0,0002 

АУ 
0,0082 ±0,0002 

-0,00877± 
±0,00005 

-0,00890± 
±0,00001 

Лите
ратура 

[7J 

[8] 

[209] 

[9, 10, 
П. 12] 

[13] 

[207] 

[213] 

[208] 

Замечания 

F = -0,00009 ± 
±0.00002 см~1 

5=0,0076 см"1 

3) 

&*=-о,ооою± 
±0,0003 см"1 

В=-0 ,0089б0± 
±0,000006 см"1 

fcj=-0,000l43± 
±0,000007 см'1 

М п 2 + на месте Са 2 + 

&4==—0,00012 см"1 

В=0,008953 см"1 

Мп в положении W 
&J = - 0 , 0 0 0 0 2 см"1 

В = -0,00872 см"1 

b | = - 0 , 0 0 0 l 5 2 ± 

±0,0029 см"1 

Az=0,0081 ± 
±0,0002 см"1 

&*=-0,00094 ± 

±0,00005 см'1 

ь;*=-о,ооо5з± 
±0,00003 см"1 

а -о к 
О 

* 
И 
X 
К 
м 



Мп 2 + в CdW0 4 

< 0,001 % Mn по весу 

Mn 2 + в a-KNOs (арагонит) 
Mn 2 + в 0-KNO3 (кальцит) 
La2Mg3(N03)i2«24H20 
M n : M g 

M n 2 + в La2Mg3(N03)i2 

MgBi2(N03)i2-24H20 
(кр. ст. З) 
M n : M g = l : 2 0 0 

290 

298 
403 
290 

I: 296 
248,4 
225,4 
195,5 
163,3 
129 
77 
4.2 

11:296 
248,4 
225,4 
195,5| 
163,8 
129 
77 
4,2 

90 

20 

90 

20 

1,9973±0,0002 

2,003±0,002 

8y 
1,997±0,002 

Sz 2,001 ±0,002 
g 

2,0010±0.00? 
2,0016±0,002 

I: 2,0007± 
±0,001 

I I : 2,007± 
±0,0001 

2,001 ±0,001 

' 2,001 ±0,001 

I: 1.99±0,02 

1,997±0,003 

II: 1,99±0,02 

1,997±0,003 

0,0965±0,0003 

0 

0 

0 

0 

a-F 

po
p 

op
 

о 
о 

оо
"о

 
О

 O
O

 
O

O
 

0,00079 
0 00081 
0,00031 
a-F 

0,00088 
0,00089 
0,00091 j 
0,00092 
0,00093 

IP
 

+0,0008± 
±0.0001 

+0,0010± 
±0,0001 1 

+0,00l0± 
±0.0001 

A 
0,00807±0,0005 

АУ 
0,00863±0,0005 

Az 
0,0082±0,0005 

0,00879 
0,00861 

q=0,00900± 
±0,00004 

HF0,00895± 
±0,00004 IIIII 
0,00904 
0,00904 
0,00904 

0,00895 
0,00895 
0,00897 
0,00898 
0,00898 I 
0,00899 
0,00899 
0,00899 

-0.0090 

-0.0090 

-0,0089 

-0.0090 

[Г4, 15] 

[210] 

[16] 

[16, 17. 
18] 

[19] 

В = -0.00901 ± 
±0,00001 см"1 

Моноклинная симме
трия 

| 5=0,00868 см"1 

В=0.00852 см"1 

a - F = ±0,00073± 
±0,00004 см"1 

В = А 
a-F = ±0,00088 
±0,00004 см"1 

В = 0,00900 см"1 

В=0,00902 см"1 

В=0,00902 см'1 

5=0,00902 см""1 

5=0.00895 см"1 

5=0.00892 см"1 

5=0,00897 см"1 

Два различных маг
нитных комплекса 

П
А

РА
М

Е 

•о 
0* С

П
И

Н
< овог 

о 
2 
S [ЬТ

О
Н

И
А

Н
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В К

1 ?И
С
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Л

Л
 

•& 



Формула 

1 

[Mn(CN)5NO]2~: 
3% K2Mn(CN)5NO в 
Na2Fe(CN)5N0.2H20 

Mn + в апатите 

Mn 2 + в P-Mg2P207 

Mn 2 + в a-Mg2P207 

Mn 2 + в КН2Р2О4 (параэлек-
трическая фаза) 

Г, °К 

290 

290 

290 

S 

1,9922 

2,0311 

1,9976±0,0005 

2,009 

£*/ 
2,0018 

2,005 

SX 
I: 2,003 

8У 
2,0 

2,010 
8* 

II: 2,007 

2,0 

2,008 

I: 0,63 

0,98 
Sz 

(2.2) 

SX 
II; 0,70 

1.07 

1 (3.5) 

£> 

0,04023 

-0,1109 

-0,1694 

-0,0509 

E 

0,0005 ±0,0002 

0,0537 

0,0158 

a 

J 

A 

Л(Мп55) 
0,014878 
B(Mn55) 
0,00347 

0,00893 
Ax 

0,0081 

0,0082 
Az 

0.0084 
Ax 

0,0076 
Az 

0,0077 

Ax 
0,0084 

АУ 
0,0082 

Az 
0,0095 

Az 
0,00757 

Лите 
ратура 

[238] 

[20] 

[21, 205] 

[205] 

[206] 

Замечания 

Л(Ы14)==1,91 э 

B(N I 4 )=4 ,75 Э 

£ = 0,00870 см"1 

Мп 2 + замещает Са 

43): I 

43): II 

о 

•о 
S 
ь о 
га 
X 
X 
га 



Mn 2 + 

Mn 2 + 

Mn 2 + 

в fCa3(P04)2bCaF2 

в Ca(P04)6«(F. Cl) 

в Z112P2O7 

290 

290 

457 

409 

409 

295-

1 Zx 
III : 0,54 

1.01 
§z 
2,28-

2,0005±0,0005 

2,000±0,0001 

sx 
2,0010±0,0005 

8y 
2,0005±0,0005 

8Z 
2,0017±0,0005 

8x 
I: 2,0033± 

±0,0010 
gy 1 

2,0025±0,0010 

** i 2,0001 ±0,008 

8X 
II : 2,0018± 

±0,0010 
gy 

1,9999±0.0010 

Sz 
2,0001 ±0,0008 

2,0004±0,0002 

0,0402± 
±0,0002 
0,04043± 
±0,00001 

—0,1030± 
±в,оооз 

—0,0842± 
±0,0004 

-0,1299± 
±0,00005 

0,0571 

0,0010±0,0002 

0,00066± 0,0003 

0,00047 ±0,00037 

0,0086 

Ay=Ax 
0,0070±0,00l0 

Az 
0,0110±0,0005 

0,00887±0,00005 

0,00898±0,0001 

Ax 
-0,00836± 

±0,00005 
A1t У —0,00832± 

±0,00005 
Az 

- 0,00852± 
±0,00005 

A ^x 
0,00855±0,00008 

АУ 
0,00848± 
±0,00016 

Az 
—0,00844± 
±0,00012 

Ax 
-0,00764± 
±0,00008 

Ay 
-0,00783 ± 
±0,00012 

A 
™z -0,00779± 

±0,00016 
Ax 

0,00834± 
±0,0QP11 

[22] 

Г23, 24] 

125] 

[25] 

43): III 

B=0,00868± 
±0,00005 CM"1 

£=0,00892± 
±0,0001 смГ1 

a - F = 0 , 0 0 0 2 8 ± 
±0,0001 CM"1 

(вычислено) 

4 

Я > 
*0 

£ 

*0 

0 

к Д 
0 CO 
О 
О 

ГАМ
 И

Л
Ь н 

О 
д 
К 
> п: > 
го 
Я 
ъ 
S 
2 
> 
> X 

4х 
о ел 



Формула 

М п 2 + в Zn2P207 

Мп 2 + в o-Sr2P207 ( v = 3 5 Ггц) 

Mn 2 + в Cd2V207 ( v = 3 5 Ггц) 

Mn2+ в LiNbOj; 0,1 ат. % Mn 

M n 2 + в Zn(HCOO)2-2H20 
Mn 2 * в Zn(HCOO)2-2H20 

M n 2 + в Zn(CH3COO)2«3H20 
M n 2 + в Zn(CH3COO)2-4H20 
M n : Zn*= 1:100 
Mn 2 + в CaMg(COa)2 
M n : Z n = l : 10 

1:100 
Mn : C a = 1:10 

1:100 

Г, °K 

300; 77; 
4,2 

300 

290 
300ч-4,2 

290 
290 

290 

. 290 

g 

1,9994±0,0012 

Sz 
2,00019±0,00012 

ex 
2,0021 

2,0015 
Sz 2,0012 

8x 
2,0804 

Sy 
1,9995 

Sz 
2,0001 

1,998±0.001 

1,999 ±0,0015 

I: 2,005±0,004 
II: 1,993±0,010 

2,00±0,01 

2,003 

2,003 

D 

1 

0,0738±0,0005 

0,0485±0,0005 
+0,0295±0,0005 
+0,0455±0,0005 

0,0235 
0.0412 

0,0143 

E 

0,011 
0,0030 

+0,0028±0,0005 
0,0025 
0,0066 

a 

0,00095 

0,0008 

A 

АУ 
—0,00862± 
±0,00015 

1 A* 
—0,00868± 
±0,00007 Ax 
-0,00859 

АУ 
-0,00866 

Az 
-0,00848 

Ax 
-0.00809 

AU 
-0,00810 

Az 
-0.00816 

A\\ 
-0,00805± 

±0,00005 
A± 

-0,00770± 
±0,00005 

0,0091 ±0,0001 
-0,0092±0,0003 
-0,0091 ±0,0002 

0,0084 
- 0,0087 

±0,0087 

±0,0087 

Лите
ратура 

[233] 

[232] 

[230] 

Г26] 
[218] 

[3,27] 
[1] 

[28] 

[28] 

Замечания 

b20 = -177,1 э 

^22= —П8,5 Э 

&2o = -419 э 

&2 2=:-125 9 

a-F«0,0007 сяГ1 

5) 

6) 

В = ±0,0088 см~1 

a-F=±0,00097 см"1 

31) 
32) 

s и о 

X к 
PI 



М п 2 + в (Са, Mg, Fe ) .C0 3 

M n 2 + в СаСОз 

M n : C a = l : 2 0 0 0 

M n : C a 

Mn 2 + в ZnCOe (смитзонит) 

M n 2 + в CdC0 3 (отавит) 
Mn: Cd = l :1000 

M n 2 + в CaC 4 H 4 0 6 . 6H 2 0 

M n 2 + в Mg3[Si4OioJ (OH) 
(тальк) 

290 

290 

290 

4,2 

300 

290 

2,0030±0,0010 

8± 
2,0021 ±0,0010 

2,0018 
S± 

2,0013 
2,002 

* H 2,004 

1,997 
2,0G3±O,001 

2,0008 ±0,0002 

1,992±0,003 
8* I: 2,0018±0,008| 

g2,0006±0,0011 

2,0026±0,0006 

II: 

-0,00715± 
±0,0001 

0,0875 

0,0075 

0,00414±0,0001 

0.00013±0,00003l 

+0,0489±0,0003 

+0,01351 ± 
±0,00010 

0,0177±0,00010 

0,0086±0,0009 

-0,00805 ± 
±0,0001 

0,008779 

0,00878 

н=0,00859± 
±0,0001 

0,00873± 
±0,000023 

-0,00833± 
±0,00010 

0,00856±0,00010 

0,00838 ±0,00010 

[29] 

[30] 

[31, 32] 

[33] 

[23] 

[34] 

[35] 

[216] 

a - F = 0 , 0 0 0 2 ! ± 
±0,00004 см"1 

B=0,00792± 
±0,0001 см"1 

В«=0,008818 см"1 

р=*0,000719 еле"1 

F=0,0058 см"1 7) 

B=+0,00867± 
±0,00001 CM"1 

a — F=±0,00114± 
±0,0001 CM"1 

В=0,008755 ± 
±0,000023 CM"1 

/?=0,000817± , 
±0,000023 см"1 

33) 
B = -0,00896±0,000I0 
& | = -0,01181 ± 

±0,00010 CM"1 

bJ=+0,00044± 
±0,00010 CM"1 

^ = + 0 , 0 1 3 0 ± 

±0,00010 CM"1 

&4=-0,00184± 

±0,00010 CM"1 

В =0,00841 ± 
±0,00010 CM"1 

C==0,00838± 
±0,00010 CM"1 
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Формула 

М п 2 + в Ca(Mg, Fe)-Si06 

Жп2+ в CaMgSi06 

JVln2+ в Ca(BOH)Si04 (дато-
лит) 

М п 2 + в Al2Be3(Si03)6 

М й 2 + в Mg2Al4Si50i8 (кор-
диерит) 1 

М п 2 + в CaAl 2Si0 4-6H 20 

М п 2 + в ZnSi0 4 ; 0,03 мол. % 
Mn 

Г, °К 

290 

290 

290; 77 

290 

77 

290 

g 

I 2,004 

I: 2,0016± 
±0,00018 

2,0017±0,0005 
gX 

II: 2,0013± 
±0,0008 

*V 
2,008±0,0008 

«z 
2,0015±0,0005 

Sx 
2,0008±0,0005 

gy 
2,0011 ±0,0005 

8z 
2,0014 ±0,0005 

*i 
1,997±0,001 

2,000±0,001 

2,001 ±0,002 

1,998 

*± 
2,000 
2,00 

D 

0,0247 

! 0,042305 

0,034816 

0,04192±0,00005 

0,0424 ±0,0001 

0,04091 

~ 0,0100 

0,07 
I: (729±8 a) 

II : H13±4 э) j 

\ E 

0,00637± 
±0,00002 

-0,00135 

(170±5 э) 
(135±5 э) 

а 

0.0364 

-

1 1 

A 

0,00844 

0,00788 

0,00852 

0,00885±0,00005 

-0,00826± 
±0,00001 

0,00867± 
±0,00007 

0,00885 
Ax 

0,00888 

Лите
ратура 

[36] 

[37] 

Г38] 

[39] 

[40] 

[41] 

[42] 1 
[227] 

Замечания 

4) 

Б=0,00867± 
±0,00005 см~1 

&2=-0 ,4 э 

F=0,00008 CM~1 

B = C=0,00835± 
±0.00001 CM~1 

/? = -0,00103± 
±0,0001 см~1 

B = C=0,00835± 
±0,00007 CM~1 

F= -0,00084 CM"1 



M n z + в 2(H2Ca2Mg5(Si03)8) 
(розовый тремолит) 

Белый тремолит 

г, 2+ Мп'"1" в (Y, Sc)Si207 

Мп̂ "*" в цирконате кальция 
(порошок) 
М п 2 + в MgAl 2 0 4 ; 
4Mg0.3Al203 ; 6MgO»Al203 
М п 2 + в MgAl 20 4 

n 2 + Mir"*" в ZnAI204 

M n 2 + в ZnO-Al 2 0 3 

Mn 2 + в Y3Ga5Oi2 

Mn 2 + в MgSiF6.6H.20 
(кр. ст. 4) 
M n : M g = l : 2 0 - l : 150 
Mn 2 + в ZnSiF 6 .6H 20 
M n : Z n = l 0 ~ 3 

Mn 2 + в MgTiF6-6H20 
M n : M g = l :100 
MnSnF6 .6H20 

290 

290 

77 

300 

300 
290 

290 

290 

290 
290 

195 
90 

20 

290 
290 
290 

1,9980±0,0010 

1,9971 ±0,0010 

Sz 
1,9951 ±0,0010 

£y 
1,9930±0,0010 

2,01 

I: 2,002± 
±0,001 

II: 2,002± 
±0,001 

<2,0022± 
±0,0002 

2,004 ±0,0025 

2,0015±0,0003 | 
2,0002±0,00l 
2,004±0,0025 I 
2,001 ±0,001 

2,000 ±0,005 

2,000±0,001 

0,001676± 
±0,000094 

0,001211± 
±0,000094 

^ 0,0008 

+0.0007 

0,00075 

+0,0007± 
±0,0001 

+0,0010± 
±0,0002 

+0,0011± 
±0,0002 

+0,0009± 
±0,0002 

0,0090 
-0,0095 

-0,0092 ± 

-0,0092 

-0,0091 

(+8 9) 

0,00716 

0,00735 

0,00699 
Ax=Ay 

-0,00823± 
±0,00008 

-0,00793± 
±0,00006 
0,00806± 
±D,00001 

0,0081 

0,00754±0,00006j 
0,00749±0,00005 

0,00756 
-0,00906± 
±0,00005 
-0,0092 

( -98 э) 

[228] 

[228] 

[229] 

[43,44, 
45] 

[235] 

[46] 

^ = - 0 , 0 0 0 0 3 9 

b\=~-0,0017'4 

^ 4 = 0,00167 

B=0,00726 (CM~1) 

A = -0,00774± 
Z - 1 ±0,00006 см 

[15) 
[47, 48J 

[46] 
[49] 

[50, 51] 

[3] 
[4] 

[51] 
[52] 
[51] 

В ==0,00705 
b;* =0,0030 (см'1) 

a - F = 0 , 0 0 2 8 3 ± 
±0,00005 см 
M = 6 
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Формула Г, °К g D 

Мп 2 + в NaMgF3 ; 0,1% Mn 

М п 2 + в KMgFj* 

0,001% Mn 

0,1% Mn 

M n 2 + в KCdF3; 0,1% Mn 

Mn 2 + в KCaF3; ~ 0 , 1 % Mn 

Mn 2 + в K2MgF4; —04% Mn 

Mn 2 + в LiF 

Mn 2 + в LiF 
Mn 2 + в LiF (аз расплава) 

Mn 2 * в NaF 
M n 2 + в NaF; 4-106 Mn 2 + 

в 0,05 сжЗ кристалла 

Mn2+ в KF 

Mn 2 + в CaF2; 0,05 % Mn 2 + 

0,04%—0,5% Mn по весу 

Mn 2 + в CaF 2 

290; 77 

300 

290 

293; 77 

293; 77 

293; 77 

290; 77 

700 

20-5-575 

600 
90 

290 
300 

77 
295 

290 
4 
4 

2,001 ±0,008 

2,0015±0,0005 

1,§99±0,002 

2,000±0,002 

2,002±0,G02 

2,002 ±0,002 

2,000±0,002 

2,0018±0,0002 

2,0002±0,0002 

2 
I: 2,01 ±0,01 

II : 2,00±0,01 

2,0005±0,0005 
I: 1,996± 

±0,006 
II: 2,00±0,01 

- 2 , 0 

2,0038±0,0004 
2,0016±0,0005 

2,0013±0,001 
2,0012±0,001 

2,0021 ±0,0003 

0,0420±0,0015 

0,0205±0,0018 

I: 0,0089± 
±0.0005 

II: 0,0225± 
±0,0005 

-0,0411 ±0,0002 

0,0105± 
±0 ,Щ2 

a 

0,00065± 
±0,00005 

(+)0,00085± 
±0,00010 

0,0008±0,0©0l 

< 0,0004 

< 0,0004 

1 0,0008±0,0001 

< 0,0004 

<0>0004 

< 0,0001 

< 0,0002 

0,00065±0,00010 

< 0,0004 

+0,00062± 
| ±0,00005 

A 

-0.00925 ± 
±0,00015 
0,00910± 
±0,00005 

-0,00912± 
±0.00010 

-0,00912± 
±0,00009 

-0,00926± 
±0,00009 

-0,00931 ± 
±0,00009 

-0,00915± 
±0,00009 

-0,00901 ± 
±0,00002 
0,00877± 
±0,00001 

^ 
-0,0089±0,0003 

-0,0087 ±0,0003 

0,00886±0,00001 
I: 0,0091 ± 

±0,0004 
II: 0,0092± 

±0,0804 

-0,0091 ±0,0002 

;0,00929± 0,00001 
-0,00953± 

±0,00010 
0,00954 ±0,00001 
0,00945 ±0,00001 
-0,0075±0,0001 

Лите
ратура 

[53] 

[54, 55] 

156-60] 

[53, 54] 

Г53] 

[53] 

[53] 

[61,62] 

[55] 

[63, 64] 
[204] 

[55] 
[65] 

[66] 
[67] 

[55] 

[68-70] 

[71] 
[71] 

[224] 

Замечания 

9) 

35) 

Ю) 

ID 

12) 

13) 

14) 

36) 

Л(Р)=0,0О172 см"1 

Орторомбическая 
симметрия 
Аксиальная симме
трия 
J 4 ( F ) = 0 , 0 0 1 2 5 ± 
±0,0001 см"1 

37) 
15) 

Л5=0,00092± 
±0,00003 см~1 

38) 
Л =0,00087± 

5 
±0,00005 см"1 

S 
о 
* 
и 
X 
S 
m 



Mn : Ca=5l0~* (из расплава) 

Mn24" в MgF 2 

M O : Z n = 5 . 1 0 " ° 

M n 2 + в SrF 2 ; 0.05X Mn 

M n 2 + в CdF 2 

M n 2 + в BaF 2 

0.5X Mn 2 + 

M n 2 + в KMgCl3 

M n 2 + в Cs2ZnCl5 ; 0ДХЮ4Х 
M n 2 + по весу 

М я 2 + в NH4C1 

МпС12:ЫН4С1с=1:100 

90 

290 

290 

295 

300 

300 

77 

77 

300 

77 

293 
295 

1,998±0,003 

2,004±0,003 

2,002 ±0,005 

2,002±0,005 

2,0015±0,0005 

2,0026±0,0006 

2,0009±0,0010 

1,9998±0,0020 

2,0015±0,0005 

1,9996±0,00I0 
« X 

2.0010±0,0«I0 

2ЛШО±О,в0О5 

*± 
1.9926±0,0005 

1,984 

2,0012±0,0005 

0,02145±0,0001 

£>JC=0,00228± 
±0,0001 

0,1480±0.0001 

(1603,8±0,5 э) 

-0,00264± 
±0.00007 

-0,0041 ± 
±0,0008 

- 0 

+0,00006± 
±0,00004 

< 0,0004 

< 0,00009 

< 0,00009 

-0,00007± 
±0,00001 

+0,00107± 
±0,00015 

( -2 .3±0,5 a) 

-0,00978± 
±0.00010 

0,00899 ±0,0001 

-0,0096± 
±0,0003 

[ -0,00966± 
| ±0,00003 

-0,00952± 
±0,00009 

(-)0.0093± 
±0,00002 

-0,00905± 
±0,00010 

-0,00948± 
±0,00010 

-0,00920± 
±0,00010 

—0,00815± 
±0,00002 

-0,00731 ± 
±0,00004 

0.00858±0,00020 

0,00827±0.00005 

[72] 

[73, 74] 

[75, 76] 

[77-79] 

[68] см. 
также 

[74] 

[54] см. 
также 

[74] 

[80] 

[80] 

[68] 

[211] 

[57] 

[7,81, 
82] 

[83. 84] j 

16) 

B=C=0,00914±0,0001 
f =0±0,00028 CM"1 

&2=0,0011± 

±0,0003 еле""1 

M m = 2 ; 17) 41) 

£>y=0,0109± 

±0,0010 см"1 

D z = - 0 , 0 1 3 2 ± 
1 ±0,0005 см"1 

B=-0 ,00984± 
I ±0,00005 CM'1 

Л5«0,00078± 
±0,00005 см"1 

Л5=0,000935± 
±0,000010 CM~X 

A p=0,00024 ± 
±0,00002 CM~l 

Л 5 =5 ,7±0 ,1 э 
Ap = U2 э 

Л5=0,00087± 
±0,00005 см"1 

B=0,00824± 
±0,00002 см"1 

B = 9 0 , 7 ± l , 5 э . 
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м„ =3; 18) 



Формула 

M n 2 + в LiCl 

Mn 2 + в LiCl (из расплава) 
быстро охлажденный кри
сталл 

Мп 2 + Х~ в LiCl (из расплава, 
к которому прибавлено 
•0,001 моль/л МпС1г или 
MnF2) 

М п 2 + в NaCl 

M n 2 + : N a I + = 1 0 - 2 - 4 . 1 0 - 6 

<в NaCl) 
<при медленном охлаждении 
из расплава) 
<иа расплава при быстром 
охлаждении) 
<йз водного раствора) 
<из водного раствора) 

6,001—0,02% Мп 2 + по весу 

Мп 2 + в NaCl с добавкой 
C d 2 + и Са 2 + 

Г, °К 

290 

673 

290 

290 

290 

290 

290 
290 

290 

g 

I: 2,0018 

[ II: 2,0016± 
±0,0002 

2,003 ±0,001 
2,003 ±0,001 

2,0016±0,0004 

2,0013 ±0,003 

I: 2,0043 ± 
±0,0006 

II: 2,0016± 
±0,0002 

I I I : 2,0021 ± 
±0,0002 

IV: 2,0022± 
| ±0,0004 

V: 2,0016± 
±0,0004 
2,0131 

2,0011 ±0,0005 

2,004 

2,015 

2,020±0,005 
2,0012±0,0008 

2,010±0,005 
2,0022±0,0008 

2,002±0,в01 

D 

-0,0078±0,0004 

0,0069±0,0003 

0,01017±0,00110 

-0,0672±0,0003 

-0,00823 ± 
±0,00003 

-0,0135± 
±0,0002 

-0,0131 ±. ' 
±0,0004 

-0,0512± 
±0,0011 
0,0144 

0,01285±0,00010 

Е 

0,0047±0,0002 

0,00213±0,00100 

0,0012±0,0003 

0,00407 ±0,0001 

0,0019±0,0002 

0,0044 

0,00479±0,00004 

а 

-0,00©07± 
±0,00003 

-0,00013 

А 

-0,00814± 
±0,00004 

- 0,00808± 
±0,00005 

0,0076±0,0005 
0,00765 ±0,00050 

-0,07971 ± 
±0,00020 

-0,00804 ± 
3:0,00002 

—0,00829± 
±0,00002 

—0,00813± 
±0,00004 

-0,00787± 
±0,0004 
0,00893 

0,00829±0,00005 

-0,00827 ± 
±0,00008 

0,00807±0,00002 
0,00827 ±0,0001 

Лите-
!ратура 

[85, 86] 

[87] 

[61J 
[88] 

[89] 

[90, 
117] 
[85] 

[91] 
[66] 

[92] 

[92] 

[93] 

[94, 95] 

[96, 97] 

Замечания 

Н лежит в напра
влении [100]; 6 = 45° и 
90° 

Л 2 = 0,00820± 
±0,00002 см"1 

А2 - Аз = -0,00796± 
±0,00004 см"1 

В = 0,00858 смГ1 

19) 

Линия без структуры 
20) 

Линия без структуры 
21) 

а 
•а 
S 
О 
м 
X 
X 
m 



Mn F в NaCl (из расплава) 

M n 2 + - S 2 ' в NaCl 

M n 2 + в КС1 

M n 2 + 10~2 -s- 10~6 (из рас
плава) 
M n 2 + в КСК КВг, KI (из 
раствора) 

М п 2 + в А1С13-6Н20 

М п 2 + в AgCl 

М п : A g = Ю - 4 - 10~2 (из рас
плава) 4 

М п 2 + в AgCl 

М п 2 + в AgCl с примесью 
Ag2S или Ag2Se 

1,13 мол. % Мп 

290 

290 

300 

290 
290; 80 

290; 80 

300 

290 

290 

77 

20; 90 

300 

90 

20 

290 

1,9988 ±0.0004 

2,0023 ±0,0006 

2,00±0,01 

I: 2,0018± 
±0,0002 

II: 2.0017± 
±0,0002 
2,0041 

2,002 

2,0047 

-0,0420±0,0001 

-0,0511±0,0005| 

+0,0201 ±0,0002 

-0,019S±0,0005| 

0,0174±0,0С04 

8\\ 
2,0011 

2,0015 
g 

2,0015±0,0010 
I: 2.006± 
±0,003 

II: 2,000± 
±0,003 

2,0026 ±0,0005 

2,003±0,001 

2,0015±0,001 

2,000±0,001 

0,01371 

+0,0116± 
±0,0001 

-0,013151 ± 
±0,00015 

-0,0123± 
±0,0001 

-0,0121 ± 
±0,0001 

0,0135±0.0005 0.0011± 
±0,0005 

0,00832±0,00010 

-0,0081 ± 
±0,0002 

-0.0080 ± 
±0.0001 
-0,00818 

-0,00817 ± 
±0.0001 
0,00886 

0,00887 

0,00889 

0,00733±0,OOC03 
I: 0,0081± 

±0,0004 

—0,00800 ± 
±0,00005 

0,0079±0,0001 

-0,0082± 
±0,0001 

-0,0082± 
±0,0004 

[89, 98] 

[89] 

1219] 

[85-87, 
117] 

[88, 94, 
99] 
[100] 
[94] 

[94, 66] 

[101] 

1214] 
[102] 

[103] 

[104] 

[54] 

[105] 

| As |=0,00141 ± 
±0,00005 слГ1 

И р | = 0 , 0 0 0 2 7 ± 
±0,0C005 см'1 22) 
X "" — двухвалентный 
анион 

Оси [100], [Oil], [Oil] 

Ось [100] 

21) 
Линия без структуры 

21) 

F = 0,00093 слГ1 

В = 0,00900 см'1 

23) 

24) 

a-F<0,0002 см'1 

А =0,0137 слГ1 
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Формула 

Mn . Mg = l : 100 

Mn 2 + в SrCl2 

Mn 2 + в SrCl2«SrF2 

M n 2 + в SrCl2 

Mn : Sr < 3«l0~3 

Mn : Sr > 7.10"*3 

0.03 ат. % Mn 2 + 

M n 2 + в CdCl2 

M n : C d - 0 . 0 0 1 
M n 2 + в N H 4 C l - M n C l 2 ~ H 2 0 ; 
«,5« Mn 

Mn*+ в CsCl 

M n 2 + в ВаС12-2Н20 

M n 2 + в NaBr (из расплава) 
Mn 2 + в КВг 
0.001-0,02 вес. % Mn 
М п 2 + в AgBr 
Mn : Ag - 10~4 — ИГ 2 (из рас-
Влава 

г. °к 

290 

290 

290 

290 

290 

290 

290: 
90; 20 

20 

290 
290 

20 

290 

290 
290 

290 

8 

2,002±0,003 

I: 2,004 
II: 2,008 

III : 2,015 
I: 2,004±0,002 

II: 2,001 ±0,004 
2,004 

2,0073 
2,0017±0.0008 

2,001 ±0,004 

2,00 

2,0015±0,0005 

2,066 
2,0017 

S.. 
2,0023±0,0001 

*X 
2,0014 ±0,0002 
2,0016±0,002 

2,07 ±0,01 
2.0043±0,0005 

2,006±0,010 

D 

(0,0140)± 
±0,0010 
+0,0701 
+0,0572 
+0,0426 

0,0426±0,0003 
0,0625±0,0004 

0,024 

I: 0.0701 
II : 0.0572 

I I I : 0.0426 
0,0015±0,0005 

0,00148±0,0000t 

< 0.0015 
O.1500 

D2 - -0.1291 
D 4 ~ 0.00017 

E 

0 

0,0180±0.0003 

a 

+0,0003 
+0,0007 
0,0001 

0,0005 

0,0001 

0,00028 

< 0,00018 

A 

—0,0082±0,0004 

-0,0084 
-0,0086 

j -0,0078 
0,0078±0,0001 
0,0080±0,0001 

0,00827 

0,00812 

0,0082±0,0005 

-0,00815± 
±0,0002 
0,00816 
0,0083 
0,0084 

-0,00843± 
±0,00001 

-0,00903± 
±0,00010 

0,00886±0,00002 

0,0077±0,0004 

Лите
ратура 

[106] 

[105] 

[Ю8] 

[109. 
110] 

[HI. 
112] 

[H3J 

[54] 

[109] 
[114] 

Г221] 

1 
II

 
1 

Замечания 

25) 

Три аксиальных 
спектра 

40) См. также [59] 

Шесть линий 
Одна линия 

Тригоиальное иска-
! жение кубического 

поля 
a - F < 0,00005 см"1 

Q-диапазон; 26) 
«ЛГ-диапазон 

В = 0,00856± 
±0,00001 см'1 

а 
S 
U 
О 
* 
т 
X 
X и 



М п 2 + в AgBr с примесью 
Ag2S или Ag2Se 
М п 2 + в CdBr2; M n : C d » 2 - H T 3 

^ 1 % Mn 

Mn 2 + в CsBr 

M n 2 + в KI 

Mn 2 + в Csl 
M n 2 + в Cdl 2 

M n 2 + в MgO 
0,001-0,1% Mn 2 + во весу 

0,01 ат. % Mn 2 + 

M n 2 + в Mg(OH)2 
Mn : Mg = 1 . 10 000 

M n 2 + в А12Оз 

20, 90, 
! 300 

290 
| 80 

80 

290; 
70; 4 

4,2 

293 

290 

90 

2,005±0,0002 

2,014 
2,001 ±0,001 

1,95±0,02 

2,00±0,02 
2,004±0,0G5 

2,000±0,002 
2,002±0.001 

2,0015±0,0001 

2,0009±0,0006 

2,0001 ±0,0005 

2,0005 ±0,0005 
2,0014±0,003 

2,0007±0,©010 ! 

2,002 

2,0017±0,001 

0,0202 
0,0168±0,0001 

0,390±0,02 

0,0148±0,0005 

~0,00072± 
±0,000025 

-0,00078± 
±0,000025 

-0,00128 ± 
±0,000025 

0,01942±0,0001 

0,0010 

+0,00186± 
±0,00003 

0,00182 

0,001082± 
±0,000045 

0,0012 ± 
±0,000025 

0,0068±0,0002 

0,00798 
0,0078±0,0001 

0,0090±0,0002 

0,00889 

0,00879 
0,0080±0,0003 

* 
-0,00812± 

±0,00005 

0,0081493 

-0,00857± 
±0,000045 

-0,00854 ± 
±0,00001 

-0,00859 ± 
±0,00010 

-0,00796 

[104] 

[109] 
| [115] 

[217] 

[94, 
116] 
[116] 
[П5] 

[71,95, 
117-
121] 

[222] 

[122] 

[199] 

[122] 

[136, 
137] 

a - F - 0 , 0 0 1 3 ± 
±0,0001 см"1 

As- 0,00067 см"1 

a - F ~ 0 , 0 0 1 4 ± 
±0,0001 CM~1 

As - 0,00069 CM"1 

HN — 3,4420± 
±0,0015 яд. магн. 

В - -0,00849± 
±0,00006 см"1 

27) 

F - -0,00079 см*"1 

В - -0,000838 см"1 

В - 0,00849± 
±0,00006 CM"1 

a - F « 0 , 0 0 2 1 9 ± 
±0,00006 CM"1 

x > •о 

m 

о 
3 s 
X о 
tp о 

«r 
о 
X 
X > 
X > 

V 
X о 
- J > 
> 
X 



Формула 

Мп 2 + в А1203 

0,05% М п 2 + по весу 

Мп ? + в А1203 

Мп 2 + в СаО 

Мп 2 + в T i 0 2 

Мп 2 + в V^Os 

Г, °К 

295 

290 

290 

77 
20 

290 

290 

77 

g 

8± 
2,000±0,002 

2,0028±0,001 

2,0019 ±0,002 

*1 
2,0015±0,0010 

1,9988±0,0020 

2,0009 

2,0011 ±0,0005 

*,990±0,003 

8х 
Д,995 ±0,005 

*У 
1,9909±0,0005 

1,9S9±0,0005 

2,01 

В 

+0,01938± 
±0,0001 

0,0172±0,0001 

0,403+0,003 

0,4076±0,003 

0,0262 

Е 

0,1306± 
±0,0001 

0,0050 

а 

+0,0031 ±0,0020 

0,00059±0,00003 

0,00060±0,00003 

А 

~0,00796± 
±0,00006 

-0,00793± 
±0.00005 

—0,00808 ± 
±0,00002 

0,008О7±0,00001 

0,00816±0,00001 
0,00817±0,00001 

0,00716 
Ах 

0,00723 
АУ 

0,00703 
Az 

0,00727 

А 
-0,0060 

Лите
ратура 

[138] 

[225] 

[123] 

[124. 
125] 

[126] 

1127] 

[220] 

Замечания 

В = 0,00788± 
±0,00008 см"1 

a-F= + 0,00221 ± 
±0,00005 см~1 

В = 0,00780 ± 
±0,00016 см~1 

Q'=0,00006± 
±0,00002 см'1 

В - -0,00775 ± 
±0,00005 см'1 

1 a~F~ 0,0021 ± 
±0.00005 см"1 

E/D = 0,321 

При 77° К: 

EID = 0,308±0,001 

D = 0,392±0,001 см~1 

э 
X 
О 
m 
X 
X и 



Мп 2 + в ZnO 

Mn : Zn ш 10" 

Mn"T в SrO 

по весу 

Mn 2 + в Mg2Sl 

Mn 2 + B 2 & S 

#>0 

300 

77 

2$ 

290 

81 

77 

20 

4.2 

298 

4*2 

290 

290; 
90; 4 
300 

300 

77 
290 

2,0012±0,0002 

2,0012±0,0002 

2,0016±0,0006 

2,001 ±0,001 

2,0012±0,0005 

2,0010±0,0002 

2,0012±0,0006 

2,0010±0,0006 

2r0008±0,0006 
Sz 

2.002 
4 

2,007 

2,0048 

2,00Ш±СМ*Ю1 

2,GG25±O,00G2 

2,0018±0,0003 

\ 
2,0024±0,0003 

2,019±0,001 
2,0022±0,0002 

0,02362±0,000( 

-0,02360 

0.00043±0,00008| 

0,007410± 
±0,000005 
—o,oo74o 

-Qf00760± 
±0,0СДО4 

-0 ,00750± 
±0,000005 

0,00787±0,00002] 

-0,00800± 
±0,0002 

-0,Q0802± 
±0,00002 

—0,00807± 
±0,00002 

0,00819±0,00002j 

*z 
-0r00$19± 

±0,00002 A„ 
«~0,00801± 

±0,0002 
A 

-0,00506 

-0,0065 

[128] 

[130[ 

Г54} 

[131, 
132] 

[133-
135] 

П39] 

[140] 

[141, 
100» 46} 

-O,006374± 
±0,000001 

-0,00649± 
±0,00001 

-0 ,00640± 
±0,00001 

—0,006373 
-0,006374± 
^0,000001. 

[142-
148, 74] 

[149] 

[150] 
[И8] 

а - . Р = 0,000523± 
±0,000005 см"1 

i>**0,OOOOi6± 
±0,000002 CM"1 

a - F - O , 0 0 0 3 5 ± 
±0,00002 CM"1 

34) 

Кубическая симме
трия 

F-0,00076 см"1 

Гексагональная сим 
метрия 
Кубическая симме
трия 
Гексагональная сим
метрия 
Р -> 0,000010± 0,000002 
a - F - 0 , 0 0 0 7 6 e ± 
±0,00001 см"1 

Кубическая симме
трия 

> 
> 
т 
-* 
•о 

ж о 
ш 
О 

4^ 

^3 



Формула 

Мп 2 + в AS2S2 ] 

4-НГ* % Mn 

Mn 2 + в Sr& 

Mn 2 + в CdS 

M a : C d - U T * 

КГ4 мол. 16 Mn2* 

Mn2 + в ZnSe 1 

Mil2* в CdSe j 

Мя 2 + в ZnTe; 0,1» ат. % Mn 

M n : Z n - l :100 

M*2* в CdTe 

M u : C d - l : 1 0 0 

T, °K 

295; 
77 

J 300 
77 , 

300 

300 

?90 

290 

77 

77 

290 
77 

77 
4«2 

1 290 

26 

r 
4,2 

g 

2,0016*0,0010 

2,0009*0,0005 
2,0010*0.0005 
2,006±0,0025 

2.002 

; 2,0029*0.0006 

2,0018*0,0005 

- 2,0057*0,0005 

2,0066*0,0002 

2,0069*0,0002 

2,0041*0,0005 

2,0128 
2,0107 

2,005 

1 2,008*0,0025 
2,0069 

2,0075*0.001 

2,010 

0 
1 

' 0,6114*0,0002 

+0,00082* 
±0,00022 

0,00082*0,00003 

0,00156*0,00001 

-0,000017 

E 
l 
\ \ \ 

? < O.O0O14 
< 0,00012 

» 
i 

1 

It 

+o,ooa 
±0,003 

1 0*00116 

a 

0*00754*0,00002 
0,00770*0,00002 

-0,00014* 
*ОДЮ005 

0,00033*0,00004 

0,00191*0,00001 

0,00193*0,00001 

0,00143*0,00010 

!• -Г0.ОО562 
*0,00300 

1 0,0061 
0,00605 

j 0,00277 

0,0028 

A ' 

-0,008158 

0,00007 
0,00648 

-0,00653* 
±0,00004 

-0,00648* 
±0.000091 

-0.006177* 
*0,060002 
-0 ,0061* 
±0,00001 

-0.00618* 
±0.00001 

-0ДЮ622* 
±0.00001 

• ±0,00565 

0,00551 
I -0,00575 

(+) 0,0027* 
i ±0,00002 

0.0055 

Лите
ратура 

Г151, 
2121 

fl52] 

[46, 74] 

Ц301 

y ^ 
Г154, гщ nm 
(156) 

Ц57-
1Щ 

[155] 
[159-

161} 
am 

[46,74] 
Ц61, 

155, 197, 
215, 
236] 
ts*i 

Г163, 
1 164| 

Замечания 

. Гексагональная сим-
- метрия 
28) 

; *%0O0O6cjr1 

42) 

' P -0*0,000003 см * 

i F - —0,00020* 
1 *4OOO10 CM~l 

В « ( - ) 0,00571* 
*0,00004 CM"1 

\AS 1-0.00026* 
*0,00002 CM* 



$/Ln2+ в KNS 

М п н в % N 3 

Мц 2 + в NaN^ 

^ d 2 * в GaAs 

I 0 l ? - l d w спиноб!сиь 

3<i**8 ctmmmfcM** 
Ми** в Ge | 

Формула 
\ . . . 

Mil** в K4fF^(C^*8H«<5 
<кр. ет. 7) j 

{Mn<CN)sttO]2-; % Л » Х 
X(CN)sNO в Na2FfefGN)8NO 
<1:200> 

Сары Ma—Au в Si 

298 

298 

298 

298 
77 

77 

77; J,5 

Г. °K 

12 

20 

1 * R 
J 1,9961 ±0,0005 

8± 
1,9878±0,0050 

2,0005±0,0005 

8± 
l,997*±0k0050 

| 1.95±0,01 

2,001 ±0,002 
2,004±0,003 

2,G03±0,00i 

2,0061 ±0,0002 

—0,0497± 
±0,00027 

-0,0259± 
±0,00028 

-0,0218 

-0,0247 

в 

8X My 82 

2,626 2,182 0,72 
±0,008 ±0.008 ±0,05 

1,9892 2,0265 

2.0 4,0 * 

*n ii v m ] i r l i i t . i , ,„ , г in. n . «mi n и . 

M009±0,0004 

tj0008i±0,00005 

+0,0053 
1 < 0,00032 

ОД)14±0,0003 

+0,00088± 
±0,00005 

A 
-0,00835± 

±0,00005 
В 

-0,0p845± 
±0,00005 

-0,00821 ± 
±0,00005 

В 
—0.0p828± 

±0,00005 

А*» В 
0,0081±0,00010 
0*0052±0,002 

&00524±Q,00005 

-0.00425± 
±0.00003 

A 

Ax Ay A2 

0,00845 0,00465 0,0088 
±0.00005 ±0,00005 ±0,0013 

Ai Ax 
0,0150 0,0036 

0.0060 0,0Q9& 

-0,005347 

— ,.».Ущ..Ч...11,, , • 

fiesj 

fiesi 

[165] 

[166] 

[1671 

[168J 

Лите
ратура 

[170] 

[171} 

1169] 

tm 

*m~* 

' 

Невагретмй кри
сталл 

29) 

Замечания 

39) 

GCTC of К и : 
A < 0,00009 блГ* 
£-0 ,0004 елГ1 

Р ш 0,06009 см~1 

30) 
a ~ 0,601988 ем"1 

о 
п 
О 
W 

§ 
и о 
X > 
> 

Я5 

К 
о 

> 



§ 5 . Соединении железа 
Fe + (пояснения и замечания см. на стр. 3)7) 

8 

Формула 

<CH3NH3)A1(S04)2*I2H20 
(кр. ст. 1) 
Fe:Al = l:100 
«Fe:Al= l :200 
«€(NH2hAl($64)2-eH20 
Чкр. ст. 1) 
Fe:Al 

4NH4)A1(S04)2-12H20 
<кр. ст. 1) 
«Fe:Al= l :100 
F e : A l = l ; 8 0 

KbAl(S04)2-12H20 (кр. ст. 1) 
F e : A l 
j F e : A l = l : 3 « 0 

KAl(Se04)2-I2H20 (кр. ст. 1) 
Я е : А 1 « 1 : 3 0 0 
I * 3 * в MgW0 4 

$6,57реЗ+ в CaW0 4 

F e 3 + в CaW04 (обогащен Fe5 7 

до 90%) 

F e 3 + в CaW04 
F e 3 + в ZnW04 
JRe3+ в С^ЙГ04 

Г, °К \ 

90 

90 
295 

77 

295 

4 

90 

' 20 

90 
20 
78 

290 

290 

295 
4.2 
296 
290; 

4.17; 2 

g 

I- 2,003 
II: 2,003 
I: 2,003 

Н: 2,003 

2,003±0,003 

' 2,003±0,001 

2,003±0,003 
1 2.003±0,001 

2,0 

g (001) 
4,312±0,004 

gum 
4.308±0,004 

g (001) 4.311 
g(HO) 
4.308 
4.317 
2,0019 

! 4,3 

D \ ш 

±0,I893±0,Q002 

( - ) 0,188±0ДЙ4 
-0,18508 
-0.17601 
-0,19506 
-0,18902 
~ 0,005 

О,016±0,001 

+0,0022±0,0002 

+0,0031 ±0,0001 

-0.0103±0,0001 
| -0,0И5±0,0001 

-0,687 

-0,2329 
0,793 

-0.013 

(-)0,ОГО±0,004 
0,021966 
0,020595 
0,059302 
0.053963 

~0,0!2 

(-)0,0Г28± 
±0,0004 

-О,0134±О,О0О2 

-0,0134±0,0001 

-0,в127±0,0002 
-0,0127±0.0001 

-0,9138 

F 

0,004 

0,10530 
! 0,10047 
! 0,16389 

0.15203 

-0,0Э03±0,0002 

-0,00033± 
±0,0001 

-0,0002±ОДЮ02 
-в,0002±0,0001 

+0,01304 

Лите
ратура 

Ш 

! № 
[3] 

| [4] 

[ 5 - 7 ] 

т 

[21 

[8] 

[9, Ю] 

ГШ 
[12] 
[13] 
[9] 

Замечания 

a — F=« +0,0171+0,0001 см"1 

1) 

ч Ф=10° 
2) 

Ф=<7.5±0^У> 

Ф^(10,5±0,5)° 

£ = + 0,174 

Л57=0,00134±0,00002 слГ1 

4) 
£>/£=0,144±0,002 
Л57«0,00134±0,000б2 СМ~* 

S 

s 
m s 
w 



£n3Ce2(N03)i2*24H20 
-ст. 3) 
Ре :Се<1 :1*00 
Ztt3La2( NO3) 1 2 «24H20 
«т . 3J 
JRe :La< l :10O 

F e 3 * в СаСОз 

(кр. 

(кр. 

F e 3 * в СаСОз (природный 
монокристалл) 

F e 3 + в NaCOY-4H20 

F e 3 * в Со1(СН3СО)2СНз]з 
F e : C o * * l : l 0 0 
F e 3 * в А1[(СНзСО)2СН8]з 
Fe3 4" в KAlSieOs (полевой 
4ВП&Т) 

F e 3 * в (Y, Sc)Si 2 0 7 

ffie** в<иАШЮз)д (сподумен) 

77 

193 

77 

4,2 

290 

77 

77 

77 

290 
80 
300 

77 

1 -0,184*0,001 

-0,207*0,001 
-0,181 ±0,001 
-0,199*0,001 
-0,182*0,001 

J -0,204*0,001 
1 -0,182*0,001 

-0,204*0,001 

0,6922*0,0003 

j 0,097 
1 

1 

] 0,96347 
1 
1 

1 

4 1 0,07 
j -0,1389*0,0020 
J ojm 
| 0,106*0,001 

j 0,2246 

J , 1 

+0,0058*0,0006 

0,0062*0,0006 

0,0074*0,0002 

>0,056 

• 

1 -0,0021±0,0008| [141 

-0,0019*0,0008 

-£,00736* 
±0,00003 

—0,00775 

+0,ОЙ2±ОЛОЮ 

[14] 

[15] 

П6} 

[17, 18] 

[19] 

[20] 
(21] 
{21] 
[22] 

[144] 

[23] 

1 a—F=+0,0079*0,0002 см"1 

(21) 
a - F ~ +0,0081 ±0,0002 см"1 

a - F =+0,0078*0,0002 см"1 

a - F = + 0 , 0 0 7 9 * 0 , 0 0 0 2 см"1 

a - F = +0,0077*0,0002 см"1 

a-F=+0,0078*0,0002 см'1 

и - F = +0,0079*0,0002 см~1 

\ a-F=* +0,0080*0,0002 см~1 

|б^ |=«0,Ю±0Л7 см"1 

a->-F=*Q№*7 см"% 

5) 

Ромбоэдрическая симме
трия 
6) 
Л 5 7 =-11 ,23*0 ,04 э 
27) 
DIE—0,15*0,5 
7) 
20) 

Е=0,017*0,003 см"1 

£=0,0103 см"1 

26) 

а > 

т ч •о 
S 
о 
а S Я О W о 
-I 

о 
5 
§ 5 > 
X 
> 

я 
43 
S о ч > 
> 
X 



Формула 

F e 3 + в 80% Na 2 AISi 3 0 8 + 
+20% CaAl2Si208 

F e 3 + в Al2Be3(Si03)6 

^0,1% Fe 

F e 3 + в BaTi(Si03)3 

Бенитоит 

F e 3 + в Al 2 Si0 5 

F e 3 + в Al2Si05 (природный j 
индалузит) 

F e 3 + в каолините 

F e 3 + в SrT103 

T, °K 

292 

290 

290 

20 

295 

295 
77 

290 

290 

295 

295 

g 

2,0023 

2,0019±0,0004 

2,00 

g» 
2.001 ±0,002 

*± 
2,002±0,002 

1,998±0,002 
g± 

2.002 ±0,002 
e\\==g± 

1,998±0,001 

girg± 
2,0026±0,005 

2,0026 
I: 2,001 ±0,002 

II: 2,004±0,0005 j 
2,004±0,001 ! 

gl 
4,2 
g2 
2 ! 

5,993±0,001 

D 

0,01658 

0,01740±0,00025 

0,01402 ±0,00020 

0,0235 ±0,0003 

+0,0338±0,0001 
+0,0358 

0,50±0,01 
0,67±0,01 

1.8 

a 

0,01445 

0,01535 ±0,00010 

0,01532±0,00010 

0,0123±0,0010 
±0,0125 

0,055±0,003 
0,00083 ±0,00003 

F 

0,00045 

0,00I77±0,00040 

0,00108±0,00030 

±0,0U9±0,0003 
±0,0121 

Лите
ратура 

Г24] 

[25] 

[26, 27] 

[28, 29] 

[28] 

[30, 31] 

[32, 33, 
34] 

[35] 

[36] 

Замечания 

j B2=0,12040 см'1 

#2=0,02 см~1 

£0=0,0011 CM-l 

61 =0,058 см~1 

62=0,0505 CM'1 

Гексагональная симметрия 
M = 2 

F e 3 + замещает Ti 
\a-F l = +0,0l27±0,003 см"1 

8) 
F e 3 + замещает Ва 
Fe3 замещает Ва 

A , m = 2 

Измерения на А,=3.3 см 

Я 
>d 
К 
2a 
О 

га 
X s 
га 



F e 3 + в SrTi0 3 ; 0,3% Fe 
F e 3 + в S rT i0 3 

F e 3 + : T i 4 + = = 1 0 - 4 ] 

F e 3 + в BaTi0 3 

F e : Ti = 10~4-^4-10"4 

0,05—0,1 ат. % F e 3 + 

F e 3 + в РЬТЮз 
0,05-0,5 ат. % Fe 

F e 3 + в Ll0>6AI2f5O4 

0,05 ат. % F e 3 + 

F e 3 + в BeAl204 (природный 
хризоберилл) 
F e 3 + в MgAl204 (природная 
шпинель) 
F e 3 + > 1 % 

Fe 3 + в YA103 

300 
300 

290 
77 

4,2 

1,9 
290 
77 

290 

276 

213 
173 

77 

290 

290 

290 

290 

77; 4,2 

<гэФФ 
II 2,0054 ±0,007 

я э ф ф 

5,961 ±0,01 
2,0101 ±0,0008 

2,004 ±0,001 

2,0101 ±0,0008 
2,004 ±0,001 

2,004±0,001 

2,004 ±0,001 
2,604±0,0в1 

2,00 

2,0036±0,002 

2,0036±0,002 
2,003±0,002 

2,0036±0,002 

2,009 ±0,005 
g± 

5,97 ±0,002 
2,006 ±0,002 | 

2,0036 | 

2,001±е,007 

2,00 

1,42±0,15 
1,453 ±0,004 

< 0,0001 

1,42±0,07 
0,00073±0,00003 

0,00161 ±0,00007 

0,00179±0,00010 
0 

0,00077±0,00003 
~ 0,0830 

-0,053±0,001 

-0,064±0,001 
-0,0023 ±0,005 

- 0 

0,104 

-0,1075 

0,247±0,001 

0.0W7 

[36] 
[146] 
[37] 

[36, 142] 

[38, 39] 

[40-44] 

[45] 

[46] 

[45] 

[47] 

[Щ 

[49] 

[50-53] 

П54] 

[55] 

Измерения на Л = 1,85-сл 

5a/2 + 5F/3«i,01 см'1 

Орторомбическая сим] 
трия; 
10) 
£<0,000Ш см'1 

Ромбоэдрическая фаза 
a — F=0,0113±0,001 см'1 

Ромбоэдрическая фаза 
£ - 0 

Тетрагональная симметрия 

а - /7=0 ,0166 см'1 

Мт = 2, £"=0,100 см'1 

a -F=0 ,046±0 ,002 см'1 

Д > 
"О > 
и н *о 

о 
д 
Д 
Д 
о 
го о 

> 
Д 
сг 
н 
О д д > д > 

S о н > 
> 
X 

to 
со 



Формула 

F e 3 + в B a 0 . 6 A l 2 0 3 
Fe3"1" в LaAlOa 
F e 3 + в YaAlG 

F e 3 + в LuAlG; 0rl ат. % Fe 

Fe 3 * a TuAlG 

F e 3 + в YGaG 

F e 3 + в LuGaG 

Fe3**' в LuGaG; 0,1 % F e 3 + 

F e 3 + в y3Ga5Oi2 

Fe 3 * в KMgF3 

F e 3 + в KA1F4 

Fe3"*- в KGdFa 
F e 3 + в U F 

F e 3 + в CaF* 
Fe3"1" в CaF* 

F e 3 + в А1С1з-6Н20 

Г, °K 

93-*-299 
4,2 

4,2 

4,2 

295 
4,2 
295 
4,2 
77 

300 

[ 77 
77 

4,2 

77 

8 

8y 82 
2; 4,3 

2,0034:0,001 
I : 2,0015±0,0005 
Ц: 2,004±0,0005 

I: 2,001 ±0,0005 
II : 2,004*0,0005 

Д» 
1,985 

1,931 
2,003 

j 2,175 
8X 

1 2,123 
I: 2,001 ±0,0005 

I I : 2,003±0,0005 
I: 2,003±0,001 

2,003±0,001 
I I : 2,0047±0,0005 

2,0047±0,0005 
5,0031 ±0,0002 

8\\ 
2,005 ±0,003 

1,99±0,003 
2.0027 ±0,0002 

| , 2,007±0,005 

1,990 
2,015± 0,005 

! 2,0021±0,0001 

1 D 

I ±0,369±0,0002 
-0,1'053±0,0005 
-0,1028±0,0005 
~0,093S±0,0005 
-0,1249±0,0005 

-0.1287 

-0,1320 

-0,1572 

-0,1290±0,0005 
-0,1131 ±0,0005 
-0,1295±0,0003 
-0,1320±0,0004 
-0,0885±0,0005 
-0,0880±0,0006 

=F0.1471±O,003 

±0,00595± 
±0,00010 
-0,0359 

0,147±0,001 

1 0,14956±0,00007 

a 

0,0378±0ДЮ03 
0,0205±0,0005 
0,0075±0,0005 
0,0292±0,0005 
0,0084±0,0005 

0,0227 

0,0189 

0,0239 

0,0174±0,0005 
0,0065±0,0005 
0,0185±0,0003 
0.0189±0,0007 
0,0062±0,0003 
0,0062±0.0004 

0,005I2±0,00005 

±0ЛЮ20±0,0004 

0,00530±0,00002 

4,0026 
-0,00076± 

±0,00002 
±0,0164±0.0002 

F 

0,0027±0,0005 
-0.0110±0,0005 

0,0064±0,0005 
-0,0104±0,0005 

-0,0033±0,0005 
-0,0047±0,0005 

0,0026±0,0004 
0,0034 ±0,0007 

-0,0037±0,0004 
—0,0038±0,0005 

±0,006±0,001 

-0,0017 

+0,0013±0,0004 

Лите
ратура 

[56] 
[57. 58] 

[59] 

[59] 

[60] 

[60] 

[60] 

[59] 

[61] 

[62] 

[145] 

[62] 
[63] 

[64] 
[140] 

[65, 66] 

Замечания 

a — F= ±0,0384±0,0002 слГ1 

Октаэдрическое окружение 
Тетраэдрическое окружение 
Октаэдрическое окружение 
Тетраэдрическое окружение 

I 

a—/?^0,0214 см"1 

a - F = 0 . 0 1 4 2 см"1 

а—р=0.0185 см"1 

Октаэдрическое окружение 
Тетраэдрическое окружение 
Октаэдрическое окружение 

Тетраэдрическое окружение 

22) 
V 

i*(F I 9 )<0.007 см"1 

23) 
: a —F=+0,0071 ±0,0010 см"1 

ъ\**о 
a — F=0,0151 ±0,0002 см"1 

A (Fe5 7)=0,00102± 
±0,00002 см"1 

Я 
чэ 
5 
Ь 
О 

га 
я 
S 
га 



Fe 3 + в (NHiblttCls-HsO 
0,05 мол. % Fe 3 * 
F e 3 + в AgBr 

Fe34" в MgO 

Fe в АЬОз (природный 
сапфир) ^ 
F e 3 + в сапфире 

<0»02Х F e 8 + 

^е:А1=«10"" 

-3+ 4Fe*T в S i 0 2 (кварц) 

F e 3 + в ТЮг (анатаз) 

jFe3"1" в ТЮ2 (рутил), 0,04* Fe 
2» l0 M Fe 8 + в 1 см3 ТЮз 

Л** в ZnO 295 

77 

20 
300 

20 

290 
90 
77 

290 

299 

80 

4 

290 

77 
4.2 
290 
77 

4,2 
77 

20 

295; 77 

295 

78; 4.2; 
М 

| 2,015б±0,0004 

2,015±0,002 
2.003 

2,045±0»005 

1 2,0037±0,0007 
2,047 

2,003±0,001 

2.002б±0.0005 

2.0026±0,0005 

2ЛЮ26±0,0005 

2,003±0,0006 

2,0032±0,0007 
2.0029±0,0007 
2,003±0.001 
2,003±0.001 
2,003±0,001 

2»0059±0,0006Ч 

2.0059±0,000б 

*1 
2.009±0/002 

2,002±0,002 
2,00±0,2 

2.000±0.001 

2.0062±0.0002 

0.0004264 

0,1680±0.0003 

±0,16785± 
±0,00010 

+0,17182± 
*±0,00010 

±0,17192± 
±0,00010 

0,1682±0,0004 

0,1710±0,0006 
0,1715±0,0006 

+0,1679±0,0001 
+0,1716±0,0001 
+0,1719±0,0001 

-0,0777 

=РО,030&±0,0002 

+0,675±0,002 
0,677 ±0,001 

00)595±0,0002 
4 

0,00750±0,00003 

0,0076+0,0004 
0,0000131 

+0.0205 
+0.0212 

0,0209±ОЛ005 
0,0261 ±0,0002 

+0.02291 ± 
±0.00010 

+0.02364± 
±0,00010 

±0,02294± 
±0,00010 

0,0232±0,0010 

0,0237±0,0013 
0,0237±0,0005 
0.0241 ±0.0004 
0.0236±0.0004 
0,0224±0.0004 

+0,00643± 
±0,00003 

+0.00451 ± 
±0,00003 

±0,0099±0,0002 

+0,027±0.013 
0,0366±0,0002 

0.0041 ±0.0003 

0,0000067 
i 

* 

-0,01008± 
±0,00020 

-0,01013± 
±0,00020 

-0,01121 ± 
±0,60020 

167] 

[67] 
[132J 

Г68] 

[69-75] 
173] 
[75] 
176] 

- 1 7 7 ] 

Г78] 

+0.0329±0,0002| [79, Щ 
+0,0337±0,0002 
+0,0339±ОДЮ02 

-0,02 

?0,ОЭ08±0,0005 

-0.0167±0ДЮ03 

[81-83, 
71] 

[84] 

185] 

[86.87] 
Р6.88] 

189. 90] 

Л=0,00033±0,00005 ем"1 

Я=0,00020±0,00005 СМ"1 

Р=О.ОООЮ±0.00002 см"1 

£«0,0000739 см"1 

Л==0,00162±0,00015 см"1 

£=0,00078±0,00015 см"1 

Р=0,00088±0,00015 см"1 

\ a-F\«0.0333 см"1 

19) 

| a - F |=0.0329±0,0004 см"1 

15) 
|а-/?|==:0,0333±0,0005 см"1 

l a — F|=0,0338±0,00G5 см"1 

16) 

17) 

£==-0,021 см"1 

£=0,0713±0,0002 см"1 

£«0,0737±0,0007 см"1 

| a-F 1=0,0Q37±QJQ0Q2 см"1 

18) 

П
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Е спиновой 
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; 
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Формула Г, *К g 

Образец обогащен- изото
пом Fe5 7 

F e 8 4 в SnO 
Fe3**" в ZnS 

Fe 3* в ZnS Образец обога
щен до 50ч Изотопом Fe 5 7 

Fe 3 * в OdS 

Fe3"1" в GaS 

F e 3 + в ZnSe и SnSe 

Fe 3 * в CdSe 

Fe 3 * в ZnT* 
Fe 3 * в ШТе 

F e 3 * * * ^ 
Fe ЦП) в GaAs 

F e ( U l ) в It*A&; 1*е>10~4 

Fe 3 * в $1 (обогащенные и 
явобогащенньге Fe*7) 
Fe 3 * в аметисте 

205 

295 
77 

i n 

1.5 
1 300 

77 
: зоо 

77 
77 

4a 

1.5 

20; 4; 
1*3 
290 
77 
1.3 
13 
10 

295 
290; 77] 

2,0060*0,0066 

2.00 
2,0194*0,0003 

V 
2.019*0,001 

i 2,01 
2,016*0,002 

t I; 2.0509 
i 2,0475 
t II; 2.0534 
I 2,0485 
[ 2,0464*0,0002 

0,91±0,02 

9,24*0,06 

Ь 1,68*0,03 
2,043*0,002 

2,0967*0,0005 
2,0129 

2,025 
' 2.0453*0,0008 

2,0462*0.0006 
2,035*0,002 

2,0699 

2,0036 
2,0032 

[ J> 

[ -0,0594*0,0801 

1 0,126 

| -0,0030 
-0,0649*0,0002 

1 
[ 0,0602*0,0003 

J 1 

0,311 
1 -0.06821 J 

1 a 

' 0.0030*0,0005 

> 0,0128*0,0001 

* О,0Ш4*0.ООО5 

+0,0060 
0,0095*0,0002 

0,0356 
0,0389 
0.0405 
0,0386 

0,00483*0,00005 

0,0103*0,0005 
-0^613*0,0020 

0,009928* j 
±0,000005 

0ДШ | 
0,93422*0,00005 
0,03397*0,00003 
0,0421*0,0001 

+0,00373 

F 

0,0004*0,0005 

[ 

г -©,0005*0,0002 

-0.0011*0,0005 

' -0,00004 1 

1 Лите* 
[ратура 

№1 

[92} 
[93, 941 

: [95J 

[97, Ik 
\ im 

; ОТ 

№] 

[137J 
[100] 
[НИ] 

[102] I 
[103, | 
104] ; 
[105] 1 
[106, 
107] 

[108] ! 
[109] | 

Замечаний 
1 . . . r ; . -i. 

A57 «0,000902*0,000002 слГ* 

£=£0,0196 слГ1 

Кубическая симметрия; 12) 
jf7«=0.00078*0,00005 см"1 ^ 

J Кубическая симметрия; 

[24) 
t Выеокоомяые образцы 

[ Низкоомные образцы 

[ Д57^0,,О0О«^*0,еОООШ см~1 

\ (измерено прв Гя»*!^0 К) 

i £ / £ * « - А 0 , 3 * 0 Д 

, 
f <4|*»0,в0О42*0,О0ОО2 см"1 

А** =«0,00107 см"1 

25) 
Е Д«*10 9\ 

А*7**<утг см"1 

£ =3*0,0573 смГ1 

Е =«0.1842 слГ1 

Я 
S 
р 
и 
Д S 
и 



Fe (III) 

Формула 

W C K W <«p. cr. 7) 

Fe: Co =»!©"" 

Fe (III) в монокристаллах 
МИоглобнна, полученного нз 
КИТОВОЙ МЫШЦЫ 

Fe (Ш) в монокристаллах 
гемоглобина 

CaFeCp6H4)4<CN)8 

Fe(III) в азиде ферримво-
глобнна я ферри гемоглобина 

Ре(Ш) в поликристадлвче-
ском гемине, Fe (III) в кис
лом метаферригемоглобиие; 
Feflll) во фториде " 
гемоглобина, Fe (iW 
рйде ферримяоглобива 

Ffe** в мет-мдаоглоб«ве 

20 

20 

20 

296-20 

290,20 

2,30±0.03 

2^02±0.QW 

2,18±0,03 

2^5±0,02 

*1 
6 

2ДЮ±0,01 

8 
3,8 

£72 

6,0 
5,90*0.05 

2,10±0,02 

«2 
2,00±0,01 

&95±0,05 

2^2 

«А 
1.985*0,0)2 

/ 

0,94±0,03 | 

,915±0,01 

*з 1 
5,00±0,05 

** 
2,80 

J 

Литера
тура 

Ш0, 112} 

1113] 

[Н4, 115] 

1П6] 

(1171 

1Нб, 117, 
35] 

JUT] 
ГИ7] 

№8} 

Замечания 

Направляющие косинусы осей: 
а Ъ с 

Z 0 0 0 
X ±0,866 0,500 в 
Y ±0.500 0,866 0 

-

Л>2 см"1 

Д>Й слГ1 

Ось Z перпендикулярна к пло
скости тема 

Линия асимметрична 

ДО«в8,76±1,2«лГ1 

> 
•о > 
Я 
•о 
о я 
X 
ГС о 
го о 
• 1 

о 

S 
ь 
S 
S 
> 
> 
5 
S о 
> 

4 * 



Fe2* Ы<) 

Формула 

Fe(NH 4 S0 4 ) -6H 2 0 (кр. ст. 2) 

ZnSiF6 .6H20; 2% FeS4F6-6H20 

F e 2 + в ZnF, 
F e : Z n = l : 3000 

F e 2 + в CaF 2 

F e 2 + в CdF 2 

F e 2 + в NH4CI 
F e 2 + в CdCl2 

F e 2 + в MgO 

F e 2 + в СаО 

F e 2 + в ZnS 

г, °к 

300 
160 
90 
20 

2 0 - 2 

90 
20 

4,2 

4.2 

77 
20 

77;4 

4,2; 2 

74; 4,2 

8 \ 

«I ex 
8,989 0 

2,38±0,02 

2,26 
8,97±0,05 
8,77±0,02 

2,19±0,05 

I: 2,10±0,05 

I I : 2,06±0,05 
2,13±0,01 

7,4 
Si 

3,428+0,002 
g2 

6,86 

^1 
3,30 

S2 
3,298+0,02 

^3 
6,58 

*1 
2,255 

£2 
2,245 

A 

650 
500 
400 
270 

0.224±0.010 

0,203±0,004 

Литера
тура 

[1] 

[2] 

[3] 
[3,4] 

[15J 

[И] 

[5] 
[6] 

[7-Ю] 

пи 

[7, 8] 

Замечания 

£ = - 8 0 см"1 

£>=»+20,2 ел""1, линия асимметрична 

1) 
2) 
3) 
Ь*=0,459±0,005 см"1 

Ь 4=0,38+0,006 см"1 

Ь*=0,28±0,<№*м~1 

&|=0,36±0,05 см"1 

Линия асимметрична 

4) 

-



Парамагнитный резонанс наблюден также при 7 = 20° К в K2Fe(S04)2*6H20; (NH4)2Fe(S04)2*6H20; FeSiF6-6H20 [12|; Fe(C8H4N2) (Т=290, 20° К, g=3,8; 2,0) [13]. 
З а м е ч а н и я . I) Поле направлено вдоль тригональной оси кристалла. В неразбавленном образце асимметричная линия исчезает, 

появляется новая симметричная линия с g~9,0. 
2) Af=2, л*т=«=1; каждый Fe окружен искаженным октаэдром из шести F. 

- 3) Константы ССТС от ядер F (Г=12° К): Л*=0,00998±0,00052. см~1, Л̂ О̂.ООбЗЭ̂ О.ООСИЗсле""1. 
4) 1 —широкая ливня (переходы ДЛ*=±1); 2 —узкая резонансная линия, наложенная на широкую, обусловлена одновременным погло

щением двух квантов между уровнями SZ=±U 3 — асимметричная линия (запрещенные переходы ДМ—±2). Ориентационную зависимость 
обнаруживает не только ширина перехода ДМ=1, но также интенсивность и фаза наложенной узкой линии. 

Формула 

F e + в NaF- Fe': N a « K T 4 

F e + в MgO; Fe : Mg«l0"*3 

F e + в CaO 
F«r в ZnS 

T, °K 

20; 4 

20 
20; 4,2 

4,2 

Fe 

S 

4,344±0,002 

4,15±0,01 
4,1579±0,006 
2^515±0,0005 

+ Ы) 

A 

0,00339±0,00002 
-0,00565 ±0,00005 

Литера
тура 

[U 7] 

f2-4] 
И 
[6] 

Замечания 

Константы ССТС от ядер F 
>IS=0,00238±0,00010 смГ1 

Ла=0,0010±0,00010 смГ1 

Анизотропная линия; 1) 

1) Ионы Fe+ образовались после облучения ультрафиолетовым светом. 

> 
> 
и 
н *о Е 
о я 
S п: о w о 

К 
и 
хг н о 
S 
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13 Я о н > 
> 
X 

4* 
to 
со 

§ 6. Соединения кобальта 
Со2+ (&Г) (замечания см. на стр. 509*) 

Формула 

(NH4)2Co(S04)2-6H?0 (кр. 
вт* 2) 

• 1 1 • 1 1 . Г . - 1 • • • 

т, °к 

290 
ТТЛ 
20 
14,5 

g 

6,33 3,12 

А 

1000 
1 1200 

1220 
1230 

А Лите
ратура Замечания 

Af=*2; константа 
тонкой структуры 



Формула 

C o r Z n ^ l : 5 0 0 - ю * 5 

(NH4J2Zn<SO4)2'6D20 
(кр. ст. 2) 
C o 6 0 : C o S 9 : Z n = * l : 5 0 : 1 0 4 

КгСфО 4)2'вН20 (кр- ст. 2) 

C o : Z n = i : 5 0 0 - И Г 4 

Rb*Zn(SC>4)2*6H20 (кр. ст. 2) 
Co:Zn 

Формула 

ZnS04-7H20 (кр. ст. 6) 

C o : Z n = K T * 
Со** в ZaWO* 

LaiMg»(NO^h2-24H20 (кр. 
ст. 3) 
С о : М * « 1 : 2 0 & 

t т, *к 

20 

20 

300 
200 
100 
20 

20 

20 

Г. °К 

20 

4,2 

4 

\ 8 

Uz Sm\n &2 
\ 6,45±0,13 3,06±0,06 3,06±0,06 

6,8 3,01 

8z ^min #2 
$^6±0,13 2,50±0,05 3,35±0,07 

6,65 2J 3,3 

8 

&t 6y gz 

2,30±0,05 3,30±0,07 6,90± j 
±0,014 

2,392±0,005 3,345± 6,78±0,01 
±0,005 

«i g± 
1:4,050± 4,430± 

±0,002 ±0,002 

II: 7,23± 2,310± 
±0,01 ±0,002 

A 

250 
270 
300 
740 

A 

Аг ^min ^2 
0,0245± 0,0020 ± 0,0020 ± j 
±0.0005 ±0,0001 ±0,0001 1 

A59 A60 

0,0251 0,0144 

&z ^min -̂ 2 
0,0286± 0,0065± 0,0080± 
±0,0006 ±0,0003 ±0,0004 
0,0293± 0,0049 ± 
±0,0003 ±0,0005 

A 

Ax Ay A2 

0,0028± 0,Q254± 
±0,0001 ±0,0005 

0,00240± 0,00716± 0,02989± 
±0,00005 ±0,00005 ±0,00005 

0.00807± 0.01033± 
±0,00030 ±0,00030 

0,02788± < 0,0001 
±0,00060 

Лите
ратура 

m 

[5] 

[6,7] 

Лите
ратура 

[21 

[31 

га 

12) 

14) 

Замечания 

ф = + 130°э 
а = 3 4 ° 

И (Со60) 
» ( С о 5 9 ) "* 
«0.8191 ±0,0016 

£=*180 см"1 

Ф«+163° . 
а«*35° 
ф=*+157, 
а « 3 7 ° 

г Замечания 

I) 

Два различных магннт-
1 ных комплекса 



Co Mg 

•et. з) Co Mg-мо""* n ' 

4 C e + Bi)2Mg3(N03)l2-24Hap 
<кр. ст. 3) Co . M g * * l : 200 
* C e - 0 x , B i - 1 0 0 * 
•Ce —10x 

Ce—20* 

<Us-50* 

C e ~ 8 0 x 
tie-WOX 
Ce^-Offc B i - 1 0 0 * 

C * - ! 0 X 
£©-2ox 
€e—SO* 
C e - 8 0 * 
C e - 1 0 0 * 
С о 2 + л СаСо3 

Co 2 + в CdCOs 

Co2* в Mg (CH2COOH)2-4H20 
0,025 ат. X Co*1, 

С©** в ВаТЮ3 

r ^ 

4.2 

20 

4 ' 

4.2 

4,2 

4.2 

4 

4,13±0,04 

* i 
I- 4,108± 

±0,003 
II 7,29± 

±0,01 
I 4,145± 

±0,002 

4,12±0,01 

4,22±0,0l 

[ 4,30±0,0l 

4,02±0,0l 
4,14±0.01 
II: 7.20± 

±0,01 

7,41 
10,55 
7,33 
7,3 

з,4ое± 
±0,002 

3,07 ±0,03 

3,Q6±0,01 

*JC 
6,018± 
±0,018 

4,46±0,04 ! 

«x 
4,385± 
±0,003 
2,338± 
±0,004 
4,415± 
±0,002 

4,45±0,01 

4,22±0,01 

4,31 ±0,01 

4,45±0,01 

2,39±0,02 

2,37±0,01 
2,36±0,01 

2.36±0,01 

4,817± 
±0,002 

4,96±0,02 

4.94±0.01 

4 *Z 
4,046± 2,518± 
±0,012 ±0,008 

8 
4.347 

Лй (Со59) 

0.0082± 
±0,0003 

\ 
0,0085± 
±0,0001 
0,0283± 
±0,003 
0,0095± 
±0,003 

0,0082± 
±0,0009 
0,0090± 

1 ±0,0009 
j 0,00897± 
i ±0,0009 

1 0,0302± 
! ±0,0006 

0,0053± 
±0,0001 
0,0037± 
±0,0004 
0,0039± 
±0,0003 

Ax 
0,0192± 
±0,0004 

A 
0.0109 

A± (Co59) 

0,0097± 
±0,0003 

AL 
0,01Q3± 
±0,001 ] 

< 0,0001 

0,01O3± 
±0,0063 

0,0114 ± 
±0,0009 
0,0090± 
±0,0009 
0,0107± 
±0,0009 

< 0,0001 

0,0132± 
±0,0093 
0,0164 

0,0154 

Ag Az 

0,0092± 0,0031± 
±0,0005 ±0,0003 

(81 j 

m 

№ 

lei 

[6] 

noj 
162] 

on 

m 

л(со*>)«о.оо50± 
±0,0003 ем"1 

B{Co6 e)»»0,0059^ 
±0,0003 см~1 

Два различных и 
ных комплекса 

Т о ж е 

v«=33,87 Г*ь 

v«=2l,3l Ггц 

13) 

i • i i i Ц Т » .1 1 I . I Hi i « • 



Формула 

f(n~C4H9)4N]2CoS4C}(CN)4 
8 [(ft-C4H9)4N]2NiS4C4(CN)4 
< l - 5 мол. X) 

Co Г(1-пиразолил)з-метан]2* 
(NOs)2 (порошок) 

Co [гидро (1-пиразолил)з* 
•борат] 2 
Со [борат (1-пиразолил)2]4 
(порошок) 
•Со 1(1-пнразолил)з-метан]2» 
S 0 4 (порошок) 
Со [(1-пиразолил)з-метан]212 
(порошок) 
С о [(Ьпяразолил)з-метан]2С12 
(порошок) 
С о 2 * в Y3Ga5Oi2 

ZnSiFe^SHaO; C o : Zn=* 
« I : 500-Ю"5 (кр. ст. 4) 

Г, °К 

<NH4)2Co(BeF4b-«i20 
«т . 2) 

(кр. 

С о 2 * в KMgF3; IX Со2" 

4,2 

4,2 

4,2 

4.2 

4.2 

4.2 

4.2 

20 

296,7 
185.8 
86.8 

20 

2,798± 
±0,003 

8,534± 
±0,005 

2,025± 
±0,003 

8±. 
0,807± 
±0,005 

*2 
1.977± 
±0,003 

8,53±0,01 

8,46±0,01 

8,48±0,01 

8,06±0,01 

8,47±0,01 

8,53±0,01 

7,01 ±0,01 

5,82±0,12 

6,6±0.1 
6,6±0,1 

3,58±0,05 

8 
4,369± 

0,83±0,03 

0,97 ±0,01 

0,94±0,03 

1,30±0,03 

0,83±0,03 

0,78±0,03 

2,69±0*02 

3,44±0,07 

2,62±0,05 
2,82±0Д)6 
4,09±0,05 

А 
850 
700 
680 

А 

8600±200 
±0.002 

1 

Ах 
О,0О5О± 
±0,0001 

Аш 
П 

0,0369± 
±0,0001 
0,0371 ± 
±0,0002 
0,0362± 
±0,0003 
0,0365± 
±0,0002 
0,0338± 
±0,0002 
0,0363± 
±0,0003 
0;О38О± 
±0,0002 
0,0308± 
±0,0003 
0,0184± 
±0,0004 

0,023 
0.025 
0,01 

А 

0,0104± 
±0,0002 

А 

АУ 
0,0028± 
±0,0001 

At 
± 

< 0.0001 

< 0,0001 

0,0015± 
±0^0005 
0,0047± 
±0,0002 
0,0009 
0.0013 

' 0,01 

Ах 
0,0875± 
±0,0030 

Аг 
0,0023± 
±0,0001 

-

Лите-
I ратура 

fI2, 13J 

[14] 

[Щ 

iH] 

[И] 

[Ml 

[14} 

т 
[2] | 

Ш 

[16, 17} 

_ i 

1 Замечания' 

2) 

3) 

3) 

£ = - 1 8 0 см"1 

ССТС от ядер F 1 9 : 
.Л'=0,00775±0,0003 см"1 

В'«»0,00261 ±0,0002 см"1 

Д'«7500±200 см"1 

со 
(О 

43 
S 

1 



Со*1* в NaF; 8-Ю16 центров 
в 0,05 см3 кристалла после 
•облучения 
О)24" в M g F t (о#1Х Со2*) 

С о 2 + в CaF2; Со : Са«10~ 

С о : С а = 1 : 1 0 

Со : С а = 1 :20 

Со 2 * в ZnF2 

Со 2 * в CdF2; Co_: C d « l : 20 

С о 2 + в NH4C1 

С о 2 + в AgCl 

<*>2+ в CdCl$ 

CsCoClg 

•СЗСОВГБ 
Со** в Offira 

20 

4*2 

20 

20 

4 

20 

20 

АЛ 

77 

2.1 

20 
4,2 

1,4 

90 

20 

19 

g* 
4.3 

6,0327± 
±0.0007 

«6,66 

£ т а х 
2,010± 
±0,002 

—1.31 
±0,02 

ех 
2,6 

g 
2,278± 
±0,005 

8,31±0,01 

I: 5,38± 
±0.03 

II: 3.48± 
±0,02 

3,06±0,02 
3,04±0,02 

3,03±0,02 

232±0,04 

2,41 ±0,02 
2,6 

2,71±0.05 

3.3 

2,2970± 
±0,0004 

* Х 
3,40±0,05 

впИп 
2,0035± 
±0,0020 

6,05±0,01 

* Х 
1,920± 
±0,005 

4,09±0,05 

* Х 
3,87±0,02 

4,70±0,05 

4,98±0,02 
4,95±0,02 

4.95±0,02 

2,27±0,04 

2,33±0,04 
2,4 

4,99±0.05 

х "у 
0,0082 

0,02120± 
±0,00004 

лх 
0,0170± 
±0,0004 

0,00411± 
±0,00008 

А 
— 0,00230 

Ах 
-0,0043 

А 
0,00230± 
±0,0006 

л и 
0,0541± 
±0,0003 

ли 
О.0233± 
±0,003 

0,0055± 
±0,0010 
0,0035 

0,0036± 
±0,0006 
0,0036+ 
±0,0006 

АУ 
0,0217± 
±0,0002 

0,0±0,001 

А± 
0,0089± 
±0,0002 
0,0170± 
±0,0020 

ill! 

"Z 
0,0250 

0,00700± 
±0,00004 

0,0067 

0,0032± 
±0,0008 

0,0175± 
±0,0010 

[18-20] 

[21] 

[22] 

[23] 

[24] 

[25] 

[24] 

[26] 

1271 

, [28] 
|[29-30] 

W] 

[32.33] 

{29, 17] 

4) 

Щ 

A (F)«0,0030 см"1 

Узкая, слегка анизотроп
ная линия 

4(F)«O,O0O6CJI""1 

A (F)«0,0006 см"1 

6) 

I: интенсивные линии 

II: 'слабые линии 

7) 

8) £ = 0 
Л|=*4, D = e - 4 , 5 C*~l* 
/)=*-4,31±0,04 см"1 

fis-5,4 см 
12) 

-1 

I 

Я 
> 

м н *а 
Е 
о я 
Я 
Я о 
03 о 

S 
сг н о 
Я 
Я > я > 

я? 

Я 
о 
н > 

СО 
со 



Формула 

С о 2 + в MgO 
1 ! 
Go : *\g—VT2~2*ur* 

С о 2 4 в AI2O3 

* 
С о 2 + в СаО 

j 

С о 2 + в TJOt: ~(М>5*С© | 

C o ^ a Z f t S I 

Со 2 * » C d S 

Со** в ZnSe 

ч 

ф д 2 * в ZnTe 
€ о * * н CdTe 
C o : C d * « l : 2 0 

Г, °К 

20 

4 

4,2 1 
1,6 

20 
Л 2 ; 2 0 | 

4,2 

290 

1,4-1,5 

1.6 

4,2 

4 

8 

4,278± 
±0,001 
~ 4 , 5 

4,2785± 
±0,0001 

*« 
1:2*929± 

±0,901 
II: 2,808± 

±0,003 
2,27 

2310± 
±0,005 

« 1 
4,947± 
±0,003 
4,855± 
±0,005 

4.95 
4,98±0,01 

4,372±0,002 
4,3747±0,002 

*х 
2.090± 
±0,001 

*И 
2,269± 
±0i005 
2.295± 
±0,005 

еУ 
3.725± 
±0.002 

2,248 

2,269 

2,286± 
±0,008 
2,303± 
±0,010 

2^742±0,6005 

( 2^97* 
2,3093 

2^0±0Д)1 

22 

5,860± 
±0,001 

, 

А 

\ 0,0097в± 
J ±0,00002 

| 0,009779± 
1 ±0,00002 

А« А х 
0,00324± О,0О972± 
±0,00001 ±0,00005 

1 О.00208± 0,0151 ± 
| ±0,00009. ±0,09011 
1 0.00334± 0,00974± 
I ±0,00005 ±0,00013 
| 0,ОШ2±0,00002 
j 0,01315±0,00001 
1 Ах Ау Аг 
1 0,00391 ± 0,00250± 0,01428± 
( ±0,06004 ±0,00005 ±0,00005 

f 0,00018 

j 0,00046 < 0,0012 

1 0,00047± 0,00105± 
1 ±0ДЮ002 ±О(00006 
J 0.00136± 0,00201 ± 
I ±030005 ±0,00010 

1 A 
I 0,00077±0,00001 

1 CCTC от 77Se: 

\ 0,00164±0,OOOG2 
Ax 

1 0,00096±0,00002 

m
 

; Лите
ратура 

[ 7 , 3 4 -
38] 
[7? 

[39,40] 

[4Ц 
; (42] 

[431 
[44] 

[45-47, 
63} 

[48] 

[491 

[50} 

t [51) 

[52, 48} 

[48} 
[48] 
124] 

Замечания 

Измерения на частоте 
9 Ггц; 9) 

Ю) 

D>2car* 

2D—1,34*0,02 см"1 

j 2D**1,54±0,03 еле*"1 

14) 
i Кубическая симметрия 

и-ш~0,0038±0,0001 см"1 

tf—-0,00012±0,00001 смТ* 

S 
О 

31 



a-Zn-фталоцианян 
С о : 2 а « Ь Ф Ч Hi» 4 

^-Zn-фталоцяанин; Oet г Zn** 
« * i ; Ш*; i : Ш4 

0-Со-фталоцианин во фтало-
«ианнне (l 103, 1; l©4) 
Э-Ж-фталоцианин, С о : Ш » i 
«=1 : 103 ! 

' J°°,L 77; & 

77; 27 

77; 27 

77; 27 

*l 
2,O07± 
±0,003 

** 
1,31±<MH 

1,89±0,01 

IJBMfcOl 

*± 
2,422± 
±«,003 

«л 
2.92±0,02 

2,89±0,02 

2,94*0,01 

2,94±0,001 

At 
0,0116* 
±0,0003 

Az 
0,016± 
±0,001 

A 
0,016± 
±0,001 
0,015± 
±0,01 

A± 
0,0066± 
±0,0003 

Ax 

em* 
±poi 

Aw 
0,026±0,001 Ax 

0,028± 
±0,001 
0,028± 
±0,001 

№ 

№ 

\m 
[65] 

Co+ (3d 8) 

> 
•о 

го 
•о 
Е 

о 

о 
ш 
О 

3 
Формула 

Со+ в NaF 
Со + в Mi^> 
Со+ в СаО 

Со+ в C4S 

зг, °к 

90 
77 
20 
12 

1,5-4,2 

* 

2,31 ±0,02 
2,1728*0,0005 
2,2743*0,0008 
2,2756*0,0008 

о i-i 

Л 

0,00540±0,00002 
0,00316±0,00003 
ОАЮ316±0,00003 

Литература 

1Ь2] 
I3-Q 

» 

Замечания 

О 

! 

3 
и 
кг ч о 
5 
> х > 

S 
Q 
> 

З а м е ч а н и е . 1) Ионы Go+ в СоО получены из нонов Со2 после облучения 
ШшШтяось 7 более слабых линий. Положение и относительные интенсивности 
& «запрещенным» йерелодам AAf=«=±l. Am=~±l. 

кристаллов у лучами. Кроме 8 линий СТС спектра 
слабых линий указывают ва то, что они относятся 



§ 7. Соединения никеля 
N i 3 + ( 3 d 7 ) 

Формула 

N i 3 + в КТаОз 

Ni 3 + в S r T i 0 3 

N i 3 + в MgO 

Ni3+ в тю2; o,oi % m 

Ni 3 + *в ZnO 

N i 3 + в ZnS 
N i 3 + в GaAs 

Ni (III) (HBz)2Br (порошок; H2Bz — а-бен-
зилдиокснм) 

Формула 

{(ft - C4H9)4N]2NiS4C4(CN)4 

в Hn-C 4 B^NbCuS4C4(CN)4 

1—5 мол. % 

Г, °K 

77 

203 

80 
20 
4,2 

300 

4,2 

4,2 

4,2 
1,3 

295 
77 

i 290 

Г, а К 

1 g 

1 *И *!• 
I: 2,234±0,002 2,111+0.002 

II: 2,169±0,002 2,086±0 002 
I I I : 2,216±0,002 4,423*0,002 

2,180±0,002 
*l *± 

2,172±0,001 2,184+0,001 
2,136±0,001 2,202+0,001 
2,110±0,002 2,213±0,002 
2,282+0,002 

&х sz 
2,084 2,254 
^эфф ^эфф 

2,1426±0,0005 4,3179±0,0010 

24480+0,0005 
2J06+0.008 

2,012+0,001; 2,025±0,001 
2,020+0,005 
2,020+0.005 

ё 

Sx 2,2160+0,001 

*v 
2,042±0,001 

1,998+0,001 

Литера
тура 

[9] 

[1] 

171 j 

[2] 

[3] 

[3] 
[4] 

[Ю] | 

А 

О,ОО15±О,0002 
АУ 

0,00029+0,0001 
Az 

<0,0002 

Замечания 

Кубическая структура 

Тетрагональная структура 

ёс = 2,085 
а =±(9 ,1 ±0,3)° 

АнизОуТропная линия 
D = +2 слГ1 

| и К 0,0010 см; изотропная линия 

V = 9320 Мгц 

V = 300 Мгц 

Литера
тура 

[5, 6] 

1 Замечания 

1) 

Наблюден ЭПР Ni3"*" в А12Оз [8]. 
З а м е ч а н и я . 1 ) В элементарной ячейке две магнитно-неэквивалентные молекулы. Значения констант СТС получены для обога

щенного Ni 6 1 образца в стекле СНС1з-ДИметилформамид при 100° К. 



Ni 2 + (3d8)(пояснения и 

Формула 

Ni(Br03)2-6H2G (кр. ст. 5) 
(NH4)2Ni<S04)2*6H20 (кр. ст. 2) 

K2N^S04)2-6H20 (кр. ст. 2) 

Tl2Ni<S04)2-6H20 (кр. ст. 2) 
N i S 0 4 . 7 H 2 0 (кр. ст. 6) 

Ni 2 + в MgS03«6H20 

(NH4bNi(SeO4)2»6H20 (кр. ст. 2) 

K2Ni<Se04)2-6H20 (кр. с ъ 2) 
N i 2 + в Sr 2W0 6 

Zn3Ce2(N03)i2'24H20 
i N l : Z n 

^le3La2(NO3)i2-24H20 (кр. ст. 3) 
Ni : Mg = 1 : 800 ! 
N i : Mg - 1 : 200 

N i i Z n - l O - 4 

N i : Zn - 1 : 100 

Me3Be2(N03)i2-24H20 <кр. ст. З) 
N i : Mg - 1 : 200 
N i : Zn « 1 : 200 

Ni 2 + в SrTi0 3 

N i 2 + в Na-триацетилацетон-р-дио-
ксане 
Ni 2 + в Na-триацетилацетон-бензоле 

г, °к 

290 
290 
90 

290 

290 
290 

290 

290 
90 

290 j 

290 
77 

4,2 
90 

1 N5 
77 1 

4,2 
T7 
77 

4,2 
77 

4,2 
80 
80 

АЛ 

АЛ 

g 

2,29±0,04 
2,25±0,05 
2,25+.0,05 
2,25±.0,05 

2,25±0,05 
2,2о 

2,257+.0,002 

2.243±0,006 
2,25+.0,05 
2,25±0,05 
2,25+. 0,05 

2,242 ' 

2ЛА 

2,238+.0,010 
2,230+.0,005 
2.235+.0.005 
2^38=fc0,005 

2,232+.0,006 
2,225+.0,006 
2,225±0,002 
2,225:1:0,002 
2.204+.0.001 
2,21+0,01 

2,2 

2,2 

D 

1,93+0,04 
-2,24+0,01 

-1,99 
-3,30 

-3,50±0,01 
-2,65 
- 3 , 5 б 

0,614±0,001 

-1,89 
—1,73 
- 3 

+0,036 
0,058 

0,177±0,002 

0,177±0,001 
0,200+0,001 
0,043±0,001 
0,065±0,001 

-2,25±0,10 
0,269±0,001 
0,298+0,003 
0,128+0,001 
0,164±0,001 

-1,87 

-2 ,19 

см. на стр. 509) 

Е 

0 
-0,387 ±0,01 

-0 ,48 6 

-0 ,51 7 
-0,55±0,01 

-0 ,10 
-1»50 

-0,79 
-0.82 
- 1 

0 

1 # 

- 0 , 0 8 3 2 

0 

Л и т е р а 
тура 

[1] 
Г2.3] 

[2] 
[3] 
[2] 
[4? 

141] 

12] 
[2] 

И 
[5] 
16] 

m 
[8] 

m 
18] 

[9] 

1101 

UQI 

Замечания 

ф 14о; 0 = 3,5°; о = 45°; 1) 

ф = -12,5°; 9=11° ; а = 45° 

ф = —11°; 0=11°; о = 45° 
2) 

ф = -28°; 6 = 0; а » 5 0 ° 

ф = _13°; 9 = 0, а «45° 

/ 
Два парамагнитных комплекса 

Двойной квантовый переход 
Нормальный квантовый переход 

3 
> 
и - i •о 

о я к 
X 

о 
О 

S 
ь 
О 
X 
S > 
X > 

Я! 

S о н > 
> 
X 



Формула 

NiSiFe*6HaO (кр. СТ. 4) 

. 

* 
(Z*w №)SiF6»6H20 

(2», Ni)SiF^-6DaO 

(Mg, К1)&Ш**Ш*0 
<Cd, Ni)SiF6»6HsO 

Л 
(2n, №>ТШ#*Ш20 
(Zn, Ni)S»F6.6HjfO 
№** в K M $ F * 

* i***BNaP 

N4** в G*F* 
Nt** в CdF* , 
К!*1" в ZnFt 
NI^"*NH|C1 
1 « * * : К Н + * - ! И * 
{ Ц Й а Ы Ш * 
№**"*А»€1 
*Ji2+ в Cfltt» * 
Hi*1* в А*Й*5 QJ& ШЩЯ. % Ni 

Ni** в MeQ 

r, °c 

290 
290 
195 
90 
60 

20; 14 
M—4,2 

77 
4 

n 4 
4,2 
77 

42 
4.2 
4,2 

20; 77 

20 

77 
4£ 
290 

> 7 , 6 

20 

20 

29 

7* 

5 

2,34 ± < Ш 
2,3 
2,29 
2,26 

2,29 
2^4*0,01 
2,25*0,01 
2,25±0,01 

2,230*0,005 
2,23*0,01 

2,225*0,003 
2,25±0,01 

2,25 
2,25*9,01 
2,25*0,01 
2,25*0,01 

2,2797*0,0004 

2,2933*0,0003 * 

2,59±0,02 
2,51*0,02 

2,33 
2,320 

2̂ 61 
2^70*0,05 

2,28 
I: 2,238*0,005 

II. 2,20*0,02 
2,2145*0,0005 

- 0 , 6 
-0 ,50 
-<M& 
-U.tf <*-ЪЛ4 
- 0 Д 2 

-0,113*0,005 
-0 ,20*<Ш 

-^129*0,01 
-*Д342 

-O,2tfcfcO,0O& 
—0,218*0,001 
— s£0,02 

±ОЛ7 
< 0,015 
<Ш 
<ao2 

448 
« 2 

MIOO 
-2»9аз*0,0& 
-2,92*0,S& 

E Литера
тура 

1 ' " " *ь 

Замечания 

* 0 
г о о о 
1 ° 

1 ^0 ,02 
I <0,05 
I < 0,015 

;< 0,02 
^ 0 , 0 2 

| 237 

F 

[12, 13] 

[И] 
[15] 

[Ш, 17] 
[15] 

[15] 
[15] 
[15] 
[15] 
[15] 
[18] 

[18] 

ОТ 
[39] 
[19] 
[20] 

[21] 
[22] 
[23] 

[22, 24] 

[21, 25, 26] 

4) 
.3) 

5) 

А -0,00659*0.00003 см~* 
6) 
Л-0,00592*0,00003 ем"1 

7) 

Я 

9) 

10J 
Изотропная линия 
Анизотропная линия 
Aim59) -0.00540*0,00002 см"1 

Л(Ы1в,)-СМЮ083*0,00004 см"1 

J I ( N I 6 1 ) - 0.30*0,02 яд. маг. 



N i 2 + в А12Оз 
б-lO1^ атомов Ni вл 1 сМ* AljjOa 

*tt*t В АЬ&& 

№** в СаО 

т2* в тюз 
"0.0196 Ni 

• " ' • ' ' • * ? — " '• ' 

296 

1,5-300 

20; 4Д 

4*2 

gH 2,196 

• 2,т 

2,1957*0,00^3 

2.1859*0,0013 
2^27*0,001 

2,10 

2,20 

1,375 :\ 

- 8 , 3 0,13? 

РП 

« 

129] 

[30] 

мГ 

Формула 

t f j + в SrTiOs 
iNi* 41 LiF 

; »1»„-(ттщиШч,'* -| im •**. i n > • —' • 'i in l i tJ i 

I 

ft *K 

200 

> '*' • ' 

i .''* 
\ г»за±Ш1 

2,623*0,00* 

| 2,573*0,004 

2^52*0,0§1 
2,108±0,0O4 

2,U2±0,0OI 

A 

| A £ | =0,0076*0,0003 

| д Г | -0.0038*0,0002 

, {А*} -0,00393*0,00012 

•• J ^ ^|-0,0012*0,0002 

| A " 1 -0,0006*0,0002 , 

| A J . | -0,0080*0,0002 

\Al
y\ -0,0040*0,0002 

| A * | ~4у00*:ЫМПВ1г | 4 1 ^ у | - 0 . в 0 1 2 j 

I A I 4 <o.ocoe 

Литера
тура 

Ш 
f2] 

Замечания 

» 

• ' •" ' • ! " • • • • I ' I " ' ' • ' . • • 

a. > 

• 3 : 
Ш 
r> 

ж 
О О 
о 
-1 > 
s 
н 

.Я-> 
X 
> 

S 
9-
> 

со 



Формула 

Ni + в LiF 

N i + в NfiP 

5-Ю15 ионов Ni + 

в 0.05 см* кристалла 

Г. °К 

20 

*1 

2,582±0,004 

2,541 ±0,004 

2,528±0,004 

2,077±0,004 

2,065±0,004 

1,966±0,004 

^OlT 
2,604±0,004 

2,766±0,002 

2,814±0,004 

*Х 

2,113±0,004 

2,096*0,004 

2,096±0,004 

2,352*0,004 

' 2,354±0,004 

4 

2,507*0,004 

2,114±0,002 

2,103*0,004 

Л 

\\Лх\ ~0»°070*0,0005; 1 А \ | - 0.0038 *0,0001 

1 | Ах\ "0.0085*0,0002 

М Л ^ | - 0,00405*0,0002; J Л \ | = 0,00377*0,00012 

1 Ах\ у | < °'<Ю08; | A*z | < 0 » 0 0 0 3 

1 А*. У | — 0.00258^0,00004 

| Л г 1 "-°.00197±0,00005 

1 А1} „ | -0.00515*0,00010 
I I ** У 1 

| Л*1 1 -0,0199*0,0004 

| л * „1-0,00240*0,00006 

\\А1\ •°.0°180±О,00005 

1 Ах\ у | -°»°°55±0.0005 

I Alz\ *°'0197±°.0003 

M { J o | -0,0125*0,0003 

1^011 | -0,0075*0,0003 

| Л П - | -0,0063*0,0003 
1 1 он 1 

U £ | -0,00615*0,00010 

М Л ^ | - 0,00283*0,00010 

1 1 Az\ "bVMMdzQJOOQlO 

1 \Ах\ ^ | ^0,00110±0.00010 

Литера
тура 

[2) 

121 

Г21 

13] 

(2) 

Замечания 

, , 

I) 

4ь 

я 
S 

i 
m 
X 
X 
m 



Ni + в NaF 

N i + в MgO 

2^671^0,004 

2,731 ±0,004 

2,084±0,004 
2,776±.0,004 

2,067±0,004 

2,322±0,004 
*100 

l,938±0.004 

&238±0,004 

2,2145±0,005 

2,H6±0,004 

2,464±0,004 

/ 

2,332±0,004 
*011 

2,858*0,004 

I4| 
141 
144 
141 
141 
141 141 
141 
14!, 
141 
141 
141 
141 

Il41 
1 люо 1 

Иои1 
' | Л о и | 

- 0,00094±0,00010 

« 0,00310±0,000Ш 

= 0,00102±0,00010 

*=0,00190±0,G0010 

*= 0,00064±0,00005 

= 0,00670+0,00020 

-»0,00296±0,00010 

- 0,00248±0,00005 

I - 0,00116±0,00005 

- 0,00076±0,00005 

- 0,00240±0,00010 

- 0,00240*0,00010 

- 0,00150±0»00005 

1 - 0,00480*0,00005 

- 0,00076*0,00005 

- 0,00530*0,00030 

- 0,00105*0,00010 
- 0,00080±0,00010 

0,00083*0,00004 

+0,000818 

m 

[21 

[2] 

И 

Г4.51 

[6] 

Облучен УФ и 
рентгеновскими 
лучами 
ОИЗлучен рентге
новскими лучами 

> 
и н 
в 
о я 
S 
X о ю о 
> 
S 
Гя о* н о х 5 > 
X > 

S 
о > ь 
> 
X 



Формула 

Ni + в C a 0 

Ш + в GUS 

Г, °К 

77 

20 
1,5; 
4.2 

*1 

2,2814±0.0006 

2,0672±0,0006 
2,13*0,01 

*1 

2,3828±0,0006 
5,1 ±0,5 

А 
Литера

тура 

171 

I7J 

т 

Замечания 

S - V * 

З а м е ч а н и е . 1) До облучения спектр не наблюдался до 20е К. Йосле облучения появляется спектр, приписываемый Ni+. Мт =» 3; 
спектры неэквивалентных ионов подобны и отвечают аксиальной симметрии; оси симметрии неэквивалентных ионов расположены по реб 
рам куба* Константы взаимодействия с ядрами F А*«* 0,0041 ±«,0002» ^^0*0016*6*0003, AlJ - 0,0010*0,0001, Л^1 очень мала» Индекс I от-
иосятся к 4F, расположенным в плоскости, перпендикулярной к оси симметрия, индекс Н — к 2F на оси симметрии При нагревании до 
jgge С эффекты облучения пропадают. _ _ ^ 

§ 8. Соединения меди 

Формула 

Си** в AI2O3 

т, °к 1 '• 
2,О784±О,0065 

[ 8± 

2,0772±0,00005 

2> 

-0 ,J8&8± 
±0,00004 

Изотоп 

63 

65 

1 А 

-0,0064315 

-0,0068893 

В 

-0,006003 

-0.0064305 

Литера-
Тура 

[U 2, 31 

Замечания 

1) 

З а м е ч а н и е . 1) Аномальность CTG {A**IJP*) (g63/g65)*-1 -$М»4&±О,в008) * . Константы СТС Cue* и Си85 получены из экспери
ментов да ^ектронао-ядерному двойному резонансу при 1,4° К. Квадрупольное расщепление для Сивз e2qQm — 0,168±0,004 Мгц и для 
Оа*5^- Q« 142±0yp04 jtfgq. f ^ ^ , _ ^ « ^ _ * _ _ _^* , 

Си (II). 

Ффшул^ 

C d i O K i e r 1 

Неорганические соединения меди (пояснения и замечания см. на стр. 
ч • м..*\ i. 

Г, °К ё 

2,274 s 2,066 

Л 

0,01734 0*0022 

1-»-В*..^». И . » . . ,, , , . _ _„,_ _ ^ ^ 

510) 

Литера
тора 

fU 

- Замечания 

1) 

3 •о S 
о 
* 
S га 



Zn(Br03)2-6H20 (кр. ст 5) 
Си Z a - J U O O § 

i ^ 

Формула 

* - • • „ • ' * * • ' • ' - ' 

felS©4«5H20 

<NH4)2cu(sa4)2'6H*<K 
<кр ст. 2) 
-

2 я : Си-50-2000 

? 1 

£»(NHsfe-S04*HjQ 

If 

Ctf** в (NH4)2S04 
0.1 мол. % Си 

f^€u(SO 4h'6H20 
« 3 * ст. 2) 
1* 

г. °tc 
ч ^ 

290 

77 
290 

90 

290 

Ш 

2 » 

300 

290 

90 

1 * 
Ы+4,2 

90 2,217±0,01 

. 

* 

' «1 
2,46 

*1 
2,267 
2.264 

2Д2±0,03 

2.45±0,02 

2.04±0,03 

** 
2.12±0,02 

2.054± 
±0.003 

*1 
2,22±0,0& 

2,3357± 
±0.0020 

*1 
2,31*0,03 

, 2.14±0,02 

4*JI 1 ТЧ«И1 1.1.» ШИШ 

8Х 
2,06 

*2 
2.236 
2,233 

2.09±0.03 

2,12±0«02 
£гаах 

2£6±0.03 

*У 
2.05±0.02 

g2 
2,104±0.00б 

*Х 
2,05±0.02 

2,3089± 
±0.0020 

*2 
2.07±0,03 

ш9 
2.04*0,02 

* m t n ( * S * 3 ) 
2,(fr*%02 

*2 
2,(6 

«3 
2,086 
2,083 

2^25±a03 

«2 
2,06±0,2 

2^8*0.03 
« 2 

2,46*0,02 

8К 2,181* 
±0,005 

% 
2,1807± 
±0.0020 

«3 
2,25*0,03 

« 2 
2Я6±0 02 

е2 
2t045±0.02 

«3 
2,12 

fr 

0,0028±0,0005 

, , _ , 
А 

Ах Ад Аг 
0.0025± 0,0035± 0,0130* 
±0.0005 ±0,0005 ±0.0006 

Ах Ад Аг 
0,00695 0,00794 0,00977 

L . . . . !• пр. и .. . . , . , . , . , iL . .• 1 I | и и и. • " i n у II 

Р 

0,0011 ± 
±0.0001 

i 

<''Кг'1 ""' ' ' 

ф 

+77 

+65 

+ 167 

+65 

! +105 

+Ю5 

+73 

I2J 

a 

i 39 

32 

38 

42 

37 

2) 

Литера 
тура 

[3-М! 

№ 15» 

пп 
1Щ 

щ 
[19-22] 

[18] 

[165] 

[1*1 

[17] 

[17] 

Р31 

Замечания 

3) 

Ортором-
бическая 

симме
трия, 4) 

J 

a 

Н 
•о 

я s 
Ж о 0 

5 
> 
> 

3 

4* 
09 



Формула 

Cu:Zn*=2.10~ 2 - j 
- 5 . 1 0 ~ 4 

Cu:Zn=5-10""3 

K2Cu(S04)2-6D20 ! 

Cu:Zn=20-1000 

Rb2Cu(S04)2'6H20 

' 

Zn: Cu=50-2000 

\ 
aRb2Cu<SO4)2»6D?0 
гп^а^гоо—1000 

Cs2Cu(S04>2*6H20 

Tl2Cu(S04)2«6H20 

^Cu(CBH6N)m]S04 . 

г,°к 

290 

20 

77 

20 

290 

90 

290 

20 

20 

90 

90 

290 

I s 

sx 
2,05±0,03 

S2 
2,44±0,02 

2,47±0,05 
*x 

2,16±0,02 

Si 
2,28±0,03 

S2 
2,45±0,02 

sx 
2,08±0,03 

Sz 
2,44 ±0,02 

8x 
2,15±0,02 

&z 
2,43±0,02 

£z 
2,40±0,02 

ё1 
2,072± 
±0,004 

2,25±0,03 

£т1п(*1#з ) 
2,13±0,02 

2,08±0,4 

8y 
2,04±0,02 

82 
2 3 ± 0 , 0 3 

2,11 ±0,02 
# т а х ( # 2 * з ) 

2,27±0,03 

2,12±0,02 

% 
2,04±0,02 

£min(*iK 3 ) 
2,08±0,02 

£min(Ki*3) 
2,08±0,02 

Я2 

2,081 ± 
±0,006 

* l 
2,26±0,03 

S2 2,42 ±0,02 

§2 
2,07±0,02 

«l 
2,25±0,03 

SZ 
2,43±0,02 

$2 
2,0B±0,02 

g2 

2,06±0,02 
* 3 

2,314± 
±0,010 

A 

Az 
0,0103± 
±0,0005 

A 
-0,0083 

AX 
< 0,0017 

«4min(*i*a) 
0,0034±0,0005 0,0011 ± 

±0,0001 
В 

0,0045 0,001 
АУ Az 

+0,0061± -0,0099± +0,001 IO± 
0,0003 ±0*0001 ±0,00005 

P'«O,0OO13± 
±6,00006 

\ 

Az 
0,0116± 
±0,0005 

Ax 
< 0,0020 

f 

^fflin(#i*3) 
0,0030±0,0005 0,0011 + 

±0,0001 
Ay Az 

+0,QO59± -0,0110± +0,0012± 
±0,0004 ±0,0002 ±0,0001 

-

P 

+ 15 

« + 1 0 5 

« + 1 0 5 

+ 105 

+ 105 

+15 

**+105J 

~ + 105 

+ 114 

+ 112 

i Ф 

32 

42 
± 2 

43 

40 

33 

42 
± 2 

42 
± 2 

40 I 

39L5 

Лите
ратура 

[15] 

[18] 

[24] 

[18] 

[15] 

[17] 

[15] 
^ 

[18] 

[18] 

[17] 

[171 

[21] 

Замечания 

5) 

A65 
U— 1 ftfiQ-f. 

Л6 3 

±0,003 
рбЗ 

±0,02 

6) 

6) 

ft 

a 
•d я и о a я я 
w 



Cu(en)S04-3H20 
(порошок) 
Cu(en)-S04-2H20 
•Cu(en)2-S04»2H20 
{порошок) 

•Cu(en)-S04 

<Cu(pyr)4-S04 

-Cu(dipyr)2S04 

^"(ру^-БгОв 

<NH4)2Cu(Se04)2-
-0H2O 

^2Cu(Se04)2-6H20 

290 

290 

77 
77 
77 

90 

i 

*H S± 
2,222 2.049 

2,276 2,059 
2<*66 2,054 

2,110±0,010 2,113±0,010 
St S2 

2,O25±O£02 2,061 ±0,602 
2,O80±O,OO2 
2,036±0,002 2,056±0,OQ2 

Sz SmiT^i^b) 
2,39±0,02 2,675±0,02 

2,652 2,123 
2.075 2,164 

Соединение 

£ u 2 + в ZnW04 

C u 2 + в ZnW04 

4>A вес. % Cu 

-

Г . ° К 

4; 78 

77 

77 

4,2 

4.2 

8c 
2,126±0,010 

* 3 
2.204*0,002 

2,169±0,002 

% 
2,06s±0.02 

* 3 
2396 
2,357 

! Al 
0.0011 

0.0004 

e 

&x 
2,343± 
±0,002 

2.3364± 
±0,0005 

8У 
2,379± 
±0.003 

2,3763± 
±0.0005 

8z 
2,000± 
±0,001 

2,0110± 
±0,0005 

2,0014± 
±0,005 

2,0019± 
±0,005 

2,0023± 
±0,005 

( 

*2 
0,0013 

0.0014 

4 

AB 
0,0081 

0,0083 

A 

Ax 
0 

0,00203± 
±0,0001 

АУ 
0,0018± 
±0,0001 
0,00476± 
±0,0001 
\ 

Az 
+0,00765± 

±0,0002 
0,0145± 
±0,0001 

0.00072 

0,00075 (Cu63) 
0,00082 (Cu6 5) 
0.00076 (Cu63) 
O.00081 (Cu6 5) 

Лите
ратура 

[291 

[1361 

П381 

[251 

[261 
[251 

[251 

127] 
[273 
[271 

[171 

[281 
[281 

ф в + 7 2 ° 

Замечания 

\ 
Qx=-7±l 9 
Qy=*7£±l 9 

Q z = l , 4 5 ± l 9 

v = 1 0 Ггц 

v = 1 0 Ггц 

v » 4 0 Ггц 

Я > •a 

w 
•a 
ш 
о 
я 
ас о ш 
G 

Я 
и 
о я я > я > 

я о 



Соединение 

Cu 2 + в MgW0 4 

£ u 2 + в CdW04 

Cu3La2(N03)i2*24H20 
(кр. ст. 3) 

Mg3La2(NOs)i2*24D20 
Си: Mg-*1 >500 (кр. ст. 3) j 

Mg8Bl2(N03)i2-24H20 j 
C u : M g » l : 100 (кр. ст. 3) 

CuCNH8)4(N08)2 

^«(CsHsN) (N08)2 

tCu(C5H6N)m](N08)2 .nH20 

CniphenMKOih 

= * - « » f c » *. * * ЬЙ« — ^ _ 

г.°к 

4; 78 

4; 78 

290 

90; 20 

90 

45 ! 

26 

90 

20 

290 

290 

290 

303 

77 

g 

2,334± 
±0,002 
2.302± 
±0,002 

8z 
2,41 

2,219± 
±0.003 

Sz 
2.470± 
±0.002 

«в 
2.219± 
±3 ,003 

2 ,454± 
±0 .003 

*a 
2,07±0,G2 

«1 
i»2.25± 
±0.02 

Si 
£,056± 
±0,004 

2,fc73± 
±0,003 

2,385± 
±0,003 
2,496± 
±0,002 

8X 
2,22 

Sx^Sy 
2,10 

* X 
2 ,218± 
±0 ,003 

2,235±0,005 

ёх=8у 
2,097± 
±0,002 

8X 
2,217± 
±0.003 

2,096± 
±0.003 

2.14±0,02 

*X 
2,05± 
±0,02 

^2 
2,124± 
±X),015 

2,134±0,002 
SX 

2,062± 
±0,003 

2,013± 
±0,001 
2.012± 
±0,001 

* 

2,02±0,02 

* 3 
2 ,161± 
±0 ,008 

1 A 

1 ° 
0,0015± 

] ±0.0002 

A 

0,0Q290± 
±0,00005 

Ax 
I +0 ,00190± 

±0,00005 
A 

0f0027± 
1 ±0,0001 

Az 
0.0110± 

, ±0.0002 

A 
0,0199± 
±0.0007 

A 
0.0161 ± 
±0.0002 

0,0018± 
±0,001 

0 

л х 
0,00275± 
±0,00005 

+0 ,00123± 
±0,00005 

Ax 
0,0026± 
±0,0001 
Ах*=Ау 
0,0017± 
±0,0002 

л х 
<0,0014 

Ax 
0,0036± 
±0,0004 

0,0076± 
±0,0002 

+0,0082± 
±0,0002 

Az 
-0,00113± 

±0,00005 

Лиге 
L ратура 

1291 

[29, 30, 
141) 

131] 

12.31) 

12] 

f2J 

[19,20. 
22] 

132] 

[21] 

[33] 

, Замечания 

22) 

7) 

P«0,00111± 
±0,00005 см"1 

p,=a>dooo4± ±0,00001 см"1 

Орторомбическая 
симметрия 

M m =»l , ромбическая 
симметрия, 8) 

CCTC от азота 
Д,.=0,0010± 

±0,0001 см""1 

л ' ± = 0,0012 ± 
±0,0001 см"1 

<3> 

• О 

К 
9 
X 
К 



Cu(dlpyr)3(NO^i i 

i. 

Си(«*ЫИО»)**2Н20 i 

Cu2 + в KH 2P0 4 

Cu 2 + в Zn2P2C>7 

) 
s 

Na56[(A102)56(Si02)i3eJ * 
Na88KAl02)88(Si02)lwl 
Cu:Na 

Си2* в MgAI204 
Cu 2 + в CaF2 

CuF2-2H20 

CttF2*5HF.5H20 

2tiSiFe-6H20 tKp. ст. 4) 

Cu:Zn 

• iii . и . . . .m •* . T I I I i i f n i »>wi . • n . n 

303 1 

77 "j 

290 

t 

454 

409 

' 

300; 77 

1 ^ 

22 

290 

290 

1 90 

2.268± 
±0,003 

2,189± 
±0,01 

*1 
2,169±0,01 

2^88 

8x 
2iQ97± 
±0,002 

I: 2,089± 
*fe0,004 

II: 2,089:6 
±0,004 

2,3808 
2,3670 
2,3462 
2,330i 

2,34±0,01 
1 

l i t 2,100± 
±0,005 

» 
2,410± 
±0.010 

2,144±0.002 

*X 
2,046± 
±0,003 

2,059± 
±0.001 

«2 
2,059±0,01 

* X 
2,060 

% 
2,092± 
±0,002 
2,084± 
±0,004 
2,084± 
±0,004' 

*x ' 
2,0869 

v2,<J743 
2,0714 
2,0662 

2,06±0,01 

$3 
2,077±0,01 

8z 
2,468± 
±0,002 
2.456± 
±fc002 
2,471± 
±0,004 

: 2,H7±O,005 
*2 

2.803± 
±0,605 

2,08 

*X « 
2,090± 
±0,0J0 

2,20 

2.221 ± 
±0.005 

8X 
2,230± 
±0,005 

2,42 

0,0164±0,0004 

0,01485 
Ax 

< 0,0015 

< 0.0015 

< 0.0017 

-0,0133 
—0,0151 
-0.0160 
-0,0166 

Ax 
0.00191 

<oJoi5 
< 0,0015 

< 0.0005 

Ax 

-0,001© 
-0,00165 

An II 
0,0021 + 
±0,0005 * 

A* 
X 

0,0O28± 
±0,0005 

Az 
O,0094± 
±0,002 

0,0102± 
±0,0003 

133! 

[34] 

[164] 

[35] 

[36-39] 

[144] 
[151] 

[40] 

[41] 

[42] 

[21 

CCTC от азота: 
Л'|«0.0009± 
±0.0001 см'1 

Л'х«*0.0012± 

±0,0001 ел*"1 

ф=в104о±5° 
а**22в 

9) 

Два типа комплексов 

Температура дегид
ратации: 

100° С 
200° С 
300° С 
400° С 

10) 

II) 



Соединение Г . ° К 

C u : Z n 

Cu 2 + в KCI 

Cu 2 + в NaCI 

Cu 2 + в CsCl 

Cu 2 + в MgCl2 
C2-M.5 мол. % Cu 

Cu 2 + в C d Q 2 

0,2-*-13 мол. % Cu 

C u : C d = l : 2 0 0 

20; 12 

290 

290 

77 

296 

290 

77 

290 

290 

90; 20 

290; 
90 

20 

2,46±0,01 
Sx^Sy 

2,10±0,01 
i 

2,180±0,0(i9 
*1 

2,07 

2,0122± 
±0,0006 
2,0132± 
±0,0005 

I: 2,00± 
±0,02 

I I : 2,26± 
±0,02 

I I I : 2,30± 
±0,02 

I: 2,178± 
±0,002 

&2 
2,06 
8± 

2,217± 
±0,002 
2,217± 
±0,0002 

2,28±0,02 

2,07±0,02 

2,07±0,02 

2,154± 
±0,002 

I I : 2,192±0,002 

«и 
2,205±0,010 2,19±0,01 

* 3 
2,16 

2,34±0,01 2,07±0,01 

2,144± 
±0,001 

1:2,162± 
±0,001 

Sx^ey^gz 
I I : 2 ,168±0,002 

«л 
2,339± 
±0 .002 

2,070± 
±0,002 

Замечания 

Az Ax=Ay 
0,0110± < 0,0030 
±0,0003 

г 
0,01515± 
±0,00003 
0,01439 ± 
±0,00005 
0,00093± 
±0,0U03 
0,0100± 
±,0006 

0,0112± 
±0,0001 

w 
-0,0092 

Ax—Ay* 

Ax 
~0 

0,0090± 
±0,0006 
0,0043± 
±0,0005 
0,0044± 
±0,0005 

Au~Av 
0,0075 

-0,0109 

A 
0,0120± 
±0,0010 

~ 0,0101 0,0080 

0,0118 

0,0113± 
±0,0003 

Ax 
0,0± 

±0,0004 

Q 
0,0019± 
± .0005 

[2] 

144] 

[44] 

[45] 

[45] 

[46, 47]| 

[48] 

[49] 

[49] 

[48] 

[48] 

[50] 

f 12) 

13) 

Q = 0,0021 ± 
±0,0005 см - 1 

- I 
Q=0,0021± 
±0,0005 CM 

14) 

15) 

A f m « 3 

14) 

16) 

5 
S3 

§ 
w 
& 
ra 



Cu2 + в NH4C1 

Cu2 + в ND4C1 

CuCl2«2 диметилсульфонсид 

Cs2CuCl4 y 

Cu 2 + в NH4C1 

Cs2CuCl4 

293 

77 

4,2 

77 

293 

77 

93; 295 

294 

77 

4,2 

290 - 4 , 2 

2,0I0± 
±0,003 
2,000± 
±0.001 

8x 
2.009± 
±0.005 

* l 
2,001 ± 
±0,003 

I: 2,0003± 
±0.0006 

II: 2,0232± 
±0,0004 

I: 2,0095± 
±0,0006 
I: 2,0002± 
±0,0003 

II: 2,0212± 
±0,0003 

2,421 ±0,005 
%a 

2,314 
2,083±0,001 

I: 2,043± 
±0,001 

II: 2,024± 
±0,001 

I: 2,022± 
±0.001 

II: 2,010± 
±0,002 

III: 2,001± 
±0,002 

I: 2,018± 
±0,002 

II: 2,010± 
±0,002 

III: 2,009± 
±0,002 

*1 
2,083± 
±0.004 

2,210± 
±0.005 
2,220± 
±0,001 

% 
2,176± 
±0,005 

8± 
2,225± 
±0,003 

2,2191 ± 
±0,0006 
2,2896± 
±0,0006 
2.208± 
±0,002 

2,2190± 
±0,0003 
2,2932± 
±0,0003 

2.021 ±0,005 
4 

2,143±0,005 
2,200±0,002 

8± 
2,254± 
±0,001 
2,224± 
±0.002 
2,287± 
±0,001 
2.235± 
±0.002 

2.297± 
±0.002 

* 2 
2,105± 
±0,006 

8z 
2,296± 
±0,005 

*c 
2,021 ±0,005 
2,247±0,002 

* 3 
2,384± 
±0,006 

0,0I783± 
±0,0005 
0,0237± 
±0,0005 

AX 
0,01182± 
±0,0004 

A. II 0,02437± 
±0,0005 
0,02339± 
±0,00003 
0,00419± 
±0,00003 
0,01800± 
±0,00003 
0,02356± 
±0,00002 
0,00442± 
±0,00002 

0,00196± 
±0,0005 
0,0070± 
±0,0005 

Ay 
0,0± 

±0,0004 
At 

± 0,00753± 
±0,0005 
0,00672± 
±0,00003 
0,00618± 
±0,00004 
0,0025± 
±0,0001 
0,00682± 
±0,00002 
0,00601 ± 
±0,00002 

Az 
0,00639± 
±0,0004 

0,00114± 
±0,0001 
0,00733± 
±0,0001 
0,00438± 
±0,0001 
0,01193± 
±0,0001 
0,02429± 
±0,0003 
±0,00459 
±0,0002 

0,01204± 
±0,0002 
0,02330± 
±0,0003 

AL 
0,00758± 
±0,00001 
0,00522± 
±0,0002 
0,00653± 
±0,0001 
0,00438± 
±0,0002 

0,00729± 
±0,0002 

[51-56] 

[45, 57] 

[45, 57] 

[58] 

[59] 

[133] 

- t 
Q=O,00G54± 
±0,00007 см 
Q=0,00071± 
±0,00005 CM~] 

Центр I состоит из 
промежуточного иона 
Си . окруженного 
4СГ, с одним бли
жайшим соседом 

вакансией NHT 
центр II отличается 
только наличием двух 
ионных вакансий 
NH+ 

> •d 

ю -* 
•о 
Е 
о 
X 
X о 
ш о 

о* 
о 
X 
X 

3 
X о 
•г 
га 



Соединение 

[СиСЦ]2" в Cs2ZnCL| 

СиС12-2Н20 

К2СиС14«2Н20 

(NH4)2CuCl4-2H20 

ч 

Cu[C2H2(NH2)2]2Cl2*H20 

Си(сп)С1г 

[Cu(NH3)4]2+ в 
lCu(NH3)4] [PtCl4] 

(C5H5NO)2CuCl2 

С и : Zn 
С и : Ni 

C5H5NOCuCl2«H20 
С и : Zn 
С и : Ni 
CSH5NOCUCI.H2O 

T. °A 

290-4,2 

290-15 

290 

290 

290 

22 

290 

77 
77 

77 

77 
290 

s l 

2,083± 
±0,004 

J* 
1 2,187± 

±0,005 

2,06 

* л 
2.06 
Sx 

< 2,105 

2,050± 
±0.004 

2,239± 
±0,010 

2,217 

*x 
2,06±0,01 

2,056 
2,54 

2,056 

2,61 
2,06±0,01 

2,101± 
±0,003 

2,037± 
±0,005 

*ж 
2,38 

2,22 

2,06 
S2 

2,057± 
±0,010 

2,049± 
±0,010 

2,051 

2,08±0,01 

2,080 
2,49 

2,083 

2,50 
2,08±0,01 

2,446± 
±0,002 

8C 
2,252± 
±0,005 

>2 ,30 
*3 

2,244± 
±0,010 

8z 
2,32±0,01 

2,323 
2,14 

2,306 

2,15 
2,31 ±0,01 

A 

A* g:o,oo5i± 
±0,00051 

A 
0,00211 (Си) 
0,00105 (N) 

Ax 

< 0,0010 
< 0,0007 

< 0,0010 

< 0,0007 

A2 
0,0046± 
±0,0005 

0,0028 (Си) 
0,0013 (N) 

Ay 

< 0,0010 
< 0,0007 

< 0,0010 

< 0,0007 

A3 
0,0025± 
±0,0005 

Az 

0,0129 
0,0035 

0,0139 

0,0040 ! 

Лите
ратура 

Г60] 

[61. 10. 
16] 

[62, 63, 
4, 10] 

162, 63] 

[21] 

[64] 

[65] 

[147] 

[H6] 

[H7] 

Замечания 

A f m = l , орторомби-
ческая симметрия; 
19) 

Afm==2, тетрагональ
ная симметрия; 20) 

20) 

JC=sl ИЛИ 2 
Мт=2, моноклин
ная симметрия; 21) 

а2=0,89 

D = 0,21 ±0,01 см"1 

£ = -0,02±0,01 см"1 

Л (С1)=0,0025 см"1 

А (С1)=0,0007 см"1 

£>=0,15±0,01 см"1 

£=-0,035±0,008 см"1 

О 

3 
S 
О 



Cu 2 + в NH4Br 

Cu 2 + в MgO (порошок) 

CuL + в СаО 

Cu 2 + в T i 0 2 
Cu 2 + в ВеО 

Cu 2 + в ZnO; 0,05 %CuO 

Cu 2 + в CdS; 0,5% CuS 

Cu 2 + в ZnHg(SCN) 

300 

300 

77 

300 
77 
* 52 

20 

4,2 

1,7 

1,3 

1.2 

1,5 

*H 
2,029± 
±0.003 
2.828± 
±0,002 
2,190± 
±0,002 
2,2193 

2,2201± 
±0,0006 
2,2204± 
±0,0006 
2,2212± 
±0,001 

2,2223± 
±0,001 

2,2232± 
±0.0015 

g\\ 
2,334 
1,709± 
±0,002 

0,74±0,02 

2,240± 
±0,005 

2,43±0.02 

gL 
2,190± 
±0,005 

« 

SX 
2,099 
2,379± 
±0,001 
1,531 ± 
±0,002 

1,75±0Л6 

2f07±0,02 

.63 

0,0016I± 
±0,0002 

0,0019± 
±0,0001 
0,001886 
0,00216± 
±0,00003 
0,00228± 
±0,00003 
0,00258± 
±0,00006 
0,00291± 
±0,00008 
0,00320± 
±0,00008 

\ 
-0,0088 
0,0050± 
±0,0001 
0,0195± 
±0.0010 

л63 
0,0099± 
±0,0005 

A 
0,0088± 
±0,0002 

AX A65 

0,0±0,0005 o,0174± 
±0,0002 

лх 
-0,0023 
0,0108± 
±0,0001 
0,0231 ± 
±0,0004 

A6 5 

0,0105± 
±0,0005 

[137] 

[66] 

[67-70] 

[71] 
[72] 

[73] 
[150] 

[74] 

[11J 

[166] 

A(Br)=0,00085± 
±0,00005 CM"1 

Кубическая симмет
рия 

| Q | =0.0011± 
±0,0001 CM"1 

A (N)=*1I±1 э 
A ( N ) = 1 2 ± l 9 

> 
> 
и 
H 
EC 
о a s 
X о оэ о 
- I о 

ь <г 
о 
X 
S > 
X > 

Формула 

Си(НСОО)2-4Н20 

Си(НСОО)2-2Н20 

Г, °К 

290 

290 

Соедине! шя Си (II) с органическими лигандами 

g 

2,35 

# т а х 
2,24 

2.06 

£mln 
2,10 

Лите
ратура 

175, 76[ 

175] 

Замечания 

Мт=2, моноклинная симметрия; 
23) 

М о т = 4 ; 23) 

ТЗ 
S о 
> 



Формула 

Си :Zn 

Си(СС13СОО)2-Н20 

Си(СН3СОО)2-Н20 

Си(СбН5СОО)2-ЗН20 

СиСН2(СОО)2-ЗН20 

Ni[(«SO-C3H7)2-NCS2]2 
С и : Ni 

Zn[S2CN(C2H5)2] 
C u : Z n = l : 5 0 0 

Cu<C3H603N)2 (порошок) 
Ca(CH3CHNH2C02)2*H20 

(порошок) 
Gu(NH2CH2CH2C02)2-H20 
(порошок) 
Cu(C5Hio02NSb (порошок) 
Cu(C5Hio02N)2 (порошок) 

Си[(СН3СО)2СН]2 } 

C u : P d 

Г, °К 

77 ч- 4,2 

290 

290; 
90 

290 

290 

77; 290 

290; 90 

77 

8 

«И 
I.' 2,416±0,005 

II : 2,42±0,05 
I: 2,44 

2,05з± 0,005 

2,18±0,01 
#1 

2,257±0,010 

«и 
2,087± 0,007 

2,1085±0,0005 

*1 
2,215 
2,192 

2,271 

* 2,207 
2,217 

«и 
2,254±0,001 

*1 
2,2661 

2,077±0,0077 
2,066±0,0007 

II : 2,1 

2,093±0,005 

2,06±0,01 
82 

2,113±0,010 

8± 
2,023±0,007 

2,023(6)±0,002 

82 
2,113 
2,130 

2,096 

2,115 
2,106 

2,075 ±0,0008 

*1 
2,0551 

III : 2,05 
Sz 

2,344±0,01 

2,26±0,02 

*3 
2,П8±0,010 

* 3 
2,055 
2,058 

2,054 

2,053 
2,058 

82 
2.0519 

Литера
тура 

[77] 

[78] 

[79, 80J 

[81J 

[82] 

[83] 

| [84] 

[26] 
[26] 

1 [26] 

[26] 
[26] 

[85, 86] 

[87J 

Замечания 

32) 

30) 

D=0,345±0,005 см"1 

£=0,005±0,005 см"1 

Структура линейной цепочки 

Л=-0,0154±0,00Ю см"1 

1 J5 = -0,0035±0,0005 см"1 

Q ~0,0003 
t Л63=0,91424±0,0001 см"1 

\ Л65=0,01520±0,0001 см"1 

В=0,00224±0,0001 см"1 

Л = - 0 . 0 1 6 0 
Q'=0,00Q7 
Л х = -0,0195 (см"1) 



Cu(C6H4)4<CN)8 

Диметилглиоксим Си (II) 

Фталоциашш меди 

Фталоцианин меди во фта-
лоцианине (1:1000) 

СиРс в НгРс 

Си (II) во фталоцяанине 
магния 

Комплекс Си (II) с (а, а'-
бромо) дипиррометаном 

Комплекс Си (II) с аденози-
нитрофосфатом 
а-тиопиколинимид Си (II) 
(поликристалл) 

Си-а-пиколин 

290; 20 

290 

290 

290; 1,4 

290 

77 

2Л65±0,004 

8Х 
2,065 
ас , 

к т а х 
2,166±0,003 

2Д79 

2,170 

2,01 

8х 
2,084±0.002 

~2,128 

2,11 

*1 
2,064±0,002 

2,045±0,003 

2,033 
ас 8 min 

2,О50±0,003 

2,050 

2,012 

8у 
2,069±0,002 

~ 2,064 

2,042 

g2 
2,064±0,002 

8z 
2,136 

Sz 
2,283±0,0G5 

* 3 
2,219±0.002 

[88, 89] 

f90J 

Г91] 

[92, 93] 

ИЗ] 

№] 

т 

т 

P7J 

-в=. 

А =0,0208±0,0010 см"1 

А =0,0031 ±0,0010 см"1 

М=2, моноклинная симметрия 24) 

25) 

А (Си)=0,0202 
Л±(Си)=0,0019 (см"1) 
A (N)=15,1 э 
X ± (N) = 17,5a 
Q(N)=0,0006 см"1 

А (СибЗ)=:0,0180 
А х(СибЗ)=0,00536 
А (Си65)=0,0192 
А (Сиб5)=0,00570 
A (N)=0,00170 
A±(N)=0,00124 

Q<N)=0,0005 (см"1) 

-26) 

3 
> 
> 
н 

о 
я 
Я 
Я о ш о 

2 
S 

о 
ас я 
> 
> 

Я о н > 

4 .̂ 
сл 
со 



Формула 

Cu-a-тиопиколинанимид 

[(CH3)4N]2Cu[S2C2(CN)2]2 

C u : N i 

Cu(Se2CN(C2H5)2)2 
C u : Z n = 1:300 

Бис (метилацетилглиокси-
мато) Си (II) 

Бис (диметилглиоксимато) 
Си (II) 
Ва2Си(НСОО)б-4Н20 

C u : Z n 

Г, °К 

4,2 

295; 1,7 

<90 

290 

| 90 

ёх 
2,030±0,002 

2,014±0,002 

*0 2,070± 0,002 

*х 
2,0228 

2,110 

2,153 

2,09 < g < 2 

2,39±0,002 

g 

«If 
2,044±0,002 

*1 
2,032±0.002 

2,017±0,002 

2,0076 

2,037 

2,037 

,35 

2,08±0,005 

Литера
тура Замечания 2 

2,130±0,001 

Sz 
2,079±0,003 

8г 
2,0581 

[168] 

[168J 

[169] 

[170] 

[171] 

Лл(Си)=0,00184±0,0002 
Ау(Си) = 0,00167 ±0,0002 
Лг(Си61)=0,0159±0,0001 
Л2(СибЗ)=0,0148±0,0001 

А^Ы 14)=0,00184+0,00005 

А'( N14)=0,00167+0,00005 

V ( N 1 4 ) = 0 , 0 0 1 5 2 ± 0 , 0 Q 0 0 3 (CM'1) 

А.. = ±0,0162+0,0003 см' 

А = ±0,0042±0,0002 см 

PJ2=±0,00053±OfOQ007 см' 

Ах=0,00295 см" 
Ау=0,0127 см'1 

А2=0,00385 см~ 

Л ± = ±0,0042±0,0002 см'1 

Р Л = Р ^ = +0,0003±0,0001 см'1 

ДЯ = 100-265 s 
Лм(Си63)=о,0131 ±0,0002 см'1 

А (Си65)=:0,0140±0,0002 см' 

Я 
чэ 
S 

i 
ffl 
Я 
S 
га 



Ba2Zn(DC02)6«4D20 
C u : Z n = l : 1 0 0 0 

Формула 

Cu:Ni = l :300 

Гексаметилендитиокарбам ат 
Си (II) 

C u : Z n = l :250 
к-пропилсалицилальдегнди-
мид Си (II) 
Ацетат Си (Си : Zn) 

Триглицинсульфат меди 
(ТГС) 
Си : Т Г С = 1:300 

С и - Т Ф П в Н 2 - Т Ф П 

(ТФП-тетрафенилпорфирин) 
(поликристалл) 

77 

Г, °К 

1 

290; 77 

i 77 

77 

300; 77 

2,391 ±0, 003 
8Х 

2,079±0,003 

g 

2.082±0,001 

*х 
2.031 ±0,002 

2,064 ±0,004 

2,052±0,007 

2,252±0,005 

2,193±0,003 

2,025±0,002 

2,043±0,002 

2.038±0,004 

2,082± 0,007 

2,048±0,00б 

8± 
2.071 ± 
±0.0003 

2,ioo±o,oai 

2,225±0,006 

2.344 ±0,005 

2,063±0,005 

[171] 

л х= = 0,0012±Э,0002 см'1 

Q=0,0009±0.0002 см"1 

А (СибЗ)=±о,0130±0,0001 смГ* 

Л±(Си63)я=±0,0020±0,0001 см~ъ 

Q(Cu63)=±o,00093±0,00006 смГ1 

A (Cu65)=S5±0,0139±0,0001 см'1 

Л±(Сиб5)=±0,0020±0,0001 см'1 

А (С13)=0,00068±0,00001 

А 

Л 6 3 

0,0142± 
±0,0001 

Ах 
0,0027± 
±0,0002 

< 0,0018 

0,0150± 
±0,0003 

-0,0202± 
±0,0001 

Л6 5 
Az 

0,0152± 
±0,0001 

АУ 
0,00606± 
±0,0002 

< 0,0023 

0,0037± 
±0,0003 

Ах 
-0,0029± 
±0,0001 

А± 
0,00307± 
±0,0002 

Л 6 3 
Az 

0,01275± 
±0,0001 

0,0147± 
±0,0006 
0,0005 

-

Лите
ратура 

[98] 

[98] 

[99] 

[100] 

[101] 

[102] 

Замечания 

Л (Р 3 , )=0 ,00088± 

±0,00001 см'1 

Л^=0,01363± 
±0,0001 см"1 

С Т С - о т СивЭ 

ССТС от азота: 
Л (N)=0,00145 см'1 

A± (N)=0,00161 см"1 

> 
> 
га 
•о Е 
о а х 
X о 
го о 

X 
и 
О 
X 
X > X > 

X 

3 

4± 



Формула 

Cu2 + в сегнетовой соли 

Си 2 + в SrC4H406-4H20 
C u : S r ~ \% 
Cu(02CCH2Clh.2.5H20 

Cu:Zn (25X Zn) 

Cu(II) в трнглицннфторбе-
рнллате 

2>ис(дипивалоилметанидо)ме-
да(И) 
Cu:Ni 

Сц-глицннат в Cd-глицинате 

Г. °К 

290; 77 

290 

8 

2.041 
8Х 

2,115±0,002 

2,07±0,01 

2.07±0.01 

2.24 

*Х 
2.051 

«1 
» 2.2674± 

±0.002 

2,094 

2,052±0,002 

2,07±0,01 

2,07±0,01 

2,06 

«У 
2,051 

2,055 ±0,003 

2,329 
8Z 2,393±0,002 

2,38±0.01 

2.38б±0,08 

2,244 

' 

А 

Ах 
0.00394 

Ах 
^0.0004 

< 0.0010 

< 0,0015 

А 
0,0132 

А 
0,0141 ± 
±0.0015 

оХ 
^0,0004 

< 0,0010 

< 0,0015 

0,0032 

Az 
0,0123 

Аг 
0,0119± 
±0,0002 
0,0084 ± 
±0,0004 
0,0158± 
±0,0006 

Лите
ратура 

[154] 

[139] 

[152] 

[152] 

[153] 

[154] 

[148] 

Замечания 

Е< 0,004 см"1 

/ « - 2 3 0 см~* 
s 

Л^Ы^^О.ОООбвсл-1 

i l ± ( N 1 4 ) - 0 . 0 0 1 0 6 e i i B l 

A (N)=0,00I00± 

±0,00005 сяГ1 

A ^(N) — 0,00072 ел" 1 

Соединения Си (II) с карбоновыми кислотами 

Формула 

Си<СН3СОО)2*Н20 

Cu(CH3CH2COO)rH20 

Г, °К 

90; 77 

290 

* г 

2,08±0,03 

I: 2.368±0,015 
II: 2,36о±0,015 

III: 2,36й±0,015 
2,09 

*9 

2.08±0,03 

2.111 ±0,015 
2,100±0,015 
2,102±0,015 

2,10 

8z 

2,42±0,03 

2,09в±0,015 
2,082±0,015 
2,100±0.015 

2,35 

D 

0,345±0,005 

0,344±0,007 
0,341 ±0,007 
0.345±0,007 

0,38 

Е 

0,007±0,003 

0,004 
0,004 
0,002 
~ 0 

Литера
тур* 

[ЮЗ] 

[105] 

[106] 

Замечания 

Af=4; 27), моноклин
ная симметрия 
Три различных маг
нитных комплекса 
28) 
29) 



Cu(CH3CH2CH2C004)«2H20 

Cu(CH2ClCOO)2*H20 

<С1СН2СОО)4Си2«5Н20 
(CH3COO)4Cu2'2NC9H7 
<C6H5CH2COO)4Cu2«2NG9H7 
.(ClCH2COO)4Cu2-2NC9H7 
(Cl2CHCOO)4Cu2-2NC9H7 
.(FCH2COO)4Cu2-2NC9H7 
< C « H 2 + « C O O ) 4 C U 2 
</ i=l , 2 6, 10) 
(C6H5CH2COO)4Cu2 
ХС1СН2СОО)4Си2 
(FCH2COO)4Cu2 
ЦНСОО)4Си2-2С9Н7 
<НСОО)4Си2-2р-нафтохино-
лин 
(C2HsCOO)4 Си 2-ани лин 
(СгИбСОО^Сиг-р-толундин 
. (С2НбСОО)4 Сиг • М--ТО лунднн 
(ООССН2-СН2СОО)Сц 
СвН4(СОО)2Си (ортофталат 
меди) 
-(СбН5СОО)2Си 
(СбН5СОО)2Си • С6Н5СООН 
(CeH6COO)2Cu.NC5H5 
(CeH5COO)2Cu.NC9H7 
(р-Вг—СвН4СОО)2Си 

«(р-Вг-СвН4СОО)2С1нСНзОН 
(m-N02-C6H4COO)2Cu 
(m-N02—СвН4СОО)2Си^ 
•СНзОН 

4o-N02-C6H4COO)2Cu 
•(m-I -Ce_H4COO)2Cu. 
^трет • QHgOH 

290 

290 

g = 2 , 4 

77 
77 
77 
77 

77 
77 
77 
77 
77 
77 
77 
77 

77 
77 

«I 
2.08 
2,103 
2,103 
2,11 
2,106 
2,11 
2,19 

2,095 
2,088 

2,056 
2,045 
2.052 

1 1 

0,34 

0,35 

0,369 
| 0,353 

0,371 
1 0,386 

0,401 
0,409 
0,34 

0,345 
0,348 

<0,15 
0,454 
0,444 

0,129 
0,131 

0,136 
0,335 
0,30 

0,339 
0.341 
0,364 
0,359 
0,340 
0,345 
0.347 
0,350 

0356 
0,357 

0,01 
0,003 
0,002 
0,002 
0,003 
0,002 
0,01 

0,01 
0,01 
0 

<0,001 
<0,003 

0,002 

0,014 
0,006 
0,001 
0,002 
0,012 
0,002 
0,005 
0,002 

0,011 
0,002 

178] 

178] 

[107, 104] 
[104, 156] 
[104, 156] 
[104, 156] 
[104, 156] 
[104, 156] 

[157] 

[156] 
[156] 

1 [156] 
[158] 
[158] 

[159] 
[159] 
[159] 
[160] 
[160] 

[161] 
[161] 
[161] 
[161] 
[161] 
[161] 
[161] 
[161] 

[161] 
[161] 

Af =*2; 31) 

M « 2 

Л = 6 9 , 9 э 
Л«63 ,3 9 
Л =63,1 9 

A =65,3 9 

Л=66,7 а 

> 
> 
га н тэ 
К 
о a s я о 
ю о 
-1 о 
> 
2а сг н о я 
Я > я > 

Я 
О 

S3 



§ 9. Соединения элементов переходной группы палладия 
Y2+ (Ad1). ЭПР Y2+ наблюден в CaF2. Г=*4,2° К, g=l,994±0,005 [I]—1 

Nb4 +(4^) 

Формула 

ПЬ4+ в ZrSi04 

•Nb4+ в ТЮ2 

7\ °К 

77 

4.2 

g 

1,862±0.001 1.908±0,001 

#1 #2 *3 
1.948 1.981 1,973 

А 

0,0266±0,0003 

А2=0,0021 
Л 3 < 0,00018 

В 

j'Q,0123±0,0003 

А2=0,0008 

Литера
тура 

П. 2] 

[3] 

Замечания 

1); тетрагональная симме
трия 

2) 

З а м е ч а н и я . 1) Nb4+ замещает Zr4+. Ближайшим окружением- иона Zr4+ являются восемь ионов О2", расположенных в вершинах 
двух различных бисфеноидов (тетраэдров, искаженных вдоль одной из своих осей второго порядка), зеркально-поворотные оси S* которых 
•совпадают с осью с кристалла. Все комплексы в решетке являются магнитно-эквивалентными. 

2) g. —в направлении оси с, g2~"B направлении ПО; g3""B направлении ПО. 

Мо (V) (id1) 

Формула 

Мо (V) в CaW04 

Мо (V) в K2SnCl6 

{M0OCI5]2- в 
4NH4)2[InCl5H20]; 1% ком
плексного иона на месте 
•аниона 
*Мо (V) в виде загрязнения в 
*Кз[1пС16]-2Н20 
<Мо:1п=НГ 2 

т, °к 

4,2 

290; 78 

25 

290; 20 

8 

1,987 

1,9739± 0,0006 

1.9632 

I: 1,951 ±0,005 

II: 1,959±0,004 

g l 
1,887 

1,9386+0,0006 

1,9400 

1,939± 0,006 

1,939^0,006 

А 

AII 
0,000839 
0,004118 
0,00705± 

±0,000023 
0,00747 

0,0079±0,0002 

0,0077±0,0002 

0,000864 
0,004252 
0,00316± 
±0,00004 
0,00326 

0,00385±0,0002 

0,00385±0,0002 

Лите
ратура 

[1] 

СТ 
[2] 

ГЗ] 

Замечания 

Изотоп 97 
Изотоп 95 

1 Л97/Л95=1,02 

Октаэдрическая 
симметрия 

1) 

Я 
о 

S 
си 



K3fMo(CN)8] (в порошке) 

Mo (V) в T i0 2 
0,05 мол. % Mo 

0,05 мол. % Мо0 2 

290; 20 

77 

77 

8 
2,005±0,005 

8Х 
1,7883± 
±0,0010 

1,8155± 
±0,0005 

82 
1,8J17±^ 
±0,0010 

8У 
1,7923± 
±0,0005 

* 3 
1,9125± 
±0,0010 

е2 
1,9167± 
±0,0005 

А\ 
0,003050± 
±0,000020 

-95 
Ах 

0,002435± 
±0.000015 

Л 9 7 
АХ 

0,002500± 
±0,000015 

Ч 
0,002474± 
±0,000025 

-95 
Ау 

0,003048± 
±0,000015 

Л 9 7 

0,00313± 
±0.000015 

^ 3 
0,006585± 
±0,000015 

-95 
Az 

0,006508± 
±0,000015 

' Л 9 7 

0,006638± 
±0,000015 

[4] 

[5] 

[6] 

З а м е ч а н и е . 1 )В единичной ячейке два магнитно неэквивалентных комплекса; наблюдена ССТС, обязанная ядрам С1. 

Формула 

К3[1пС16].2Н20 
М о : 1 п = 1:200 

Г, °К 

90; 20 

8 

I: 1,93±0,06 
II : 1,93±0,06 

Мо ( I I I ) 

D 

> 1 
> 1 

(4d3) 

DIE 

0,08 
0,15 

AZ 

0,0039±0,0005 
0,0039±0,0005 

i Лите
ратура 

Ш 

Замечания 

В единичной ячейке не
сколько магнитно неэквива
лентных комплексов, изме
рены только два 

Наблюден ЭПР в порошках: КгМоС1э (Г=290° К, g=1.76) [2]; КзМоС15-Н20 (Г=290-20° К, g = l , 9 6 ) [3]; KM0F4 (7*=14°К: g=1.95) [3]. 

IMo(CN)5NO]3~ 

Формула 

[Mo(CN)5NO]3~ в K3Co(CN)6 

(Mo(CN)5NO]3~ в КВг 

т, °к 

290; 77 
290; 77 

«, 

1,9736 
1,969 

g± 

2,0168 
2,021 

л» 

0,00544 
0,00545 

Ах 

0,00254 
0,00024 

Литера
тура 

[1] 
[1] 

Замечания 

1) 

З а м е ч а н и е . 1) ССТС от лигандов: 14NO л ' = л ' = 0,000343, л'=0,000127; C14N л'=-0,(Ю003, Л'=+0,00022, лС=*-0,00003, 
•* у z х у z 

13CN л£р=0,0011 (см'1). 

> 
> 
m *-* чэ 

о а х х о 
го 
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X 
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Те (IV) Ud*) 

Формула 

Тс (IV) в K2PtFe; м Т с : Pt 

Тс (IV) в K2PtCle 

T c : P t = 1 0 - 4 

Г. eK 

77; 1.7 

4,2 

8 

3,884 

1,9896±0,0005 

А 

А =0,0333 

•^тах 

0.01378±0,00004 

А =0,0176 

0.01334±0,00004 

Литера
тура 

[2] 

[1] 

Замечания 

Ru (III) (id5) 

Формула 

[Со(ЫНз)б]С1з 

R u : C o = l : 2 0 0 

Кз11пС1в]-2Н20; Ru : I n = 1 0 " 2 

lRu(NH3)6]Cl3-3HgCI 

Ru 3 + в YGaG 

Ru 3 + в YA1G 

Ru 3 + в А12Оз 

г, °к> 

20 

20 
20 ; 

8* 

I: 2,06± 
±0,01 

II: 1,80± 
±0,01 

III: 1,15± 
±0,01 

1,0±0,01 
2,21 

3,113±0,003 

2.88±0,02 

<0 ,06 

ч 
2,02±0,01 

1,90±0,01 

1,84±0,01 

1,22 ±0.02 
2.05 
8± 

1,148±0,002 

1,300±0,004 

8± 
2,430 

* 2 

1,72±0,01 

2,06±Q,01 j 

2,66±0,01 

3,24±0,02 
1>5±1 

Ах 

0,0048± 
±0,0002 
0,0048± 
±0,0002 
0,0045± 
±0.0002 

4» 
0,00633± 
±0,00008 0,00564 ± j 
±0,00007 | 

АУ 

0,0048± 
±0,0002 
0,0048± 
±0,0002 
0,0041± 
±0,0002 

0,0038± 
±0,0005 
0,0041± 
±0,0005 

Аг 

0,0049± 
±0,0002 
0,0050± 
±0,0002 
0,0054± 
±0,0002 

Литера
тура 

П—3] 

[4] 
Ш 

17] 

т 
15,6] 

Замечания 

1) 

Л101/Л99=*1,09±0,03 

Парамагнитный резонанс наблюден также в неразбавленных кристаллах деи(гШз)б]С1з, [Ru(NH3)5Cl]Cl2 при Г=»20° К [1]. 
З а м е ч а н и е . 1) В единичной ячейке три пары магнитно неэквивалентных комплексов типа I, II. III. Плоскость ас является 

плоскостью зеркальной симметрии для ионов каждой пары. 
Ru1"". ЭПР наблюден в порошке MgO при Т=77°К (g=*2,1697) после облучения рент^новскими лучами [1]. 



Rh (II) (Ad7) 

Формула 

Rh (II) в ZnW0 4 

f(n-C4H9)4N]2 . [Rh(MNT)2l 
(MNT-малеонитрилдитиолат) 
[RhS4C4(CN4]2~ в 
[ ( я - C4H9)4N]2-[NiS4C4 (CN)4j 

(C5H5)2Rh 

г, °к 

78; 4,2 

77 

** 

2, 111 ±0,001 

*1 
1,950 

2,447±0,001 

h 
2,033 

*9 

2,I30±0,001 

g2 
2,015 

2,019±0,001 

2,003 

Sz 

2,375±0,001 

* 3 

2,35 

1,936±0,001 

Ax 

0,0007± 
±0.0001 

< 0,0004 

АУ 

0,0008± 
±0,0001 

0,00075± 
±0,0001 

Az 

0,0013± 
±0,0001 

<0,0004 

Литера
тура 

H.2J 

ГЗ] 

[4] 

[5] 

Замечания 

2) 

З а м е ч а н и я . 1) Ось У направлена вдоль кристаллической оси Ь; X и Z находятся в плоскости (010); ось Z повернута на 26° 
от + а к— с. 

2) Вычислено: А=+0,00133 еле""1, В=-0,00074 см"1, 
I03Rh°. ЭПРлнаблюден в порошке MgO (Г=77° К, g=2,I708, Л=0,00123 ел*""1) после облучения образца рентгеновскими лучами {!]. 

> 

и н 
г 
о 
3 5 а о 
СП 

о 

t Формула 

P d 3 + в СаО (порошок) 
P d 3 + в MgO (порошок) 
P d 3 + в А1203 

Pd(HBz)2Br *) (порошок) 

Г , ° К 

295 

77 
77 

Pd ( I I I ) Ud 

g 

2,150 
2,115 

2,163±0,001 
g„ *ll 

2,008±0,003 

2,019±0,001 

2,010±0,001 
2,016±0,001 

7) 

Д 

1850±Ю0 
1300±100 

Литература 

SE
E 

f3J 

Замечания 

jl-1012 сек=Ъ±\ 
Л-1012 с<?к=12,5±2,5 

v=9320 Мгц 

v « 3 0 0 Мгц 
v=9320 и ЗСО Мгц 

*) НгВг-бензилдиоксим 
Pd 2 + (4d8). ЭПР наблюден в порошке СаО (Г=77°К. g=2,202) [1]. 
Pd I + (4d9X ЭПР наблюден при 77° К в порошках MgO (g=2,1698) и СаО (g=2,1528), после облучения рентгеновскими лучами [1]. 
Pd1"" B»SI. Парамагнитный резонанс наблюден при 290° К (g, = 1.919 g2r=2,059, g3

e,I»972) [1]. 
Ag 3 + ЭПР наблюден в КС1 tg =2,193. g =2,035. Л=0,0038 см"1, В=0,0030 еж""1, константы ССТСотядер хлора: Д'=0,0005 см"1, 

В'=0,0030 см"1) [1]. 
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Ag (II) (Ad9) 

Формула 

Порошки: 
Ag (pyrUS2Os 
Ag [o-phn)2S2Os 
Ag (dipyr)2S2Os 

Ag (dipyr)5(S2Os)2 
Ag (dipyrhQXOzh (монокристалл) 
Ag (dipyrh(ClOA)2 

Ag (rft>^r)3(C103)2 
Ag-a-тшколинат 

Ag(C5H5^)4S208 
A g : P d = l :20 

Формула 

Ag (phn)2S2Os 

A g 2 + в LiCl 

A g 2 + в NaCl 

A g 2 + в КС1 

Г, °K 

20; 290 
4,2 

77 

4,2 

77 

T, °K 

290 

297; 20 
4,2 

S 

8U 
2,18 

8 

Si S2 
2,049±0,001 2,098±0,001 
2,046±0,001 2,046±0,001 
2,032±0,001 2,032±0,001 
2,040±0,001, 2,056±0,001 
2,037 ±0,001 2,047 ±0,001 
2o045±0,00l 2,045±0,00l 
2,034 ±0,001 2,065±0,001 
2,044±0,003 2,072±0,003 

2,18 2,04 
g=2 ,06 

* 

* L 
2,04 

2,178+ 2,039+ 
±0,001 ±0,001 

2,198± 2,041 ± 
±0,001 ±0,001 

2,196± 2,041 ± 
±0,001 ±0,001 

2,193± 2,035± 
±0,001 ±0,001 

A 

Al\ A-L 

0,0038± 0,0030± 
±0,0002 ±0,0002 

0,0039± 0,0031 ± 
±0,0002 ±0,0002 

0,0039± 0,0030± 
±0,0002 ±0,0002 

0,00409± 0,00303± 
±0,00005 ±0,00005 

£ 3 
2,148±0,001 
2,168±0,001 
2,I64±0,001 
2,176±0,001 
2,168±0,001 
2,169±0,001 
2,172 ±0,001 
2,244 ±0,005 

Литера
тура 

13] 

m 

m 

[7] 

[8, 7, 5] 

Литера
тура 

ЭД 

Замечания 

1) 

^ = 0 , 0 0 2 8 
Л2=0,00284 
Л3=0,0201 (слГ1) 

Замечания 

ССТС от ядер CI: 

k= 
\Ai-4 -

л'Х= 
4-
Ax° 
A'r 

*1 = 

= ~ 0,0005, A j_ = 0,0030± 0,0002, 

=0,0004±0,0002 (CM'1) 

- ~ 0,0005, A± =0,0030±0,0002, 

=0,0005 ±0.0002 (CM*1) 

— 0,0005, Л^_=0,0030±0,0002, 

= 0,0005±0,0002 (слГ1) 

0,0004±0,0001, Л ^ = 0,00325±0,00005, 

=0,0005 ±0,0001 (слГ1) 

s 
о 
m 
X s 
га 



Ag в AgCl с примесью 
Ag2S и Ag2Se 
A g 2 + в СаО (порошок) 

A g 2 + в CdS 

Ag(C5H5N)4S20s (порошок) 

Никотинат Ag (II) (порошок) 

З а м е ч а н и е . 1) Для 

А =0,0022, и от N 1 4 : А =0,0017. А =0,0022 (см"1). 

77 

290 

1,5 

77 

295; 77 
295; 77 

2.191± 
±0,001 

2,163 

2 = 

h 1,226± 
±0,003 

2,036± 
±0,001 

2,040 

=2,075 
S± 

1,509± 
±0,003 

2,15 
g|j 

2,17±0,01 
* L 

2,08±0,01 
2,072± 0,005 

0,0039± 
±0,0002 

0,0035 

0,0032± 
±0,0002 

0,0028 

0,00248 

m 

[9] 

[4] 

[10] 

[11] 

[12] 

A = ~ 0,0005, Лх=0,0030±0,0002, 

A^=0,0005±0,0003 (см'1) 

v = 4 5 0 Мгц 

v=9320 Мгц 
Д Я = 2 6 4 э 

З а м е ч а н и е . 1) Для Ag (pyrUS20s в Cd ( W 4 ) S 2 0 8 (1 : 100) при 77° К в [6] измерены константы СТС: от Ag 1 0 7 : A =0.0034, 
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§ 10. Соединения элементов переходной группы платины 
Та4+ Ы1) 

Соединение 

, 8 1 Т а 4 + в ТЮ2 ; 0,05 ат. % Та 

Г, °К 

4.2 

Sc 

1,945 

в (ПО) 

1,979 

g (но) 

1,979 

^ 

- 2 , 7 

А (110) 

< 2 , 5 

А (ПО) 

< 2 , 5 

Литера
тура 

[1] 

Замечания 

w6+ (и1) 

Соединение 

W 5 + в ТЮ2 

т, °к 

63 

20 

8Х 

1.4731 

*с 
1.4431 

** 

1,4463 

^110 
1,5944 

Sz 

1,5945 

1,4725 

Ах 

0,00405 
Ас 

0,00637 

АУ 

0,00639 

0,01/925 

Аг 

0,0092 

0.004U8 

Литера
тура 

[1] 

Замечания 

1) 

2) 

З а м е ч а н и я . 1) ССТС от ядер T i : а =0.0003. a t f=0,0004, az=0,00025 (см~1). 2) ССТС от ядер T i : a =0,00035, a I / « a z = 0 , 0 0 0 2 6 (с* 1"), 
y~"z-



Формула 

Re 4 + в K2PtCle 
R e : P t = l :200 

0 ,1 -0 ,5» Re 

г, °к 

90; 20 

4.2 

4,2 
4,2 

g 

1,8 

1,812±0,001 

1,815±0,001 
1,814±0,001 

Re 

A 

0,0391 ±0,0001 

0,0389± 0,0001 
0,0394±0,0001 

«Ы') 

и 

-0,0081 ±0,0010 

-0,0130±0,0010 
-0,0128±0,00I0 

U 

-0,0032±0,00011 

-0,038±0,001 
-0,038±0,001 

Литера
тура 

[11 

[3] 

[2.3] 
[3] 

Замечания 

Наблюдено 6 линий (воз
можно, СТС от Re1 8 5 , 
Re 1 8 7 ) 
Измерения на частоте 
v=9422 Мгц 
v = 2 3 676 Мгц 
V«=34 466 Мгц 

£ 

Формула 

Na2[PtCl6]-6H20 
J r : P t = l : 2 0 0 

I r (IV) в K2PtCle 
I r : P t = l :200 
<NH4)2[PtCl6] 
f r : P t = l :200 

Na2[PtBr6] .6H20 (кр. ст. 8) 

I r : P t = l :200 

7\ °K 

20 

20 

20 

20 

20 

g 

8x 
2,20±0,02 

ey 
2,07±0,02 

1,05±0,G2 
gx=Sy=gz 

1,78±0,02 
Sx^Sy^gz 

1,775±0,001 
1,786± 0,004 

gr 

2,25±0,02 

*y 
2,21 ±0,02 

*z 
0,75±0,10 

Ir (IV) Ы 5 ) 

СТС от Ir 

Лд;=0,00255±0,00010 

A =0,00255 ±0,00010 

Л 2=0,0024 ±0,0001 

Ax=zAys=Az 
0,00265±0,00010 

0,00253 

Ax==Ay 

0,00255±0,0001 

CCTC CI или Вг 

Л|=0,00116±0,00004 

Л2*=0,00107± 0,00004 

А'ъ < 0,0005 

1=5= 2=== 3 
0,00088±0,00004 

0,00084 

A\=A'2 

0,0057±0,0002 1 

1 

Литера
тура 

[1] 

[2] 

[1. 4, 5] 

[1] 

Замечания 

Все комплексы эквивалент
ны; оси X» У, Z параллельны 
осям октаэдра С1в 
Значения Л ' —для С135 

Все комплексы эквивалентны 

Все комплексы эквивалент
ны; оси X, У, Z параллель
ны ребрам кубической еди
ничной ячейки и осям окта
эдра С1б 
Значения Л ' —для С135 

Все комплексы эквивалент
ны; оси X, У, Z параллельны 
осям октаэдра Вгв; значе
ния А' даны для Вг79 , Вг8 1 . 
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K2[PtBr6] (кр. ст. 8) 

IT : P t = l :200 

20 
8\l 

l,60±O>01 

1,87±0.04 

Ш 
комплексов параллельны 
ребрам кубической единич
ной ячейки 

Парамагнитный резонанс наблюден также в (NH^PtCIg при Г—20—2° К и разбавлении 1г: P t = l : Ю, 1 : 100 [3]. 
ЭПР 1г (II) наблюден в поликристаллах (С5Н5)21г при 77° К, £„=2,033, g . =2,001. А„ < 0,0001 см"1, А . =0,00051 см"1 [1]. 

I l - l - l l -L 

P t 3 + ( 5 d 7 ) 

Формула 

* 9 5 P t 3 + в ВаТЮз 

ЗП3 + в YAl-гранате 

* P t 3 + в А1203 

Р Г 1 в Si 

Т. °К 

78 
4 

< 120 

290 

8 

1.935±0,005 2.51 ±0,02 
1,950±0.005 2,459±0,003 
8i 8] 8k 

1,962 2,361 2,424 

2,011 ±0,001 

8\ 82 83 
1,919 2.059 1,972 

А 

< 0,0028 0,0135±0,001 
0,±0,0005 0,0135±0,0005 

Л^=99 э ^ m = 8 8 9 

Ап=го э 

Литера
тура 

[1.2] 
[3] 

[6] 

[4. 51 

! Ш 

Замечания 

Образцы с примесью 
0,2 мол. % ниобия 

§ 1 1 . Соединения La, Се, Рг 
La2+ Ы 1 ) 

Формула 

4 3 9 L a 2 + в CaF2 (облуч.) 

Г. °К 

20 

4 

8 

1,937±0,002 

2,00±0,01 1,904±0,002 

А 

0,0052±0.0001 

0,0037±0,0009 0,00626±0,0001 

Литера
тура 

[1] 

Замечания 

Я 
> 
> 
5 и н •а Е о я 
Я я о ю о 

Я 
£| 
о* 
н о я я > я > 

я о 
52 

4ь 
ел 



Формула 

Mg3La2(N03)i2-24H20 (кр. ст. 9) 
Се :La = l : 20 
l 4 l C e : L a = 1 0 - 5 

La(C2H5S04)3»9H20 (кр. ст. 9) 

С е : La 

Се 3 + в SrMo04 
С е 3 + в ВаМо04 

Се 3 + в РЬМо04 

Се 3 + в CaW0 4 

С е 3 + в SrW0 4 ; 0,2-0,5% Се 
С е 3 + в SrTiOa 

С е 3 + в Y3AI5O15 

С е 3 + в YGaG 

С е 3 + в CaF2 

С е : С а « Н Г 4 

С е : С а = 1 : 100 

т, °к 

4,2 

4,2 

4,2 

2,5 

4,2 
4,2 
4,2 
4,2 
4,2 
4,2 

4,2 

4,2 

20 

20 
20 

4 

4 
0,25±0,05 

0,955±0,005 

1,0±0,2 

II 
2,854 ±0,005 
2,637±0,004 
2,684±0,005 

2,915 
2,871 ±0,004 
3,005 ±0,005 

Rx 
1,872 

2,00±0,02 
S,. 

2,38±0,03 
3,673±0,002 
3,030±0,003 

3,04 ±0,01 
3,038±0,003 

gn 
I: 2,00 

II: 3,1 ±0,1 
I I I : 1,297± 

±0,001 

С е 3 + 

S 

*1 
1,84 ±0,02 

1,84 

2,185±0,01 

2,25 ±0,2 
8 1 

1,458 ±0,003 
1,541 ±0,003 
1,514±0,15 

1,423 
1,452±0,003 
1,Ц8±0,003 

0,91 

1,63±0,02 
g . 
< 0 , 1 
<о,з 

1,396±0,002 

1,386±0,003 
1,396±0.002 

(4f !) 

ь 
4 

3,72±0,01 3,80±0,04 

8z 
2,738 

SZ 
0,85±0,05 

ъ 
0,20±0,005 

< 0 , 4 

Литера
тура 

[1] 

[2] 

[3, 14] 

[3] 

[4] 
[5] 
[6] 

[7-9] 
[Ю] 
ПИ 

[12] 

[25] 

[13] 
[15] 
[16] 

[17-18] 
[19] 

[17-18] 

1 

Замечания 

! Aj41=0,002 см"1 

Л|41 =о,0126±0,0001 слГ1 

, Дублет Ъ на (3±1) слГ1 выше 
дублета а 
Дублет Ь —нижний 

Тригональная симметрия 

М т = 3 , кристаллические оси 
неэквивалентных ионов на
правлены вдоль ребер куба 
мтГъ 

Спектр состоит из трех 
сильных линий и ряда более 
слабых: сильная линия (I) 
с Д # = 100 э; слабая линия (II) 
с АН=75 э. Добавочные 
анизотропные линии (III) 
с АН=200-256 э 

S 

и 
X 
К и 



С е 3 + в CaF 2 + NaF 
Се : Na + 

Се 3 + в SrF 2 
-0,596 Се 
е 3 + в BaF 
"0,5% Се 

С е 3 + в BaF 2 

Се 3 + в LaF 3 

Се 3 + в YC13 

Се6+ в YC13«6H20 

С е 8 + в LaCl3-7H20 
Се : L a = 2 : 100 
Ce(CnHi2ON2)6-I3 

C e : L a = l : 100 

C e : N d = l : 100 

C e 3 + в ТЮ 2 

4,2 

4,2 

20 

4,2 

4,2 

4 

90 

20 

60 

20 

14 

4 

20 

1,4 

ZX 0,844±0,001 
1,288±0,002 

2,854±0,003 

2,601 ±0,003 

8x 
0,32±0,01 

*a 
1,595±0,005 

* 1 
2,67±0,001 

4,0366±0.0015 0,17±0,08 

0,553±0,002 
Zx 

0,51 ±0,01 

3,286±0,001 
2,469±0,009 

0,22±0.005 
0,340±0,010 

J,472±0,002 

1,555±0,002 

Sy Sz 
0,90±0,02 2,608±0,005 

1,60±0,01 0,66±0,02 

2,305±0,010 0,782±0,005 

0,55±0,01 

2,62 ±0,1 
8n 

2,649±0,002 
«II 

2,664±0,005 

2,686±0,001 0,5281 ±0,0003 

2,687±0,001 

2,692±0,004 

2,619±0,003 

g c - 3 , 8 6 6 , S 1 1 0 =2,06 9 , в7Г0»4,394 

^3 (=gb) 
1,708±0,003 

[15] 
[27] 

[20] 

[20] 

[21] 

[22] 

[26] 

[23] 

[21] 

[21] 

[24] 

Орторомбическая симметрия 

Тетрагональная симметрия 

а = 0 ( ± 1 0 ° ) 
1) 

аксиаль
ная симметрия, Л Г т = 6 , орто
ромбическая симметрия 

Аксиальная симметрия, 

Аксиальная симметрия, 
Мт=1 
Аксиальная симметрия, 
Мт=\; 9 = 5 ° ± 1 ° 
Орторомбическая симметрия, 

Орторомбическая симметрия 
М т = 6 , 6 = 5 ° ± 1 ° 
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З а м е ч а н и е . 1) ga и g^ ( в £ 3 ) н а х ° Д Я Т С Я в плоскости ab, gx и g 2 ~ B плоскости, перпендикулярной оси Ь\ а -
осью a (ga) и gu 

- угол между 



PrS+(4f2) 

Формула 

Mg3La2(N03)i2-24H20 (кр. ст. 3) 
Рг : La « 1 0 ~ 2 

La(C2H5S04)3'9H20 (кр. ст. 9) 
Р г : L a - 1 : 2 0 0 

Р г : L a - 1 : 2 0 0 

Р г 3 + в LaA103 

P r : L a = 10~3 ' 
Р г 3 + в CaF2 

РгС13-7Н20 
Рг 3 + в LaCl3 
P r : L a - l :50 

Г, °К 

4.2 

20 

13-20 

4,2 

4 
4 

*i 

1,55±0,02 

1,69±0,01 

1.525±0,02 

2,67±0,02 

I: 5,65±0,01 
II: 5,83±0,01 

3,02 
1,035±0,005 

s± 

<0,03 

0 

< 0 , 1 
< 0 , 1 
2,23 

, 0,10±\),15 

А 

~0,19 

0,11 ±0,04 

0,05±0,01 
0,05±0,01 

А 

1 0,077±0,002 

; 0,083±0,001 

Аг 
0,0755 

0,119±0,003 

0,2675±0,0007 
0,2667±0,0007 

0,0502±0,0003 

Литера
тура 

Ш 

[2.3] 

[3, 4, 5] 

[6,7] 

[8] 

[5] 
ПО] 

см. также 
[9] 

Замечания 

^ - б О с л Г 1 , V J - - 1 0 0 см~К 

V ° - - 4 8 см~\ VJj-660 см"1 

Кристалл типа первоскита 

Два тригональных спектра 

Afm —2; триклинный кристалл 

Рг2+ Парамагнитный резонанс наблюден в CaF2 (0,1 % Рг) Г —4,2—1,4° К, g — 3,20 [1]. 

§ 12. Соединения Nd, Pm, Sm 
Nd4+ (4f2) 

Формула 

N d 4 + в CaF2 

г, *>к 

4.2 

&z 

7,23±0,01 

* 1 
Л 

0,438±0,004 

л 1 4 3 

0,0381 ±0,0005 

л 1 4 5 

0,0240±0,0005 

Литера
тура 

[1] 

Замечания 



^ 

Формула 

La2(S04)3-9H20 
L a : N d 

La(C2H5S04)3.9H20 

Nd : La - 1 : 200 

1-1096 Nd 

Y(C2H5S04)3-9H20 
1-10X Nd 
Mg3La2(N03)i2-24H20 
(кр. ст. З) 
Nd : La - 10~2 

Nd : La - 10~6 

La(N08)3.6H20 
Nd : La - 1: 200 

N d 3 + в LaNa(Mo04)2 
Nd 3 + в KY(Mo04)2 

Nd 3 + в СаМо04 

Г. °K 

4.2 

4.2 

20 

20-4.2 

4.2 

4.2 

20-13 

4.2 
4.2 

4.2 

3,963±0,003 

3,6274 

3,535±0,001 

3,552±0,001 

3.521 ±0.001 
3,547±0,0М 
0,45±0,05 

«г 
0,74±0,01 

1.73±0.05 
3,480±0,005 

2,024±0.003 

,з+ ( 4 f 3) 

(Изотоп 

143 
145 

143 
145 

143 
145 

143 

145 
147 

143 

145 

143 
145 
143 
145 

А 

0,0429±0,0004 
0,0267±0,0003 

А-2Р 
0.037529 
0.023566 

А 
0,03803±0,00001 
0,02364±0,00001 

0.00б2±0,0005 

0.0032±0,0003 
-0 .004 

0.0082±0,0010 

Л* 
0,0051 ±0.0010 

0.03552±0,0004 
0,02218±0,0002 
0,0204±0,0001 
0,0127±0.0001 

В 

О.Ш67±0.0001 
0,0103±0.0001 

0.019867 
0.012328 

0,01989±0,00005 
0.01237±0,00005 
• 

0,0312±0,0001 

0,0194±0.0001 
0.0237±0,0001 

Ах 
0.0432±0.6002 

АУ 
0.0193±0,0002 

Ах 
0.0270±0,0002 

АУ 
0.0119±0.0002 

0.01305±0.0001 
0,00815±0.0001 
0.0264±0.0001 
0.0164±0.0001 

Литера
тура 

1 {П 

I [2] 

[3.4] 

[5] 

[5] 

[6.7J 

[8] 

[9J 

[45. 47] 
[Ю] 

[1Ь 12] 

Замечания 

Р 1 4 3 - 0.000059 смГ1 

Р 1 4 5 - 0,00004 см"1 

NI43/*I45-1.6083± 
±0.0012 
Резонанс пар нонов 
Nd 
То же 

Для обоих изотопов: 
\Рх~Рг\< 0.005 см"1 

\Py-Pz\< 0,005 см"1 

А0=5.213А 
с 0 -11.426 А 
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Формула 

Nd 3 + в SrMo0 4 

Nd 3 + в CdMo04 

Nd 3 + в ВаМо0 4 

Nd 3 + в РЬМо0 4 ; - 0 , 5 % Nd 

Nd 3 + в CaW0 4 

Nd 3 + в SrW0 4 

Nd 3 + в BaW0 4 ; 0,05% Nd 

Nd 3 + в S r T i 0 3 

Nd 3 + в ЗУ203-5А12Оз 

Nd 3 + в 3Lu203«5Al203 

Г, °K 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 
2,0 
2,0 

4,2 

4,2 

en 

1,469±0,003 

2,310±0,005 

0,706±0,002 

1,351±0,002 

£ , g2 
3,11 3,36 

2,032 ±0,001 

1,541 ±0,003 
i 

0,820±0,003 

2,609±0,003 
2.61 ±0,01 
2.62 ±0,01 

*x 
1,733±0,002 

Sz 
3,915±0,026 

sx 
1.789±0,005 

*г 
3,834±0,005 

*± 

2,583±0,003 

3,502±0,005 

2,580±0,005 

2,592±0,002 

*3 
1,54 

*JL 
2.351 ±0,001 

2,571 ±0,005 

2,563±0,005 

2,472±0,003 
2,470± 0,005 
2,740±0,005 

*v 
1,179±0,002 

| 1,237 ±0,006 

Изотоп 

143 
145 
143 
145 
143 
145 

143 
145 

143 
145 
143 
145 

143 
145 

A 

0,0141 ±0,0001 
0,0087±0,0001 
0,0235±0,0001 
0,0147±0,0001 

0,0128±0,0001 
0,0080±0,0001 

0,0201 ±0,0001 
0,0125±0,0001 
0,0151 ±0,0001 
0,0095±0,0001 

0,00721 ±0,00005 
0,00447±0,00005 

В 

0,0265 ±0,0001 
0,0165±0,0001 
0,0255±0,0001 
0,0160±0,0001 
0,0270±0,0002 
0,0167±0,0002 

0,0269±0,0001 
0,0167±0,0002 

0,0258±0,0001 
0,0160±0,0001 
0,0269±0,0001 
0,0168±0,0001 

0,02675±0,00015 
0,01663±0.0001 

Литера
тура 

[13, 44] 

F14J 

[11, 12, 15] 

П6, 17] 

П8] 

[11, 19, 23] 

[ H , 22] 

P4] 

[25] 
[26] 

[27, 28] 

[27, 28] 

Замечания 

Y^9 

aQ - 5,556 A 
cQ = 12,755 A 
aQ = 5,44 A 
cQ - 12,076 A 

AgA.IBg\\ = Ш 

a0 - 5,405 A 
c 0 -11 ,90 A 
Ag±/Bg м = 0»94 

a 0 = 5 , 6 4 A 
c 0 =12,70A 

v - 1 6 Ггц 
v = 35 Ггц 

S 
О 
т 
X 
S и 



Ш 3 + в 3Y203-5Ga202 

N d 3 + в 3Lu203 '5Ga203 

Ш 3 + в CaF2 

Nd : Ca = 10"5 

Формула 

'Nd34' в CaF2 

" N d 3 + - N a + B 

CaF2 - NaF 

Nd 3 + B.SrF2 

Nd:Sr=10"" 2 

N d 3 + в SrF2 

4.2 

4.2 

20 

20 
20 

г. °к 

20 
4.2 

4,2 

1.5 

1.5 

20 

-M
-Hi-1 

1,251±0,008 

*9 
1,323±0,007 

« L 
1,301 ±0,002 

g2 
1,10±0,05 

g 

8* By 8z 
2,24 1.15 4,54 

I: 1,17±0,01 5,1±0,1 0,58±0,01 
II: 2,05±0,01 0.25±0.01 4,3±0,1 

III: 1,94±0,01 0,65±0,01 4,4±0,1 
IV: 1,83±0,03 0,74±0,01 4,65±0,05 ] 

*i *x 
4,410±0,010 1,300±0,003 

gx gy gz 
5,136±0,005 1,201±0,002 0,596 

1.039±0.002 0.405±0,005 3,099±0,005 

4,289±0.008 U05±0,002 

gz &x &y 
1,58±0.03 2.26±0,02 3,62+0,02 

Изотоп A 

A + C 
0.035±0,001 

В 

\27, 28] 

[29, 30] 

[31] 

Литера
тура 

[30] 
[32-35] 

[30. 33, 36] 

[37] 

[48] 

[29] 

[46] 

Дублет; 1) 

Направление [100] 
Направление [ПО] 

Замечания 

Квартет 
Д9° = ±30,2±0,5 
Д6°=±11,5±0,5 
Д6°=±2 ,5±0 ,5 
2) 

Орторомбическая 
симметрия 

I) 

Я 
> 

и н 

о 
Я 
Я я о 
о 

я 
Га 
сг 
н о я я > я > 

я 
о н > 
Га 



Формула 

N d 3 + в LaF3 

Nd 3 + в YC13-6H20 
0,1% Nd 3 + 

Ш 3 + в YCI3 

Nd34" в LaCl3 
Nd : La - 2 : 1000 

N d 3 + в LaBr3 

Nd 3 + в S c 2 0 2 j 

N d 3 + в Y 2 0 3 

Г, °K 

4,2 

4.2 

4,2 

4 

4,2 

1.4 

4,2 

4.2 

4,2 

8 

1,356±0,006 

Sx 
0,26±0,01 

8a 
1.170±0,008 

*8 (8b) 
1.653±0.005 

3,996±0.001 

4.05206 

4.05206 

3,853±0,003 

I: 2.37±0,04 

8X 
II: 3.70±0,10 

5 I I 
I: 2.46±0.04 

gy 
1,092±0.005 

0.33±0,02 

*1 
1,16±0,03 

8± 
1,763±0,001 

1,79077 

1.79077 

1,903±0,001 

0.95±0.05 

8У 
2,45±0,04 

8X 

3,11 ±0,03 

3,50±0,02 

82 
2,63±0.02 

* 

0,48±0,05 

Изотоп 

143 

145 

143 

145 

143 
145 

143 
145 

143 

145 

A 

0.0356± 
±0.0003 
0.0222± 
±0.0002 

0.0425± 
±0.0002 
0.0264± 
±0.0002 
Л - 2 Р 
0,042415 
0.026358 
Л - 2 Р 
0,04243 
0.026702 

A 
0.0403± 
±0,0004 
0,0251± 
±0,0002 

Я 

0,0167± 
±0,0001 
0.0104± 
±0.0001 

0,0166502 
0,0103491 

0,016645 
0.010347 

0.0186± 
±0,0002 
0,0114± 
±o,eooi 

Литера
тура 

[38] 

' [49] 

l 139] 

[40] 

[2] 

Ш 

s 
I 

3 

Замечания 

в - 4 5 ° ± 2 ° 

a - 0 ( ± 8 ° ) 
3) 

P 1 4 3 < 10~4 см"1 

P , 4 S < 10~4 см"1 

P , 4 3 = 0,0000086 CM"1 

P U 5 « 0,000014 CM"1 

\ P I 4 3=» 0,000004 CM"1 

P I 4 5 « +0,00006 CM"1 

Тригональная сим
метрия 

Ромбическая симме
трия 

Тригональная сим
метрия 

3 

я 
X 
О 
m 
X 
X 
м 



tfd8+ в CdS 

La(CnHi2ON2)6l3 
La:Nd 

1.4 

<4,2 

И: 4,46±0,!0 1.68±0,04 

0,43±0,05 3,409±0,005 

0,51 ±0,01 
4 

0,77±0.02 

0,65±0,05 

8г ' 
434±0,05 

143 
145 

0,0342± 
±0,0005 
0,0213± 
±0,0003 

№1 

[38] 

Ромбическая 
трия 

6-10° 

Парамагнитный резонанс наблюден также в Nd2(S04>3 (Г «90° К) [42]; Nd2(S04)3-8H20 (Г-90° К) [42]; Nd203 (Г-290° К, Я-3,2) №Ь 
Y2O3, La203 (Г - 4,2» К) [47]. 

З а м е ч а н и я . 1) Мт «- 3. Около каждого иона — аксиальное электрическое поле; кристаллические оси неэквивалентных ионов 
являются осями куба. 

2) Ромбический, спектр появляется под действием v-облучения дозой 107 р при 300° К. 
3) Ва

 и 8ff находятся в плоскости а&, gx и g2 — в плоскости, перпендикулярной оси Ь* а—угол между осью a (g А и gv 
Nd* (4f4). ЭПР наблюден в CaF2 (gx- 1,2±0,1, g y - 3,83±0,05, g 2 = 2,14±0,05) [l]. 

> •о 
% 
М 
•о 
s 
о а 
ж о » о 

Формула 

La(C2H5S04)3'9H20 (кр. ст. 9) 
0,02 мол. % Р т 1 4 7 

Г, °К 

4,2 

Р т 3 + 

*В 

0,432±0,004 

(4f4) 

А 

0,01655 

Литература 

[1] 

Замечания 

Ц147«=3,0±0,3 яд. магн. 

Sm3+ (4f5) 

Формула 

Mg3Sm2(N03)J2«24H20 
(кр. ст. 3) 

Г, °К 

4,2 

*1 

0,76±0,01 

8± 

0,40±0,05 

Изотоп 

147 
149 

А 

0,0346±0.0005 
0,0288±0,0005 

В 

< 0.010 
< 0,010 

Литера
тура 

[I] 

Замечания 

кг 
О 
X 
X > 
X > 

S 

S 



с . 
Формула 

La(C2H5S04)3-9H20 
Sm : La - 10~2 

Sm 3 + в CaW0 4 

S m 3 + в CaF2 

S m 3 + в CaF 2 

S m 3 + в SrF 2 

Sm 3 + в LaCl3 
Sm : La = 1: 50 

г, °к 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 
4,2 

4,2 

4 

g» 

0,596±0,002 

; 0,440±0,005 

i 0,4396±0,0005 

0,907±0,01 
0,00±0,06 

0,415±0,001 

: 0,415±0,0001 

0,00±0,06 

0,5841 ±0,0003 

0,546 

g± 

0,604±0,002 

0,646±0,005 

0,6416±0,0001 

0,544±0,015 
1 0,823±0,003 

0,934±0,001 

0,934±0,001 

0,829±0,002 

0,6127±0,0006 

0,760 

Изотоп 

147 
149 

147 
149 
147 
149 
147 
147 
149 

| 147 
149 

l- 147 
149 

j 147 
149 

A 

-0,0060±0,0001 
0,0049±0,0001 

0,0066±0.0001 
0,0054±0,0001 

0,00651 ±0,00004 
0,00537±0,00004 1 

0,0111 ±0,0003 
0,0091 ±0.0003 

0±0,0010 
0±0,0010 

0,00607±0,00002 
0,00499±0,G0002 

В 

0,0251 ±0,0001 
0,0205±0,0001 

0,0244±0,0002 
0,0202±0,0002 

0,02453±0,00006 
0,02003±0,00007 

0,0230±0,0005 
0,0190±0,0005 
0,0212±0,0010 
0,0174±0,0010 

0t0230±0,0004 
0,0190±0,0004 
0,0245±0,0001 
0,0202±0,0001 

Литера
тура 

[2] 

[3] 

Щ 

[5, 6, 7] 
[8] 
[13] 

[9] 

[10] 

[12] 

Замечания 

P < 0,0004 см"1 

Л 1 4 7 / Л Ш = 1,222± 
±0,008 

Тригональная сим
метрия 

S 
О 
го 
Я s 
го 

§ 13. Соединения европия 
Ей* (4f7) 

Формула 

Еи 2 + в КТаОз 

Еи 2 + в CaW04 

Т. °К 

77 

1 зоо 

g 

1,990±0,002 

1.9907± 
±0,0006 

8± 
1,9901± 
±0,0006 

Изо
топ 

151 

153 

151 

Л 

0,0036± 
±0,0001 
0,0016 ± 
±0,0001 

А 

0,00344± 
±0,00005 

А± 

| 0,00350± 
±0,0005 

ь\ 

-0,0031 ± 
±0,0002 

ь\ 

±0,0016± 
±0,0002 

-0,02891 ± 
±0,00006 

6 

±0,00012± 
±0,0006 

0,00079± 
±0,00006 

Литера
тура 

[1] 

[2] 

Замечания 

&} = -0,0371 ±0,0001 см~* 

Ь* - 0,00015±0,00008 см'1 



E u 2 + в РЬМо0 4 

Eu 2 + в S rT i0 3 

Eu 2 + в CaF2 

Из расплава 
E u : C a = 10~4 

Eu 2 + в CaF2 

Eu 2 + в SrF 2 ; ~0,05И Eu 

80 

20 

77 

300 

2 

290 

290 

90; 280 

1.7 

1,4-5-290 

77. 280 

g\\ 
1,9907± 
±0,0006 

1,9901 ± 
±0,00001 

1,992± 
±0,001 

4 

1,990±0.001 

1,990± 0,001 

1,971 ±0,001 

1,9927± 
±0,0010 

I,989±0,002 

1,993±0,002 

1.993±0,001 

153 

151 

153 

151 

153 
151 

153 

151 

153 

151 

153 

151 

153 

151 

153 

151 

153 

Л|| 
-0,00155± 

±0,00003 

-0,00160± 
±0,0003 

11 

0,00362 

0,00176 111 11 0,00347± 
±0,00002 
0,00153± 
±0,00003 

+0,00339± 
±0,00005 

+0.00146± 
±0.00005 11 

+0,0030± 
±0,0002 

+0,0054± 
±0,0002 

0 

-0,0010± 
±0,0004 

0.00091± 
±0,0006 

0,00077± 
±0,00006 

0,00011± 
±0.00002 
0,00067± 
±0,00002 

0,00005± 
±0,00002 

0,00006± 
±0,00004 

0,000024± 
±0.00005 

W 

[5] 

[6-11] 

[12. 7, 38] 

[41] 

[13] 

I [14, 15. 381 

b* = -0,0385±0,0001 CM"1 

bA = 0.00005±0,00008 см"1 

b\ = -0,0383±0,0001 еле"1 

4 
b4

6 = 0,00017±0.00008 см"1 

= 0,0400±0,0005 CM"1 

a = | 4 & ; ~ 1 0 6 ? - I 0 6 2 l = 

= 0,0665±0,0005 CM' 
61 

- I 

Магнитные моменты Eu1 5 1 

и Eu 1 5 3 имеют одинаковый 
знак 
# = 0,612±0,003 
ц 1 5 1 / ц 1 5 3 = 2,26±0,02 
АЕ = 0,1784±0,0009 см"1 

а = 0,0186 см"1 

Д£ = 0,1810±0,0050 см"1 

> 
43 > 
и н 
43 
2! 
о 
д 
S 
X о 
W о 

2 

о 
X 
£ 
> 
X > 

43 
S о н > 
£4 

4^ 

ел 



Формула 

Eu2 + в CdF2 

Eu 2 + в BaF2; ~0,05X Eu 

Eu 2 + в NaCl 

Eu 2 + в КС1 

T, °K 

300 

77; 280 

573 

290 

77 

298 ! 

g 

1.988± 
±0,002 

1,993± 
±0.001 

1,996± 
±0,005 

1,994± 
±0,001 

2.0 

1.994± 
±0.002 

Изо
топ 

151 

153 1 

151 

153 

151 

153 ! 

151 ; 

153 

151 

152 

153 

154 

151 

153 

A 

0,00361 ± 
±0,000047 
0,0W595± 
±0,000047 IS 

11
 

0,00311± 
±0.00003 
0.00138± 
±0,00002 

111 
0,00305± 
±0,00002 

b2 

0,0265± 
±0,0003 

0,02183± 
±0,00032 

4 

0.00555± 
±0,0000251 

b4 
0.00367± 
±0,00006 

*4 
0,000777± 
±0,000002 

-0.00G24± 
±0,00001 

-0,00M70±j 
±0,000025 

\ ь6 

— 0.000028± 
±0,00002 

h 
0,00007± 
±0,00006 

*6 
-0,000038 ± 
±0,000002 

-0,000050 ± 
±0.000025 

Лите
ратура 

[16] 

[14, 15, 
38] 

[171 

[10] 

[40] 

Замечания 

v = 9 , 7 Ггц; кубическая сим
метрия 

v = 3 5 Ггц; орторомбическая 
симметрия 

ь|=0,0646±0,0003 см"1 

Ь^=0,0050±0,0010 см"1 

64=г0,0026±0,0008 см"1 

H1 5 4 / l i1 5 3«1.308±0,004 
| 1

1 5 2 / | i
1 5 1=0,5574±0,006-

б|«0.04629±0,00065 см"1 

б4=0.00252±0,00018 смГ1 

b\=0,00202 ±0.00025 см"1 

b | + bjj=0,00055± 
±0,00015 см~1 

Ь^=-0,00046±0,00025 см"1 

Я 
S 
и о 

X 
S 



Eu 2 + в LaCl3 

Eu 2 + в SrCl2 

Из расплава 

Eu 2 + в РЬС12 

Eu 2 + в KI 

Eu 2 + в СаО j 

Eu 2 + в SrO J 

0,02—0,1 % Eu 

290 

290 

290 

290 

290 

290 

77 

77 

1.6-77 

1.9924 

! * J L 
I 1.9927 

1.995± 
±0,005 

1,995± 
±0,005 

I,993± 
±0,003 

1,995± 
±0.002 

2.009± 
±0.010 

1,9914± 
±0,001 

1.9941 ± 
±0,0005 

1,9914± 
±0,001 

1,991 

151 

153 

151 

153 

151 

151 

153 

151 

153 

151 

153 

151 

153 

ii 
ill 

0,00296± 
±0.00001 
0,001305± 
±0,00002 Ii it 

0.00299 

0,00132 

0,042720 

0,0107± 
±0,0007 

0,0219± 
±0,0003 

0,000548 

-0,000005 ± 
±0,000002 

*4 
0.0024± 
±0,00005 

*4 
<0,0001 

* 4 
0,0± 

±0,00005 

—0,0000045 

-0,00016± 
±0,00005 

*6 
0,0± 

±0,00005 

[371 

[18] 

[19] 

[20] 

[35. 36] 

[21] 

[22-24] 

[25-26] 

124] 

Ф*-0,00027 CJK"" 

c = 0,0052±0,0005 CM" 

&| = ~0,0527±0,0G02 см"1 

Q J5 3 = + 0,000033±0,000006 

Q*53=0,00038±0,00001 (см"1) 

£ = - 0 , 0 1 5 1 ±0,0003 см~л 

B4=0,00012±0,00002 см"1 

в\ *=+0,00010±0.00004 CM"1 

ДЕ = 0,0781 ±0,002 см~ 
-151 и A 153 

Г « 7 7 ° К 
измерены при 

с = 2 4 0 В4«0,0115 см" 

Исследованы спектры пар 
при ~l% Eu 

и 
*о 
Е 
о 
Я 
Я о и о 

> 
Я 
tr н о я 
S > я > 

я? 

S 
3 
> 



Формула 

Eu 2 + в SrS (порошок) 

E u : S r ~ 1 0 ~ 4 

Eu 2 + в CdS 
E u : C d = l : 1 0 

Eu 2 + в CdSe 

Eu 2 + в CdTe 

T, °K 

290 

295 

77 

77 

77 

g 

1,992± 
±0,001 

1,992± 
±0,001 

1,992± 
±0,001 

1,9893± 
±0,0007 

1,9917± 
±0,0007 

Изо
топ 

151 

152 

153 

151 

153 

151 

153 

151 

153 

151 

153 

A 

0,00300± 
±0,00001 
0,00139± 
±0,00001 
0,00134± 
±0,00001 
0,002303± 
±0,000010 
0,00I032± 
±0,000010 
0,00225± 
±0,00001 
0,00104± 
±0,00001 

-0,002319± 
±0,000013 

-0,001022± 
±0,000007 

-0,002319± 
±0,000015 

-0,001025± 
±0,000Ш0 ! 

b2 

0,03429± 
±0,00005 

0,03366± 
±0,00005 

+0,02937± j 
±0,00020 

ь0 
4 

0,00119± 
±0,00001 

0,00116± 
±0.00005 

-0,000275 ± 
±0,000009 

b 
-0,000766 ± 

±0,000010 

0,000097± 
±0,00003 

-0,000069 ± 
±0,00003 

+0,000024 ± 
±0,000009 

b 
-0,000012 ± 

±0,000014 

Лите
ратура 

[27, 28, 
5] 

[29] 

[9] 

[30] 

[30] 

Замечания 

ц.151/ |1153=2,24±0,03 

| b\ |=0,00117±0,000050 слГ1 

| ^ | = 0,00024±0,00010 см"1 

Парамагнитный резонанс наблюден также в следующих веществах: EuS (Г ==300° К, g—2,002±0,004) [31, 32], в EuO, EuSe, EuTe 
(g~2,0) [32], SrS (Г:=90-20 о К, g = 2 , 0 , Д£=0,18) [10, 33], S r S - S r S e (g=2 ,0 , Д£=0,18) [33], E i r 
H(C3 2H1 6N8)Eul2 (£ | ( =2,02, £ ± = 2 , 0 6 ) [39]. 

в EuAl ( Г = 3 0 0 ° К . g=l,995±0,004) [34], 

а 
5 
О 
W 
X 
К 
И 

§ 14. Соединения гадолиния 
(пояснения и замечания см. на стр. 512) 

Gd 3 + 

Формула 

Sm2(S04)3-8H20 
G d : S m = l : 2 0 0 

Т, QK 

300 

g 

-

b2 

(+)0,0633± 
±0,0005 

b4 

(-)0,0013± 
±0,0003 

f.0 ь\ Ь 6 
Лите
ратура 

[U2\ 

Замечания 

г|=*+0,038±0,005 см"1 

1) 



La2(S04)3-9H20 
Gd:La 

La(C2H5S04)3«9H20 
(кр. ст. 9) 
G d : L a = l : 2 0 0 

Mg3Bi2(N03)i2-24H20 
<кр. ст. 3) 
Gd:Bi== 1:5000 
G d : B i = 1 0 ~ 2 

Gd3 +BNd(N03)3'6H20] 

Gd 3 + в YV04 

Gd 3 + в СаСОз 

Gd 3 + в KY(Mo04)2 

290 
78 

4,2 
90 

20 

290; 77 

90, 20 

290 

300 

4.2 

290 

295 

1,99 
1,99 
1.99 

1,990± 
±0,002 
1,990± 
±0,002 

1,991 

^1,992+ 
±0,003 

1,984± 
±0,002 

* L 
1,992± 

±0,0002 

1,9916± 
±0,0002 

1.992± 
±0,001 

8X 
1,993± 
±0,001 

8 
1,992± 
±0,002 

1,9933± 
±0.001 

*P 
1.993± 
±0.001 

8z 
1.989± 
±0.01 

Щ
И! 

0,0124± 
±0,0001 

0.0446 

-0,04416± 
±0.0002 

-0,0456 

0,0824± 
±0,0002 

0,0966± 
±0,001 

-0,00026 
-0,00033 
-0.00032 

-0,000396± 
±0,00003 

-0,000391 ± 
±0.000015 

+0,00009± 
±0,00001 

0,000067 

-0,00015± 
±0,00001 

0,00011 

-0,0021 ± 
±0,0002 

-0,0007± 
±0,0002 

0,00083± 
±0,00001 

0,00483± 
±0,00016± 

0,0064± 
±0,0004 

0,0002 
0,0002 

+0,00035+ 
±0,00005 

+0,00040± 
±0,00005 

0,0012± 
±0,0001 

0,00103 

0,0± 
±0,00015 

[3] 

[4-6] 

[7] 

[8] 

[85J 

186] 

[9] 

ПО] 

П1] 

Л 1 5 5 = 0,00037±0,00003 CM"1 

A157 = 0,000495+0,000016 см"1 

&2=-0,03645 CM'1 

fc4-&2=0,00176 CM"1 

ь | - ь | + б|=0,00037 см"1 

bg=0,0+0,00002 см"1 

b\=0,00066 см l 

b|=0,0086+0,0002 CM"1 

b2
A=0,00066+0,00016 CM"1 

4 

b|=0,0453±0,00l0 CM~1 

b?=—0,0023+0.0002 см 4 

&!=0,0005+0,0001 CM"1 

&!=0,0008±0,0006 CM"1 

> 
> 
w -i 
£ 
о a s x о 
to о 
- J 

о 
> 
s 
£* 
cr 
*4 
О 
X s > 
X > 

Я 
О 
> 

«о 



Формула 

Gd 3 + в СаМсЮ4 
0,02-1 am. % Gd 3 + 

Gd8"1, в SrMo0 4 

G d 3 + в CdMo0 4 

Gd3+ в ВаМо0 4 

G d 3 + в РЬМо0 4 

Gd3* в 1ТаОэ 

G d 3 + в CaW0 4 1 
G d : C a < l : 1 0 3 

Gd 3 + в S rW0 4 
~ 0 , 1 am. % Gd 
Gd 3 + в C d W 0 4 
<V«24 Гщ) 

^ 

Г. °K 

290 

77 

290 

290 

290 

4,2 

77 

77 

290 

300 

s 

«1 
1,9916± 
±0,0003 

« L 
I,9920± 
±0,0003 

1,992± 
±0.001 

1,991 ± 
±0,001 
1,992± 
±0,001 j 
1,992± 
±0,001 j 

' 11
1 

1,9915± 
±0,0004 

8X 
1,9916± 
±0,0005 
1,991 ± 
±0,002 
1,99± 
±0,01 

ь2 

-0,08552± 
±0,0001 

-0,0834± 
±0,0002 

0,0850± 
±0,0002 

-0,07285± j 
±0.0001 
- 0 , 0 8 ± 
±0.002 

-0,09167± 
±0,00010 

0,0868± 
±0,0002 

±0,0743± 
±0,0009 

* 

-0,001686± 
±0,000003 

-0,0ШЗ± 
±0.0001 

•0,0019±0,0002 

0,000864± 
±0,00001 
-0,0012± 1 
±0,0002 

-0,000817± 1 
±0.000027 

-0.00076± 1 
±0,00003 

-0,0024± 
±0,00002 

0,0017±0,0G01 

±0,0003±0,0003 

1 

6 

< 0,000003 

0,0± 
±0.0061 

0.0± 
±0,0002 

~ 0,000003 

0,00± 
±0.0002 

+0,000047 ± 
±0,00003 
+0.00005± 

±0.00005 

-0,00006± 
±0,00003 

oto± 
±0,0001 

0 

; »S 

-0,00923± 
±0,0001 

-0,0067± 
±0,0015 

-0,0098± 
±0,0003 

-0,00704± 
±0,00001 

-0,0091 ± 
±0,0010± 

0.01451 ± 
±0,00010 

-0,0119± , 
±0,0005 

±0,0100± 
±0,0040 

1 

*6 

0,00018± 
±0,00005 
0,000± 
±0,001 

1 

Лите
ратура 

[12] 

ПЗ] 

[И1 

[15] 

[16] 

[17] 

[18] 

П9] j 

[91] 

1 

Замечания 

^=0,00032±0.00002 CM"1 

&|s0±0.0015 CM'1 

bg=0±0.0003 CM"1 

6^=0.0±0,00003 CM"1 

A I 55=0,00041 ±0,00002 см"1 

Л157«0,000543±0,000002 см"1 

£g=0,0±0,0003 CM"1 

^=±(0,0350±0,0370* 

^=0,0240±0,0045 

^=±(0,0140±0,O180> 

fc2=±(0,0050±0,0035) 

&3=±(0,034О±0,037О) {см"1) 

m 

w 



Gd 3 + в PbWQ4 

Gd 3 + в ZrSi0 4 
~0,002$* Gd 

0,4%Gd2O3; 0,02 К 
A1203 

290 

295 

290 

77 

300 
77 
4,2 

425 
300 

689 
635 
575 
505 
415 
358 

293 

1,986 

1,991 

«11 
ls9923± 
±0,0005 

1,9922± 
±0,0005 

«11 
1,9918± 
±0,0001 

1,9910± 
±0,0005 

1,9918± 
±0,0001 

1,9915± 
±0,0005 
1,992± 
±0,002 
1,992± 
±0,002 
1,992± 
±0,002 
1,992± 
±0,001 
1,995± 
±0,003 
1,995± 
±0,003 
1,991 
1,991 
1,991 
1,9910 
1.9910 
1,9915 

«B 
1.9908 

0,081136 

- 0,08208± 
±0,0001 

±0,03523± 
±0,00001 

±0,03946± 
±0,00001 

Ш 
iii

i 

0.03712 

; 0,00001 

IT 0,030066 ± 
h 0,000003 

+0,000073 
±0,000003 

0,00005± 
±0,00003 

-0,000025 ± 
±0,00005 

I +0,00014± 
±0,00005 
< 0,00001 

0,00016± 
±0,00010 

0,00009 
0,00010 
0,00010 
0,0001 

0,00010 

-0,0105 

-0 ,01324± 
±0,0001 

-0,00025± 
±0,00003 

—0,000324 ± 
±0,00005 

-0 ,00020± 
±0,00010 

0.00099 

0,00076 

[20] 

[21] 

[22] 

[23] 

[24] 

[23J 

[23,25] 

[26] / 

[26, 27] 

bg'= +-0,00028±0,00005 см l 

6g = T 0,00643 ±0,00002 см l 

bl=T 0,0066 ±0,0001 CM" 

Ь£ = 0,00001 ±0,00005 см х 

^ = _ 0 э 000069±0,00005 см" 

^ — 0.00058 см 4 

Я 
> 
> 

21 
о 
Я 
Я 
X 
О 
и 
О 

> 
я 

О 
X я > 
> 

х> я о 
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> 
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&£~ 0,000035 см 



- • • • ! " " • • ' > м щ, ц H I I I I I W 

Формула 

-

O d ^ B УАЮ 

Gd 3 + в LuAIG 

G4*+ в YGaG 

273 

203% 

80 

20 

300 

4,2 

300 

300 

5 

1,9911 ±0.0005 

1,984±0,M© 

1,9904±0,0005 

«J. 
1,978±0,010 

1,9911 ±4,0005 

i g± 
1,978±0,010 

* й 
1,9909±0,0005 

*X 
1,979±0,010 

1,990±0,0003 

и990±0ДЮ03 

1,969 

1,991 

1,0 b2 

0,G3838± 
±0,0001 

0,04267± 
±0,0001 

+0,04792± 
±0,0001 

+0,04907± 
±0,0001 

0,07777± 
±0,00005 

0,07764± 
±0,00005 

0,05715 

+0,04407 

b4 1 

! 0,000623± 
±0,00003 

0,000642± 
±0,00003 

+0,000646 ± 
±0,00003 

+0,000646 ± 
±0,00003 

1 

-0,00469 
±0,00005 

-Q,00486± 
±0,00005 

-0,00502 

—0.00432 

i 

0,00009± 
±0*00002 

0,00009± 
±0,00002 

+0,00009± 
±0,00002 

+0,00009± 
±0,00002 

+0,000377 ± 
±0,00005 

0,OOO462± 
±0,00005 

* 

0,00003 

»s 

0,00232± 
±0,00005 

0,00235± 
! ±0,000C5 

0,00404 j 

fc6 

*6 

0,00094 
±0,00012 

0,00072 
±0,00012 

+0,00102± 
±0,00012 

+0,00080 
±0.00012 

0,00039 

1 

Лите
ратура 

(261 

1261 

[26] 

[26] 

[28] 

[29] 

[29] 

Замечания 

3) 

' 

ф = - 0 , 0 0 8 5 1 ±0,00005 см"1 

&4
;в=0,000243±0,00005 см"1 

b|=e-0,00969±0,00005 см"1 

^«0,000429±0,00005 см"1 

fr|-*0.01124 см"1 

&|*в+0,02161 см"1 

&*=-0,00007 см"1 



Gd** ш LttGaG 

Gd34* в CaF2 

Gd*,Ca»10"*4 

<***+ в SrF2, 0.02X Gd| 
no весу 

Gd3* в SrF4 
Gd8* в BaF2 

300 

4.2 

300 

4,2 
290 

290 

77 
290 

$ 0 

l,992±0,003 

1.992±0.008 

1,99 
1,9918±0,0010 

1,992±0,001 

I.' 1,990± 
±0,001 

II: 1,9990± 
±0,002 

1,992±0,001 

I: 1,9923± 
±0,0010 

II; 1,992± 
±0,001 

HI. 1,992± 
±0,001 

IV: 1,992± 
±0,001 

1,696 
1,991 ±0,001 

1,984 ±0.020 

0,04411± 
±0,00005 

0,04485± 
±0,00006 

0,0276 

0,0279 

-0,1483± 
±0,0008 

- 0 Л 6 6 ± 
±0.001 

0,0002в06± 
±0,0000005 

0,166± 
±0,001 

0>1123± 
±0.0008 
0,1816± 
±0,0008 
<Ш38± 
±0,0008 

-0.000802 
0,01377± 
±0.0008 

-0,00422± I 
±0,00005 

-0,00452± 
±0,00005 

-0»00449 

-0.00473 
Q,00466± 
±0,00003 

-0,0023± 
±0,0002 

0,0026± 
±0,0002 

0ДЮ26± 
±0,0002 
0,00410± 

±0,00005±| 
O.0O197± 
±Gv0003 
0,90302± 
±0,0004 
0,00408± 
±0.00004 
&01681 
0v0024± 
±*0002 

0,00211± 
±0,00005 

0,00221± 
±0.00005 

+0,00392 

0,00433 

-0,0146± 
±0,0005 

0,0000801± 
±0,0000002 

о,оо±д 
±0,0016 

0,0±O,03 

[28] 

\Щ 

P0-38J 

£36, 
39-431 

(39, 43, 
44] 

[6J | 

145, 36] 

И51 

[461 

\wkm\ 

b%= -0,02697±0.00005 см"1 

bj«0,00001±0,00005 см"1 

b|«-0,02838±0,00005 смГХ 

6*«0,000128±0.00005 см"1 

b|=+0,0228 см"1 

&|«=0,0238 см"1 

Кубическая- симметрия 
а =* +0,0175 см~х 

Д£=0,148±0,002 см"1 

Тетрагональная симметрия 

Д£ = 1,782±0,003 см"1 

Тригональная симметрия 

Ь^=-0,0706±0,0005 см"1 

&[?=О,0017±О,0002 см~1 

±0,0000002 см" 

Д£=0,131 ±0,002, 
кубическая симметрия 
Д£ =1,344 ±0,005 см"1 

тетрагональная симметрия 
ДЯ=2.186±0,009 см"1 

тригональная симметрия 
д£=0,309±0,007 
тригональная симметрия 

Тригональная симметрия 
Ь|«=0,063±0,0002 см"1 

Ь|=*0,0002±0,00016 
4); кубическая симметрия 

> 

•о 

я 
Я 
Я о 
0 о 

о* 

3 я я > ж > 

•о 
я 
> 
> 

& 



Формула 

Gd3 + в PbF2 
Gd3 + в CdF2 

Gd3 + в LaF3 
Gd : La=t:10~4 

Gd3 + "в SrCl2 (из рас
плава; 0,5 % Gd no 
весу) 

Gd 3 + в SrCl2 

Ga 3 + в LaCl3 

Gda + в LaCl3-7H20 

Gd3 + в LaCl3«7D20 
Gd:La«=2.lO~4 

Г, °K 

77 
290 

90 

290 

294,5 

2 

293,5 

77 

20 

~ 1 0 

4 

~ 2 

290 

99-77 

290; 77 

g 

1,992±0,001 
1,992±0,002 

I,990± 
±0,0001 

1,9906± 
±0,0010 

1,9925± 
±0,0005 

1,9923± 
±0,0005 
1,9919± 
±0,0005 
1,9924± 
±0,0005 
1,9917± 
±0,0005 
1,9927± 
±0,0005 
1,9926± 
±0,0005 

1,998±0,003 

2,000±0,003 

1,989± 0,003 

1,99 

b2 

+0,0239± 
±0,0001 

+0,000815 
±0,000010 

+0,001636± 
±0,000002 

+0,001781 ± 
±0,000010 

+0,001781 ± 
±0,000010 

+0,001768± 
±0,000010 

+0,001762± 
±0,000010 

+0,01313± 
±0,00005 

+0,0099± 
±0.0030 

bA 

*4 
0,0040±0,0005 

0,00474 ± 
±0,00003 

-0,00056± 
±0,00002 

AbA 
-0,00595 ± 
±0,00001 

-0,00664 ± 
±0,00001 

J* bi 
+0,000172± 
±0,000002 

+0,000214± 
±0.000002 

+0,000214± 
±0,000002 

+0,000213± 
±0,000002 

+0.000216± 
±0.000002 

+0,000218± 
±0,000002 

+0,002± 
±0,0001 

&6 

0 
0.0±0.00003 

+0,000014± 
±0,000020 

4&6 
-0,000012± 
±0,000002 

-0,000018± 
±0,000002 

b6 
+0,000071± 
±0,000002 

+0.000021 ± 
±0.000002 

+0,000021 ± 
±0,000002 

±0,000021 ± 
±0,000002 

+0,000023± 
±0.000002 

+0,000024 ± 
±0,000002 

1 bt 

-0,0043± 
±0.0003 

b& Лите
ратура 

[84] 
[43] 

[48] 

[50] 

[87] 

Г881 

[88] 

[51] 

17) 

Замечания 

&|=-0,0005±0,0002 см"1 

5) 
c = ±(0,00396±0,00001) CM'1 

d=±(0,00002±0,00001) CM"1 

Д = 0,0906 см"1 

A = 0,1015 CM"1 

&2=-0,00752 ±0,00020 см"1 

&2=_Q,0115±0,0007 CM"1 

H 1 5 5 / j i l 5 7 = 0,75±0,07 
Л157=0.00053±0,00003 см"1 

Я 
5 и о 
га 
X 
X 
га 



Gd3 + в (La, Се)С13 

Gd : L a ^ 5 - 1 0 - 2 

Gd3"1" в PrCl3«7H20 

Gd3 + в NdCl3-6H20 

Gd 3 + в БтСГз'бНгО 
Gd 3 + в LaBr3 

Gd 3 + в LaBr3 

Gd(GiiHi20N2)6l3 

Gd : L a = 3 : 100 

G d + 8 в MgO 

290 

90 

4 

290 

290 

290 
294 

77 

4 

~ 2 

290 
78 

4,2 
290 

290 

90 

1,991+0,001 

1.991 ±0,001 

1,991 ±0,001 

о 
,o 

о 
,o 

1,990±0,002 ili 

1,99 
1.99 
1,99 

1,990±0,002 

1.991 ±0,003 

8± 
1.989±0,003 

1,9931 ± 
±0,0005 

1,9922± 
±0,0006 

0,000836± 
±0,000001 

+0,00160± 
±0.00002 

0,03868 

0,06116 

0,06196 
+0,004427± 
±0,000010 

+0,005936± 
±0.000010 

+0,006176± 
±0,000010 

+0,006122± 
±0.000010 
0,00529 
0,006412 
0,006489 
0,0711± 
±0.0005 

0,07Q27± 
+0,00025 
-0,00002 

0,0827± 
+0,00025 
-0,00002 

0,000168± 
±0,000004 

+0,000213± 
±0,000005 

0.000214 

-0.001099 

-0,001 Й 
+0,001392± 
±0.000002 

+0,001417± 
±0,000002 

+0,001422± 
±0,000002 

±0.001345± 
±0.000002 
0,000891 
0.001032 
0,001053 

0,000172± 
±0.000035 

0.00013± 
±0.00016 

0,00028± 
±0,00016 

-

0,000064± 
±0,000015 

+0,000025± 
±0,000005 

0.00006C 

—0,000041 

-0 ,000081 
-0,QP00396± 
±0,0000020 

—0.0000345± 
±0.0000020 

-0.0000339± 
±0.0000020 

-0.0000325± 
±0.0000020 

0,000598 
0.000686 
0.000756 

-0 .00008± 
±0.00005 

-0 ,00008± 
±0,00010 

-0,00011± 
±0,00010 

1,4 ь 2 

4~~ 4 
0.000711 

0,004529 

0,004513 

+0,000140± 
±0.00003 

A6 *,4 , . 2 
& 6 " " b 6 + & 6 
-0 .00137 

-0 .000801 

-0 ,001048 

0.000749 
0,000781 

0.00073± 
±0,00009 

0.00069± 
±0,00006 

[52] 

[531 

1821 

182) 

[83] 
[881 

[88] 

[88] 

[3] 

[43] 

[43] 

[43] 

[54] 

6) 

7) 

Л1 5 5 = 0,00038±0,00005 см"1 

Л157=0,00050±0,00002 см"1 

^2 =-0,02423 см"1 

&!=*-0.038399 см"1 

b\=*-0,03956 см"1 

&5=!0.0008±0.00018 см"1 

с=-0,00487±0,00001 см"1 

d=*+O,00O42±O,O0O01 см"1 
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Формула 

Gd S + в А12Оз 

G 4 3 + в СаО 

G d 3 + в ТЮ 2 
1 мол. % Gd 

Gd 3 + в SrO 

C d 2 + в СеОг 

Gd 5 + в ThQ2 j 

Г, °К 

f 2 9 0 

' 290 

290 

! 77 

4,2 

290 
77 

1,8 
j 290 

290 

77 

1 4,2 

290 

77 

22 

- 1 0 

4,2 

— 2 

297 

g 

1,9912± 
±0,0005 mi ii n 

1,9930 
1,9941 

1,9986 
1,9912± 
±0,0005 

1,991±0,001 

1.991 ±0*001 

1,989±0,001 

' 1,9921± 
±0,0007 
1,9918± 
±0,0005 
l,992l± 
±0,0005 
1,9912± 
±0,0005 
1,9907± 
±0,0005 
I,99Q2± 
±0,0005 
1,9917± 
±0.0002 

h0 

+0,10329± 
±0,00020 

+0,01432 
+0,01209 

+0,01078 

0,00059± 
±0,00002 
0,00065± 
±0,00003 
0,0005?± 
±0,00005 

ь0 

+0,0026± 
±0,0001 

+0,00116± 
±0,00001 

+0,00205 
+0,00202 

+0,00215 
«0,0006 

4 Ь 4 1 -0,0218± 
±0,0002 

-0,02216± 
±0,0002 

-0,02225± 
±0,0002 

- 0,02223± 
±0,0002 

-0,02220± 
±0,0002 

-0,02220± 
±0,0002 

-0,02203± 
+0,00006 

ho 

I 0,00010± 
1 ±0,00005 

-0,000115± 
±0,000001 

-0,0001 
-0,0001 

-0,0001 

4 » 6 
-0,000I5± 
±0,00003 

-0,00014± 
±0,00003 

~0,00015± 
±0,00003 

-0,00017± 
±0,00003 

-t),00015± 
±0,00003 

-0,00013± 
±0,00003 

-0,00016± 
j £0,00005 

bt 

-0,01820 

fc6 
&6 

0,0005± 
±0,00005 

Лите
ратура 

(55] 

[56] 

157] 

[58] 

[59] 

[60, 61] 

[60] 

[80,64, 
! 65] 

[80] 

Замечания 

I b\ |=0,00183±0,000r0 CM"1 

с***— 0,00458±0,00004 см"1 

rf =+0,00043±0,00004 CM"1 

c=-0,00487±0,00002 см"1 

d=s+0,00047±Q,00002 см"1 

c = -0,00488±0,00002 см"1 

d=r+0,00048±0,00002 см"1 

& 2 * +0,00228 CM"1 

b | = : -0,00024 см"1 

b\= -0,00300 CM"1 

&2 + fc<?=0,00048 ся-\ 

<:=-0,00216±0,00002 см"1 

йГ=+0,00033±0,00002 CM"1 

s 

a 



Gd3 + в ThO* 

Gd** в T h 0 2 
Gd : Th«*i<T5 

Gd3* в CdS 

Gd 8 + в CdTe 

290 

90 

77 

20 

4 

2 

77 

77 

1.99t61± 
±0,00003 

1.9913± 
±0,0005 

1.991± 
±0.0001 
1,9917± 
±0.0002 ill 

1.985±0.0Q2 

1.9869± 
±0.0003 

-0,000165± 
±0.000005 m
 0,08055± 

±0,000010 

b4 
-0,005651 ± 

±0,0000010 

0.000691 ± 
±0,00004 

(-)0.002407± 
±0,000006 

-0,0Q00407± 
±0,0000001 

0,000036± 
±0,00003 

(-)0,000026± 
±0,000006 

[89, 90) 

[661 

[67] 

(68J 

[68] 

, 5 5Д«-О,000409 смГ1 

,57Л~=-0,000537 см"1 

1 5 7В=-0,00002287 см"1 

15аС=-0,00000033 см"1 

с=*0,02199±0,00003 см"1 

d=0,00010±0,00003 см"1 

Д£=0,1755±0,0003 см"1 

с==0,02250±ОДЮ08 см"1 

8) 
с= -0,022599±0,000007 см"1 

Л 1 5 5 = 0,000432±е,00083 см"1 

Л157«0,00056б±О,000004 см"1 

с = -0,022652±0,000007 см"1 

с~ -0,022652±0,000007 см"1 

с ==-0,022632±0,000015 см"1 

&|=0.00175±0,00015 см"1 

§ 15. Соединения Tb, Dy, Но, Ег 

ть* 

Формула 

ТЬ4 + в СеОг 

•Jb4* в T h 0 2 

Г, °К 
\ 

77 

8 

2,0136 

2,0146±0,0004 

А 

0,00256 

-0,0024630± 
±0,00000076 

h 

0,05665 

60В4 
-0,08425± 
±0,000003 

*• 

0 

1260Вв 
0,000828± 
±0,0000013 

Лите
ратура 

И) 

[2] 

Замечания 

Начальное расщепление 
0,0018 см"1 

В=~+0,0002064±0.0000012 см"1 

ц(ТЬ159)«-И,994±0,004р\у 

> •о 

w 

Е 
о п 
S 
X 
о 
09 

о 
"1 > 

ь 
о* ~* О 
ж > 
Ж 
> 

К 

8 



Tb3 

Формула 

Y(C 2H 5S0 4 ) 3 .9H 20 (кр. ст. 9) 
T b : Y = 10~3 

T b 3 + в РЬМо04 , 0,5% Tb 
T b 3 + в CaW0 4 

La(N0 3 ) 3 -6H 20 
T b : L a — 1 0 ~ 3 

T b 3 + в CaF 2 
Tb : C a = 10~4 

T b 3 + в S rF 2 

ТЪ3 + в LaCl3 
T b : L a = 5 - H T 3 - 2 . 1 0 2 

7\ °K 

20 

4,2 
4,2 

13 

20-10 

20 
4,2 

4,2 

4 

«i 

17,72±0,02 

17,8±G,2 
17,777±0,005 

18,0±0,04 

17,8±0J 

17,9±G,2 
I: 17,77 ±0,02 

II : 17,28±0,01 
I: 17,95±0,05 

II : 17,85±0,05 

17,78±0,01 

8± 

j <0 ,3 

8x*8y<1 

[0 

<o,ei 

л—i 
A 

0,387±0,001 

' . 0,526±0,013 
" 0,2710±0,0002 

0,210±0,007 

0,173±0,00j 

0,1750±0,0050 
0,1711 ±0,0002 

1,056±0,001 
0,48±0,02 
0,69±0,02 

0,2010 

[ s 
A 

0,209±0,002 

0,208±0,008 
0,2274±0,0002 

0,212±0,005 

A 
0,209± 0,001 

0,2130±0,0040 
Qt2O8±0t00l 
0,203±0,001 
0,211 ±0,005 
0,210±0,005 

0,2120±0,0030 

1 Литера
тура 

[1. 2] 
см. также 

[10J 

13] 
[4] 

[5] 

[6] 

[7] 
[4] 
[4] 
[П] 

[8} 

Замечания 

Fg=(22±30) см"1 

v!J=37 CM"1 

Наблюдалась СТС 
число компонент 

от F + , 
четное, 

расстояние между ними по
рядка 5 э 
М-=1,6±0,2 яд. магн 
1) 
2) . 

Парамагнитный резонанс наблюден также на ТЬ3+ в SrS (Г = 290° К) [9]. 
З а м е ч а н и я : 1) Спектр обладает аксиальной симметрией относительно кубических осей. Ионы ТЬ3 

щий ион F". занимающий ближайшее соседнее промежуточное положение. 
2) Спектр обладает симметрией вокруг главной диагонали куба. 

имеют один компенсирую-

3 
X ь о 
* 
га 
X 
S 
га 

Dy 3+ 

Формула 

Dy(C2H5S04)3*9H20 (кр. ст. 9) 
Dy 3 + в CaW0 4 ; \% Dy 

La2Mg3(N03)i2-24H20 
D y : L a = 2 - 1 0 ~ 3 

~ 

т, °к 

3 
4,2 

ё\\ 
10,8±0,2 
7,5±1,0 

4,281 ±0.006 

8± 

<0,6 
5,5±0,5 

8У923±0А60 

-

Изотоп 

161 
163 
161 

163 

А 

0,022±0,003 
0,031 ±0,004 

0,01161 ±0,00007 

0,01622±0,00007 

В 

0,016±0,002 
0,023±0,003 
0,02463± 
±0,00015 

0.0 

Лите
ратура 

HJ 
[2,3] 

Н] 

Замечания 

Р161=0,00142±0,00010 см'1 

Р 1 6 3 = — 0,00168±0,00010 слГ1 

Q 1 6 1 /Q i 6 ' J =l ,18±0,15 



!Г(СН3СОО)з-4Н20 
Оу : Y = 2 : 150 
4Эу3+ в CaF2 

) D y 3 + ~ N a + в C a F 2 - ^ a F 

» у 3 + в LaF 3 

Юу3+ в YC13-6H20 

Юу3+ в СеОг 

Dy 3 * в ThQf 

4,2 

20 

4,2 1 

1,5 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

8х 1 
13,60±0,06 

3,09±0,02 
7,47±0,03 

g 
7,52±0,05 
I. 4,93 ±0,05 

II- 16±1 | 
1,78±0,05 

«дг 
11,79±0,05 

«^ 
2,000±0,002 

«JC 
7,0±0,5 

gy 
1.5±0,1 

ёх 
2,00±0,02 

«1/ 
1,52±0.01 

«[100] 
! I: 4,44±0.01 

«1110] 
4,42±0.01 

! «[пи 
i 4,40±0,01 

#11 
II : 2,24±0,©1 

1,625 ±0,002 

«100 
4.566 

«111 
4.323 

«НО 
| „4.386 

~ 1 5 

1,50±0,05 
<1 1 

2,84±0,005 
«z 

7.605±0,020 

« 2 
13,8±0,5 

« 2 
16,52±0,10 

10.00±0,05 

9.95±0,05 

161 
163 

163 

161 

163 

161 

163 

0,0381 ±0,0005 
0,0540±0,0005 

0,028±0,001 

0,0471 ±0,0002 

0,0657±0,0002 

0,00596 ±0,00006 

0,00819±0.00006 

0,0287± 
±0.0003 
0,0402± 
±0,0003 

[5] 

[6,7] 
[8,6] 

19] 
[14] 

[161 

[Ю] 

[17] 

[15] 

П8] 

1) 

Аксиальный спектр 
Одна широкая изотропная 
линия 

Кубическая структура 
2) 

Кубические центры 

Тригональные центры 

> 
> 

Е 
о 
S 
ас о 
W 
О 

> 
5 
tr 
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id s о н > 
> 

оо 



Dy34" в YC13 

O y 3 + в LuCl3 

4,2 
4.2 

*a 

6,78±0.03 
7,16±0.03 

1 *l 

6,86±0,03 
7.21 ±0.02 

82 

3,02±0,06 
3,16±0.05 

*3 (—4) 

2.34±0.03 
8,84±0,02 

[П1 
[П] 

4), a = ± ( 9 ° ±5°) 
4); a « ± ( 7 ± 7 ° ) 

S 

З а м е ч а н и я . 1) Mm^\9 кристалл триклинный. Все главные значения ^-фактора различны, направление магнитного поля соот
ветствует максимальному значению g-фактора. 

2) Dy3* в тригональном поле с осью [111], две группы линий. 
ЗУ Dy в тетрагональном поле с осью [100]. 
*) 8а

 и 8ff находятся в плоскости ab, g. и g2~"B плоскости, перпендикулярной оси b, a —угол между плоскостью а и направле
нием g{. 

' 

Формула 

О у 2 + в CaF2 

Г. °К 

4.2; 27 
4,2 

8 

9,66±0,02 
22±3 (gz) 

Ъу* 

А 

4,9 
0,26±0,03 

Литера
тура 

П. 2] 
[31 

Замечания 

g — вдоль направления [001J 
Спектр наблюдается после облучения кристаллов CaF 
с Dy 3 + v-квантами с энергией 1,2 Мэв при 290° К 
(доза 10б и 107 р). 

X ь о 
т 
К 
т 

Формула 

ir<C2H5SO4)3-9Ha0 
«Но:У«=»НГ2 

т, °к 

13 

*| 

15.410±0.010 

7,705±0.005 

g± 

3,86 

Но 3 + (4 

А 

0,065±0,015 

f l0) 

А 

-0,3340±0,0010 

В 

0,0200±0,0040 

0,083 

Лите 
ратура 

П1 
см 

также 
[7] 
[2] 

Замечания 

Р**0,0003±0,0003 с * " 1 

D = -5 ,8±0,2 э 
1) 



Но*+ в РЬМо0 4 

Но"" в CaW0 4 

Н о 3 + в CaF 2 

Н о 3 + в U C 1 3 

H o : L a « 5 4 0 " ^ 

4,2 

4,2 
4 

14,05±0,05 

13,691 
5,910±0,04 

16,010±0,018 

0,03 

Л 1 6 7 

0,308±0,005 
А 

0,299 
0,1308 ±0,0003 
0,3510±0,0070 

И] 
[5] 
[6] 

З а м е ч а н и е . 1) Детальное исследование показало, что наилучшее объяснение экспериментальным данным м о ж е т быть получено, 
если приписать основному уровню 5 = 1 . 

Но 2 + 

> 
> 
m 

т 
о 
S 
ж о га о 

ч 
О 

§ 
5 

Формула Г. °К 
Литера 

тура Замечания 

Н о 2 + в CaF2 ; 0,01-1,0* Но 

.2+ 0,005* Но : 

Н о 2 + в SrF 2 ; 0,002* Но 
Н о 2 + в BaF 2 

.2+ 

Но ; .2+ SrCl2 

4,2 

4,2 
4,2 

1.3-10 

5,910±0,004 

-5,912±0,005 

-5,916±0,005 
-5,91 

+6,751 ±0,003 

0,1308±0,0003 

-0,1307±0,0002 

-0,1311 ±0,0003 
-0,131 

+0,1478±0,00015 

[1-4.6J 

[5] 
[5] 

Спектр наблюдался после облучения кри
сталлов при комнятной температуре рент
геновскими лучами 
Общее содержание Но 0,05*. Двухвалент
ный гольмий получен после уоблучения 
Спектр наблюден после у-облучения 
Спектр Н о 2 + состоял из двух слабых изо
тропных линий, наблюдался после отжига 
кристаллов в атмосфере бария при 850° С 
Общая концентрация Но 0 , 1 * . После 
Y-облучения в двухвалентное состояние 
перешло ~5% ионов Но 

Формула 

La(C2H5S04)3-9H20 
E n L a - 1 :200 
Шг9* в РЬМо04 

г, °к 

4 

4,2 

Er 3 + (4 f 1 1 > 

g 

*1 
1,47±0,03 

1,195±0.005 

$,85±0,2 

8,45±0,05 

Ат 

0,0052±0,0001 

0.0042±(МЮ01 

В 1 6 7 

0,0314±0,0001 

0,0300±0,0005 

\ Лите
ратура 

[1] 

Ш 

Замечания 

Р«0,0030±0,0003 еж"1 

Ag±/Bg^UOO±OJ02 

* 
3 
I 

«о 



Формула 

Ег 3 + в СаМо04 

Ег3 + в SrMo04 

Ег3 + в CaW0 4 

Er2Mg3(N08) i2-24H20 

La(N03)3-9H20 

Ег3 + в ZrSi0 4 

Ег3 + в 3Y203 .5A1203 

Ег 3 + в 3Lu 2 0 3 .5Al 2 0 3 

Ег 3 + в 3Y 20 3-5Ga 20 3 

Ег3 + в 3Lu 2 0 3 -5Ga 2 0 3 

Ег 3 + в CaF 2 

0,01-0,5» Ег 

Г, °К 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4.2 
4.2 
4,2 
4,2 

20 

\ 

- I: 1,176±0,003 

II: 3,46±0,02 

I: 1,019±0,003 

II: 3,92±0,02 

1,247 ±0,003 

4,21 ±0,01 

1,95±0,002 

3,720±0,003 

7,75±0,09 
6,93±0,02 
4,69±0,03 

3,183±0,015 

I: 6,780±0,02 

II: 7,78±0,002 

III: 3,29±0,01 

6,785 ±0.002 

7,78±0,02 

1.746± 0,002 

3,30±0,01 

а 

8,55±0,02 

7,02±0,02 

8,43±0,02 

6,80±0,03 

8,38±0,02 

7,990±0,010 

8Х 10,13±0,02 

8у 
6,17±0,02 
7,04±0,01 

ё2 
3,71 ±0,02 
4,12±0,03 
4,03±0,03 

3,183±0,015 

8± 
6.65±0,01 

8,55±0,02 

6,254 ±0,005 

9.16±0,01 

8.54 ±0,02 

*3 
7.35 ±0,08 
8,43±О,04 
10,72±0,5 
12.62±0,10 

А167 

0,00395± 
±0,00005 

0,00853± 
±0,00005 

0,00425± 
±0,00005 
а,0142± 
±0,0001 

0,0131 ± 
±0,0003 

0.0225± 
±0.0001 

в 1 6 > 

0,0292± 
±0.0004 

0.0295± 
±0.0004 

0,0293± 
±0,0003 
0,0247± 
±0,0001 

0,0254± 
±0,0006 

Литера
тура 

[38] 

[38] 

Г39.3-6] 

[7] 

[8] 

[6] 

[9, 10] 

[9, 10] 
[9, 10] 

ПИ 

II2-17J 

Замечания 

Основное состояние 

1-е возбужденное со
стояние нижнего терма 
Основное состояние 

1-е возбужденное со
стояние нижнего терма 
Л£ ± /В£ й =0 ,98±0 ,02 

Р»0,0013 слГ1 

-

Кубическая симмет
рия; 5) 

Тетрагональная симмет
рия 
Тригональная симмет
рия 

Тетрагональный ком
плекс I 
Тетрагональный ком
плекс II 
Тригональный ком 
плекс I 

СО 

а 
S 
О 
m а к m 



2,206±0,007 8,843±0,010 

Ег 3 + в SrF 2 

20 

14 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

20 

Ег 3 + в SrCl2 4,2; 20 

81 
10,89±0.05 

#1 
11,09±0,4 

I: 2,1853±0,001 

I I : 7,76±0,02 

10.29±0,03 

I: 6,179±0,010 

g 
II : 6,803±0,020 

6,758±0,010 

«1 
I: 5,94 ±0,02 

ё 
И: 6,755±0,02 

10,89±0,05 

8Z 
11,09±0,04 

8 
6,754±0,005 

g2 
2,99±0,05 

*2 
2,89±0,03 

8,828±0,003 

6,253±0,006 

1,475±0,005 

7.054±0,010 

7,13±0,02 

ех 

2,99±0,05 

4,91 ±0,04 ёх 2,98±0,03 

8У 
4,91 ±0,03 

4,91 ±0,04 

^3 
4,91 ±0,03 

0,0077± 
±0,0006 

0,0305± 
±0,0006 

0,0075± 
±0,0005 
0,0261 ± 
±0,0003 
0,0350± 
±0,0004 
0,0213± 
±0,001 

0,0231 ± 
±0,0003 

0,0205± 
±0,0002 

0,0373± 
±0,0010 

0,0309± 
±0,0002 
0,0219± 
±0,0003 

0,0243± 
±0,001 

0,0246± 
±0,0002 

А 
0.02335± 
±.0,0003 

118. Щ\ 

Г20] 

[21] 

[22] 

[23] 

[22] 

[8] 

[41} 

Тригональный ком
плекс II 
Р < 0,0005; l i 1 6 7 = 0,56± 
±0,05 яд. магн. 

1) 

2) 

Тригональная симмет
рия 
Тригональная симмет
рия 

Кубическая симметрия 

Тригональная симмет
рия 

Кубическая симметрия 

0 = 4 4 ± 1 ° 

в=43±1/2° 

3 > 
-о > 
m 
*о 

о а s 
о ю о 
•ч 
О 

> 
S 
ь 
сг н о 
X 
> 
> 

S 
о 
> 
> 

CD 
СО 



Формула Г»*К 

Er : L a « 5 - H T ' 

Ег 3 + в УСЛа-бНгО 

Ег3+ в YC13 

Ег3+ в MgO 

Ег*"1" в СаО 

Er0"1* в SrO 

Ег3 + в Y 2 0 3 

Er3 + в СеОг 

Er 3 + Th0 2 

4,2 

4,2 
4,2 

4.2 

2 0 - 4 , 2 

4,2 

4,2 

4,2 

4.2 

4,2 

2 + 4 

1,989±0,001 

I3,74±0,10 

8a 
8,29±0,03 
8,35±0,03 

4,B20 

4,730±0,005 
g 

I: 4,96 

II: 4,39±0,05 
III: 12,3*0,5 

I: 4,98±0,05 
II: 4,36 

12,176 
S2 12,314 

g 
6,749±0.006 

I: 10,25±0,05 

II: 4,539±0,0G5 
6,752±0,005 

8.757±0,QQ2 

„min 

0,58±0,02 

„max 
8± 

0,92±0,02 
* I 

8,27±0,05 
8,34±0,02 

7,86±0.01 

7,78±0,1 
8,5±0,15 
3,8±0,05 

6,76 

3,319 

1,645 

4,842 

4,847±0,005 

7,399±0,0G1 

A™ 

A 
0,00664± 
±0,00003 

0.0475± 
±0,0003 

*1 
3,78±0,05 

I 331 ±0,03 

A 
0,04264 

J 0,04332 

0,0232± 
±0,0003 

0,02326± 
1 ±0,0003 j 

вш 

Sz(^gb) 
7,70±0,03 
7,92±0,02 

\ 

Литера
тура 

124] 

140] 

m 
[25] 

[26-28] 

[29] 

[30] 

[30] 

[31] 

[31] 

[32, 33] 

[32, 34, 37J 

[35] 
1 

i л if in m m , - в u.if f, i jjim i i f -in» IIT г • i ii 

Замечания 

P=0,00086 CM"1 

3), a«r0(±8 e ) 
3), a « 0 ( ± 5 ° ) 

4) 

Кубическая симметрия 

Аксиальная симметрия 
Аксиальная симметрия 

Симметрия C3j 

Симметрия Сг 

Кубическая симметрия 

Два спектра ЭПР акси -
альной симметрии 

Кубическая структура 

t 

а 
•о 
X и о Ж т 
X 
X 
to 



в ZnSe 10 

3,462*0,003 
5,950±0,00б 

7,624±0.005 [36] 

W 
Тетрагональная струк
тура 

З а м е ч а н и я . 1) Оси симметрии четырех пространственно неэквивалентных ионов, расположенных вдоль осей третьего порядка 
элементарного куба, образованного ионами F". Характер спектра обусловлен компенсацией положительного заряда иона Ег3"1" ионами 
«яслофода О "", замещающими ионы F~. Эти ионы создают в месте нахождения парамагнитного иона поле тригональной симметрии. 

'2) Симметрия спектра связана, вероятно, с вхождением компенсирующего иона F"" в центр соседнего элементарного куба. 
-g3) находятся в плоскости ab; gl и ^ - в плоскости, перпендикулярной к аЬ\ о —угол между осью а (#в) и gu 

4) g 100 4,84±0,О1, ff.oo«3,85±0,01, g... «*3,50±0,<М. 4 0 0 
5) Кристаллы CaFg выращены в атмосфере фтора при полном отсутствии кислорода. 

> 
> 

а s ж о w о 

• ас 
> 
X 
> 

§ 16. Соединения Тт и Yb 
Тт° 

Формула 

Т т 3 + в CaF2, 0,05% Тш 

г, °к 

77 

£ц 

2,001 ±0,001 

* Х 

2,020±0,001 

А 

0,08407±0,00010 

В 

0,00457±0,00020 

Литера
тура 

[1] 

Замечания 

ССТС от ядер фтора-
Л'=*0,00141 ±0,0003 см~1 

В'<0,0004 ем"1 (наблюдена 
после облучения рентгенов
скими лучами) 

Тт* 

Формула 

Т т 2 * в CaFj 

i | l 111 1.1>ИЩ|Щ , i l l! Г II ч и " • Ц III Я , 1 i T i 

г, °к 

77 
20 

4.2:00 

• Г П „•H.IIM 

8t 

3,453±0,003 
3,456±0,003 

3,452±0,002 

. . • • 1, T. ff, - , V 

« L 

' А Г ц i ,ni 

A 

0,0368±0,0002 
0,0369±0,0002 

0,03675±0,002 

. . . n.lifi» i n . ...T^jfit-ig I...I.II-J. |П>, „ • „IIS.! nil 

Литера
тура 

[1] 
121 . 

Замечания 

1*169а*0,24±0,01 яд. магн. 
и1в9«г0,24±0ЛН яд. магн. 

Ц |в9«О.193±О,003 яд. магн. 
2) 

X 

i 



Формула 

T m 2 + в C a F 2 - I 

T m 2 + в BaF2 

Г, °K 

1.5 

g\\ 

^110 
2,51 ±0,01 

^001 
5,71 ±0,01 

2,23 ±0,01 

« J . 

0,36±0,01 

81 
3,98 ±0,02 

Г A 

0,043±0,001 
^001 

0,086±0,001 

0,0248 ± 0 0003 

^100 
0,036±0,010 

0,0432±0,0004 

Литера
тура 

[7] 

18] i 
1 

-

3) 

Замечания s 8 

З а м е ч а н и я . 1) Изотропный спектр наблюдался после облучения Y-лучами. 
2) После облучения рентгеновскими лучами концентрация Т т 2 + увеличивается; ц определен из СТС. Основная ошибка возникает 

шри таком определении из-за того, что в выражении для А не учитывается добавочный член, описывающий влияние неспаренны1* 
s-электронов. 

3) Двухвалентное состояние туллия получено после у-облучения при комнатной температуре. 
Yb4+. Парамагнитный резонанс наблюден в CaF2 • Yb после облучения рентгеновскими лучами (Т=77° К, g=3,443±0,002) [1]. 

Yb3 +(4fn) (замечания см. на стр. 513) 

Формула 

Y b 3 + в ВаМо0 4 

Т Ь 3 + в PbMpO4u0,5*> Yb3 + 

*Yb3t в CaWQ4 

т, °к 

4,2 

4,2 

20 

20 

20 

' h 
0,43±0,04 

0,663 ±0,004 

1,058±0,0G2 

3,012±0,005 

» gy 
4,788±0,005 

8х 
4,155±0,005 

*± % 

3,91 ±0,01 

3,86±0,02 

3.920±0,005 

8z 
0,975 ±0,005 

ёг 
1,155±0,003 

Изотоп 

171 
173 
171 
173 
171 
173 

А 

0,0177±0,0007 
0,00477±0,0003 
0,0279±0,0003 
0,0077 ±0,0003 

. 

-

В 

0,1033±0,0006 
0,Ш286±0,00003 

0,1027 ±0,0017 
0,02785±0,0007 
0,1034±0,ОСОЗ 
0,0285±0,0001 

Литера
тура 

[1] 

[2] 

[3] 

[4] 

Замечания 

! | Р 1 7 3 | < 0,002 см'1; 
тетрагональная симмет
рия 

Ромбическая симмет
рия I 

Ромбическая симметрия 
II 

:* о 
m 
К 



Т(СН3СОО)з-4Н20 
-Yb.Y*=10~2 

Yb 3 + вЗ^ТЮ 2 , ~ 0 , 1 % Yb, 

T b 3 + в Y 3 Ga 5 Oi 6 

T b 3 + в YGaG 

Т Ь + 3 в YA1G 

Yb 3 + в CaF2 

ч \ 

4,2 

4.2 

50 
2 

77 
65 
50 
2 

4. 20; 
90 

4,2 

4,2; 77 

14; 77 

i 

Zy 
! 3.704 ±0,005 

l,054±O,001 

Sx 4,57 ±0,02 

2,117±0,001 
2,18±0,01 
2,11 ±0,01 

(2.25) 
2,17±0,01 
2,10±0,01 

3,85±0.05 

3,71 ±0,05 
#1 

2,85 
* 3 
3,74 

2,47 
* 3 
3,87 

2,423±0,C0l 

«i ! ) 
I: I,323±0,G02 

g\\ 
1,421 ±0,C02 

4° 
I I : 1,425±0,002 

g\\ 
1.421 ±0,002 

3»914±0,001 

Sz 1 0.71 ±0,03 

2,785±0.005 
2,780±0,005 

2,67±0,1 
2,70±0,0l 

2,720±0,005 
2,785±0,005 

&z 
2,91 ±0,05 

g2 
3.60 

g2 
3.78 

3,878±0,001 

4,389±0,004 

4,389±0,004 

171 
173 

171 

173 

171 
173 

171 

173 

0.0270±0,0001 
0,0072±0,0001 

0,122±0,001 

0,0341 ±0,0003 

0,0530±0,0020 

0,0359±0,0002 

0,0096±0,0001 

0,0720±0,0005 
0,0211 ±0,0005 

0,1174 ±0,0005 

0,0320±0,0003 

M 

[5. 6] 

[7] 

[7] 

W 

[9] 

[9J 

[10] 

[10-14] 

На частоте v«=16 Ггц 

v = 3 5 Ггц 

A f m = 6 

Тетрагональный спектр 

Тригональные спектры 
j i

I 7 1 =0 ,43±0 ,02P i v 

u I 7 3 = 0 , 5 9 ± 0,03 &N 

a 
> 
> 
w 

о a s 
DC 
О 
оа 
О 

> 
S 
tr 
о а: к > х > 

К о 
> 
2а 
> 
X 



Формула 

Yb3* в CaF* 

1 * b 3 * - H * - в CaF2 

Y b 3 + - D l ~ в CaF2 

1Tb3* в CaF2(c Ybj03) 

-Yb M ' -Na + в C a F 2 - N a F 

N«l:Na«=l : 20 

Y b 3 + * U 4 " » CaFi 

f h * * - K + в CaF8 

faskl- W 

T . e K 

1.5 

1.5 

15 

1.5 

1.4 

1.4 

1.4 

*\ 

gy 
III: 1,241 ±0.002 

8x 
IV- 6,45±0,02 

gy 
2,175±0,002 
3,443±0,0G2 

I,516±0,002 

1,512±0.0Q2 

«X 
V 6,99±0,01 

*W 
1,355±0,002 

II 7,24±0,01 
8y 

0.992±0,002 
*x 

3f926±0.005 
Sy 

3,289±0,005 

1,780±0.002 *X 
4.146±0.008 

*y 
3t008±0,008 

8x 
3,817±0,005 

*y 

III.I * » n , i « . . щи .1 н и . .. • 

4 
1,09€±0,002 

&z 
1,667±0,G02 

4,147±O,0Q5 

4,I47±0,0Q5 

«z 
1,094±0,0Q2 

&z 
0.957±0.002 

gz 
3,102±0,005 

8± 
2,798±0,003 

I &z 
I 3,123±0,008 

*z 
3,I80±0,005 

Изотоп 

171 
173 
171 

173 
171 
173 

A 

0,0852±0,00015 
-0.0243±0,Q004 
0,0302±0,0003 

0,0077±G,0003 
0.0301 ±0,0003 
0,0077±0.0003 

в 

0,2140±0,0002 

0.0613±0,0002 
0.2140±0,0002 
0,0613±0,0002 

i") " «IIIJI Him 

Литера 
- тура 

[17) 

[15] 

I [16] 

[16] 

П7] 

[31} 

[33J 

133} 

1331 ; 

1 

t.,,.«•,. . » « i w r , i » n n t.trw№ilinii«nii шиши n. 

Замечания 

Ромбическая симметрия 

Кубичеекая симметрия 

£>=*О,0ОО7±О»ООО1 слГ1 

Тригональная симметрия 
3) 

Ромбическая симметрия 

Ромбическая симметрия 

Ромбическая симметрия 

а 
51 
2а 

рл 



Yb3 + в C4F* %f% Yb но 
весу 

) 
Y D 3 * * U P * 

Yb** в SrCl2 

Yb8* в YCI3«6H20 

Yb8*1* a YCI8 

Yb3* в LttCI3 

Yb3* в СаО 
Yb8* * S r O 
Yb3* a ThO 

Yb8* в C e 0 2 

i 

Yb** в YjO|, 0.5X Yb 
£ Ь 3 * в ZnS 

l A t U J l l l g l J . i l T i i n . „I . . . . f i 

^ 

20 

4,2 
2a 

1 4 * 

4,2 

4.2 

20 
4,2 

4 

4 

! 20 
i 4 

4 
4,2 
4 ^ 

J ^ V » " 

* l 
i 3,4359±0,0008 

3,4308±0,0006 

S 2 
1,210±0,0Q5 

gx,y<b* 
ee 1 

2,985±0,064 

«* 
l ,53±0 f 002 

ga 

2 ,96±0 ,0 i 
g% 

l,58±0t01 
2,585±0,003 
2,578±0,0G3 

$=3,423±0,001 

*B 
4,772±0,002 

3,427±0,001 
3.42«±0#>1 

* l 4,733±0,0(H 
1 3 

1,242*0,006 

,mw* 01ц1 • щи> и i.nw.11 «gi'im 

*з _ 
3,4149±O,0O06 

** 
3 J 6 ± © , 0 3 

% 
5^0±0,01 

3,4174:0,001 

5,57±e,G5 
g\ 

2,99±0,002 

2.957±0,006 

J* 2,%±0,01 

Ш±в$1 

* L 
2.724±0,f01 

*± 
2,744±0,002 

4,94 
4,400±0,015 

171 

I 173 

171 
173 v 

171 

171 
173 

m 
173 

O,O883±O,0015 

0,0242*0,0004 

0,0331 ±0,0011 

0,0881 ±0,0001 
0,02429±0,00003 

0,0698±0,0006 

0,02418±0,00003 
0,08770±0,00010 

0,08771±G,O001O 
0,0242±0,00003 

171 f 0,033±0,002 ( 0,114±Q,002 
1 173 [ 0,00в±0.002 1 0.031б±О,0016 

I F "**" F 
• .HI «uii• i 111'Г1^Д||11р^*И111|шш111%1вп^|»->1>т-|аг«мп»rrriiimj. 

1181 

[191 

135 { 

[34] 

! [20] 

[20] 

& 2 1 ] 
122] 

[23, 241 

Ш1 
[26] 

{26. 30 | 
127J 

m 

6=21,1 ±0,4 — величина 
расщепления основного 
состояния 

4) a=*o (*fe9«>) 

4) a « 0 (±5°) 

Изотропный спектр 

Кубический спектр 

Тригоналъный спектр 

Кубическая симметрия 

Аксиальная симметрия 

Гексагональная симмет
рии 

, да nYi цг гягщ 1, i in • и г - nit чттчтц ymm. г i 

! 

п 

О » 
Q 
•ч 9 

i 
кг ч О 
X 
X > X > 

£ 

1 

http://lAtUJlllglJ.il


Формула 

Yb3"1" в ZnTe 

Yb3 + в CdTe с примесью 
Ag, Си ИЛИ Аи 

Г, °К 

1.3 

«0 

I- g = 3,182±0,003 

*1 
I I : 1.133 

I: g = 2,511 ±0,003 

*1 
II : 4,550±0,002 

*± 

8± 
4,404 

Ь254±0,009 

Изотоп 

171 
173 

171 

173 

А 

0,08604 ±0,00025 
0,02380±0,00012 

A (Yb-Ag) 
0,06842±0,00055 

0,0 

В 

A (Yb-Cu) 
0,06880±0,00051 

0,1265±0,0004 

Лите
ратура 

[29] 

[32] 

Замечания 

ч 
Кубическая симметрия 

Тригональная симмет
рия ССТС от Р 3 1 = 
s=0,00060±0,00002 слГ1 

СТС Y b - A u -
0,06841±0,00041 см"1 

5) 

-

Резонанс обменных пар Yb наблюден в T1TI3AI5O12 и TmsGasO^ [28]. 

8 

я 
Я 

га 
Я 
Я 
СП 

§ 17. Соединения элементов группы актинидов 
Ра4+ (6dx) 

Формула 

2 3 1 Р а 4 + в Cs2ZrCl6 

Г. °К*\ 

4,2 

g 

-1,1423±0,0014 

i А 

0,05265±0,00005 

Литература 

Ш 

Замечания 

U (V) (5f'). Парамагнитный резонанс наблюден в поликристаллах при 77° К: UFeLi (g = 0,768); UF6Na (g = 0,748); UFeCs (g = 0,709) [1]. 

Формула 

U 4 + в CaF6 

г, °к 

4,2 

1.4 

*и 

3,238±0,005 
3,27±0,03 
I: 4,02±0,01 

U (IV) (5Г) 

* L 

0±0.15 
0±0,2 
< 0 , 1 

Литература 

П. 2] 
[2] 
ГЗ] 

Замечания 

Аксиальный спектр . 

А = 0,03±0,01 еж""1; тригональный спектр 



U 4 + в SrF2 

U 4 + в BaF2 
UF4 (порошок) 
U 4 + в ТЬОг (порошок) 

1,4 
4,2 
4,2 
290 
290 

II: 5,66±0,02 
g=2 ,00 

2,85±0,05 
— 3 
2,15 
2,7 

<0,01 

~ 0 ± 0 , 2 
- 0 

fl .2] 

[1] 
[4] 
f5l 

Д = 0,03±0,01 см 1; тригональный спектр 
Кубический спектр 

U 3 + (5f3) 

Формула 

U (III) в CaF2 

U : Са = 10~"3 

1Г(Ш) в SrF2 
U : Sr - 10~2 

U (III) в BaF2 

U:Ba=10""4 

2 3 5 U (III) в LaCl3 

U : La - 10""* (обогащен U 2 3 5 ) 
U 2 3 3 : L a - И Г 5 

(обогащен U2 3 3) 
U (III) в NdClg 

Т. °K 

20 
4,2 

20 

20 

20-10 

20\4 

4,2 

20; 4 

й" 
3,501 ±0,008 
3,528±0,005 

8x 
1,38±0,01 

*v 
2,85±0,2 

3,433±0,008 

3,337 ±0,002 

4,153±0,005 

4,149 

3,991 

/ J . 

1,866±0,002 
1,875±0,005 

2,94±0,01 

1,971 ±0,002 

2,П5±0,001 

1,520±0,OG2 

1,520 

1,799 

A^ 

0,0176±0,001 

0,03786±0,00012 

В 

. 

0,00575±0,00005 

0,01236±0,00010 

P 

0.00055±0.00005 

a,00099±0,00010 

Литера
тура 

[1, 2, 10] 
13] 

[4] 

[1] 

f5] 

[6. 7] 

[81 

I7J 

Замечания 

1) 
2) 

3) 

CTC от U23° 

CTC от U 2 3 3 

ЭПР наблюден также в порошке UF3 (Т -290,90° К), g * 2 , 8 - 2,9, g , «2,1—2,2 [9]. 
' Н -«-

З а м е ч а н и я . 1) Af » 3 ; на ион действует аксиальное поле, кристаллические оси неэквивалентных ионов направлены по ребрам 
куба. В CaF2, SrF2 наблюдена сложная ССТС, обязанная ядрам F. В некоторых направлениях она хорошо разрешается на четное число 
компонент. 

2) <р=40° —угол между вектором магнитного поля и направлением [001]. 
ЗУ Оси X составляют ± (Ш±1)° с направлением f 110]. 12 неэквивалентных магнитных комплексов. 
U 2+ ЭПР наблюден в CaF2 : U*+ при У=*1,2° К. на частоте v = 8,68 Ггц (g =3,238, g = 0 ) [1]. 

а 
> 
> 
m 
ЕС 
п 
Р 
S 
X 
о 
со 
О 

> 
S 
ь 
сг 
О 
X 
S 
> 

•о 
S 
О 
> 
> х 



Np3* 

Формула 

NpF 6 в UF 6 

Г, °K 

4,2 
4,2 
4,2 
4,2 

8 

-0,605 
-0,609 1 
-0,605 j 
-0,598 

А 

0,1111 
0,1095 
0,1098 
0.1095 

Литера
тура 

[1. 2] | 

Замечания 

Afe«0.4% 

Д£*=2,1х 
Afe=*±12,lX 

[Np02r 

Формула 

(U02) Rb(N03)3 (кр. ст. 10) 
NpQ 2 : U 0 2 

г, °к 

20-12. 4,3 

гн 

3,40±0,01 

« J . 

0,205±0,02 

A237 

(+) 0,16545 ±0,0002 

B 237 

0.01782 
±0.0002 

p237 

( - ) 0,03015 
±0,0003 

Литера
тура 

[1—3] 

Замечания 

Относительные знаки А 
и Р определены непо
средственно 

3 

ь а 
т 
X 
X 
т 

Формула 

* 3 9 Ри 3 + в LaCla 

Г, °К 

4,2 

*1 

0385±0,002 

Р и " 

* L 

0,875±0,001 

А 

0,0085±0,0006 

В 

0,0359±0,0001 | 

Литература 

Ш 

Замечания 

СТС от Р и 2 3 э 

ГРиОгГ 

Формула 

ШйДОМедя* MM 

г, °к 

20-12 

*1 

5.32±0.02 

*± 

< 0 , 4 

А 

А239 

0,0862±0.0005 

В Литера
тура 

[1] 

Замечания 

А мало 



I P U 0 2 : U 0 2 = 1-17-1 :200 
^а(Ри02)(СН3СОО)з^ 

7-15 
4 

3.18±0,01 
5,92 

0,0609±0.0004 
0,0504±0,001 ~ 0 [31 

[21 

Л241/Л239-0.706*0,004 
1) 
2) 

3 а м,е ч а н и я: I) Спектр, видимо, обязан необычным окислам Ри, состав которых пока не установлен. 
2) Кубическая; М » 4. Линейные группы О—U—О лежат вдоль объемных диагоналей куба, вокруг каждого U имеется также шесть О 

-от ацетатных групп. Восемь О образуют искаженный куб. 

Am2+(5f7) 

ЭПР наблюден в CaF2 (g«4,490±0,0Q2) при Г—4,20 К [1J. 

Сш° 

Формула 

lLa(C2H5SO4)3-9H20 (кр. ст. 9) 
«Cm :La 

Mg3Bi2(N03)i2-24H20 
•Cm : Bi 

C m 3 * в CaF2 

Cm84" в LaCl3 

•Cm: L a - 1 : 2 0 0 0 

^ C m 8 * в T h 0 2 

*4*Cm3,f в Ce0 2 

7*. °K 

4,2 

290 

4.2 

1 290,77 

4,2 

4,2 

4 ,2 

* l 

1,925±0,002 

g 
2.003 

4,492±0,002 

1,9914±0,0008 

1^25±0,002 

g 
4,484±0,002 
4,475±0,002 

8± 

7,73±0,02 

*X 
7,в7±0.02 

ь\ 

0,00020±0,00002 

0,00076±0,00002 

Литера 
тура 

[31 

[11 

[41 

11. 21 

[31 

[5] 

[51 

Замечания 

frj=0.00020±0.00002 см"1 

, 
(&J-5bj )>0 ,00034± 

±0,00005 CM"1" 

5 
И 

E 
о a s x о w о 

X 

X 
> 

о 
> 
> 
X 
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ПОЯСНЕНИЯ И ЗАМЕЧАНИЯ К ПРИЛОЖЕНИЮ I 

К С г ( Ш ) 

Парамагнитное резонансное поглощение наблюдено также при комнатной темпера
туре в СгВгз (g=l ,99) [6]; CrF 3 (2=2,00) [6]: CsGeF6 (107], CrCl3 (g=l ,99^2,37) [ПО, Ш ] ; 
CrCl3 (g=l,997±0,0003) [114]; Cr(C5H5N)2(OH)2(H20)Cl (2 = 1.99) [109]; [Cr(H2OhCl2]-Cl 
(2=1,95) [109], [Сг(Н20)4С12]СЬ2Н20 [ПО]; [Сг(Н20)5С1]С12-Н20 [ПО]; [Cr(NH3)5Cl]Cl2 (2=1.97) 
[109], [Cr(NH3)6Cl3]-H2O(g=l,97)[109]; ICrfNHjb] (N0 3 ) 3 -H 2 0 (2 = 1,95) [10Э]; Cr (N0 3 ) 3 .9H 2 0 
(2=2,26) [109, 110]; [Cr(SCN)2 {C2H4(NH2)2}] (SON) (2=1,93) [109, 30]; NHi(99Al + lCr) (S04)2X 
X 12H20 (2, = 1,978; 22=1.977; D=0,0495 [12]; Cr2(S03)3 (2 = 2,00) [6], Cr2(S04)3 (2=1.93) [6]; 
Cr2(S04)3-5H20 [108]; Cr2(S04)3.15H20 [103]; Cr2(S04)3-18H20(2 = 2,00) [109]; K2Cr2(S04)4-24H20 
[115]; Cr2(CH3NH3)2-(S04)2-24H20 (Г=0,06-Ц°К) [ИЗ]; [Сг(МН 2СН 2Ш804)з (2«2; D«0,15) 
[22]; Сг(С2Нз02)з-Н20 [ЮЗ]; Сг(С7Н503)з-Н20 (2 = 2,07) [10Э]; Сг[(СН3)з(СН)2СН2<СО)2]з 
(2«2; D>;0,5) [22]; Сг[(С6Н5) (СО)2СНСНз1з (2~2; D>;0,5) [22]; КзСг(С204)з-ЗН20 (g«2; 
£>«4) [22]; Cr(OH)3 [110]; Cr(OH)3-2H20 (2=2,00) [109]; C rP0 4 -3H 2 0 [103]; LaCr0 8 ( Г = 2 0 0 -
450° К; 2=1.98) [106]; C r 2 0 3 [112]; Cr 3 + в MgO (2 = 1,9796; Л=0,0165) [116]; в СаО (2=1,9734; 
Л=0,00168) [116], в SrO ( Г = 7 7 ° К ; 2=1.932) [116]; в MgS (2 = 1,9374; 4=0,00153) [116]; 

" в хромо-калиевых катализаторах (2ц = 1,90; g = 1,98\ [117—119]. 
З а м е ч а н и я . 1) Направляющие косинусы ромбических осей относительно тетра

гональных осей а, Ь, с таковы; 

a b с 
X ~0,35±0,05 -0,35±0,05 +0,87±0,03 
Y +0,71 ±0,04 -0,71 ±0,04 0,±0,05 
Z +0,61±0,04 ±0,61±0,04 ±0,50±0,04 

Направления для других трех ионов получаются вращением системы XYZ около оси с 
на углы Л/2. Между 90 и 13° К D и Е не изменяются. i 

2) Исследовалась зависимость D и g от гидростатического давления р; g не зависит 
от р; D быстро растет с пов чтением температуры и давления. 

3) Коисталлы выращивал*сь в виде гексагональных Дисков. Ионы хрома занимают 
в решетке два различных магнитных положения I и П. Считается, что в положении 
типа I хром находится в плоскости зеркального отражения, а в положении типа II — рас
положен нормально. Количество обоих типов находится в соотношении 1*Н = Й 2 . 

4) Направляющие косинусы при 7" = 20° К: 
а Ъ с 

X 0,104 ±0,994 0 
У 0 0 1 
Z 0,994 ±0,104' 0 

5) Направляющие косинусы при Т=90° К. 
а Ь с 

X 0 ±0,996 0,087 
Y 0 ±0,087 0,996 
Z 1 0 0 

6) Спектр I ось Z совпадает с направлением [001] в ZnF2 Ось X совпадает с напра
влением [ПО] в ZnF2. Знак Е в этом спектре не определен. 

Спектр H i ось Z находится в плоскости (ПО) и образует с направлением [ПО] угол, 
равный 9°. Ось Г совпадает с направлением [110]. 

7) Спектр принадлежит ионам СгЗ+ в аксиальном кристаллическом поле. Оси неэкви
валентных ионов направлены вдоль кубических осей. Спектр возникает при больших 
концентрациях Сг3 + . 

8) Наличие двух спектров объясняется различным относительным расположением 
ионов Сг и компенсирующих ионов F~~; сверхтонкое взаимодействие с ядрами F вызы
вает лишь уширение линий. Константа этого взаимодействия ~3—5 э. Константа сверх-

'20 э. Поглощение в нулевом поле проис-

9) Спектр, состоящий из одной изотропной линии, показывает, что Сг находится 
в строго кубическом кристаллическом поле. 

10) Спектр принадлежит ионам Сг"3+ в ромбическом кристаллическом поле. Напра
вление осей X, Y и Z: Х=(П0) , Г=(П0) , Z=(00l) . Число ионов Сг 3 + в ромбическом поле 
составляет 1/2+1/4 числа ионов Сг3 + в кубическом поле. Спектр возникает при больших 
концентрациях Сг3 + . 

11) Ближайшее окружение Сг3 + в ацетилацетонате и его фторпроизводных — иска
женный дктаэдр и/з шести О; локальное поле в QCHO44QM эксиал>нде. Ме^кду 290 и 90 К 
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у ацетилацетоната наблюдается постепенный переход: при 90° К комплекс разделяется 
на три типа со слегка отличающимися ориентациями Z-осей или имеющих несколько 
различные расщепления, ф = + 22,5°, а = 5 9 ° . 

12) В работе [31 [ получены изотропная и анизотропная компоненты ССТС от 
С13: Л с = - 9 , 8 5 ± 0 , 1 э, Л„=+0,65±0 ,2 э. 

13) Определены параметры ССТС от фтора, перпендикулярно и параллельно напра 
влению оси а-связи: Л'=0,00094±0,00002 см"1, В'=0,00023±0,00002 см'1. 

14) Исследуется влияние электрического поля на резонанс Сг3 + . 
15) Изучено влияние давления на спектры ЭПР Сг3 + и 
16) Влияние температуры на спектры ЭПР. 
17) Исследовано обменное взаимодействие в спектре парамагнитного резонанса 

рубина, получены константы ОВ [90]. 

Кроме того, спектры ЭПР Мп 2 + изучены в следующих природных минералах 
(Г - 295° К): периклазе (л=0,00814 см"1), брусите (Л=0,00846 см"1), кальците (Л— 
- 0,00877 см"1, В=0,00370 см"1), арагоните (л=0,00880, £=0,00867 см"1), шеелите 
(Л=0,С0886 см"1), атарите (л=0,00866 QM"1), гидробораците (Л=0,009 см"1), форстерите 
(Л«0,00342 см"1), оливине (Л=0,00854! см"1, 5=0,00846 см"1), тальке (Л=0,00870 см"1, 
В=0,00849 см"1), хлорите (л=0,00842 см"1), диоксиде (л=0,00894 см"1), тремолите 
(Л=0,00870 см"1, В=0,00854 см"1), актинолите (л=0,00897 см"1, В=0,00885 см"1), волла. 
стоните (Л = 0,00876 см"1), везувиане (л=0,00888 см"1), оликоглазе (^4=0,008^8 см"1), 
апофиллите (л=0,00849 см"1), мелилите (л=0,00841 см"1, В=0,00829 см"1), сподумене 
(Л=0,00802 см"1), берилле (л = 0,00842 см"1), лепидолите (л=0,00881 см"1), сфене 
(Л«=0,00899 см"1), датолите (л=0,00888 см"1), сфалерите (л=0,00641 см"1) [172], брейне-
рите, магнезите, анкерите, доломите [173], цеолитах [174]. 

Парамагнитный резонанс наблюден также при комнатной температуре: 
а) в фосфорах, содержащих малые концентрации Mn 2 + : ZnAl 20 4 (# » 2,0, Л=0,00765)[14]; 

МпО (#=2,001, Л = 0,00812; 0,0072) [14,74] и (# = 1,9942, Л = 0,00708) [ 175]; CdS103 
(#**2,0) [14]; Mg 2 Ge0 4 (ff«2,00)[14]; ZnF2 (g « 2,0) [14]; ZnSTb (g » 2,0) [14]; Zn 2 Si0 4 
(#**2,0) [14]; 8ZnO.BeO-5SI02 (g « 2 0) [14]; 2 n 2 G e 0 4 (g « 2,0) [14]; Zn3(P04)2 (g *• 2,0) [14]; 
MgF 2 (#=2,001, Л=0,00906) [74]. CdF2 (#=2,001, Л=0,00906) [74]; SrF2 (# = 2,002, Л=0,0093) 
[74]; BaF2 (#=2,004, Л=0,0091) [74]; CdO (#=2,001, Л=0,00873) [74]; MgS (#=2,001, Л = 
= 0,00719) [74]; CaS (#=2,002, Л = 0.00757) [74]; SrS (# = 2,000, A=0,00750) [74]; MgSe (#=2,004, 
Л=0,00712) [74]; CaSe (#=2,004, Л = 0,00729) [74]; CaTl (#=2,003, Л=0,00672) [74]; ZnO 
(Л=0,0079) [74]; CdSe (#=2,003, Л=0,00615) [74]; CdTl (#=2,013, Л=0,00581) [741; ZnSe 
(#=2,01, Л = 0,0060) [74]; ZnTl (Л=0,0056) [74]; KMgF3 (#=2,004, Л = 0,00918) [46]; CaFj 

741; ZnSe 
46]; CaF2 

(#=2,004, Л=0,00922) [46,74]; CsCaF3 ('#=2,004V Л^=0°00908)Г [46]; CaO (#=2,004, Л=0,00849) 
[46,74]; ZnF 2 [176]; ZnS (#=2,0024, £>=0,002, Л=0,0063) [46, 177]; S rS -S rSe (#=2,00, A\*= 
= 0,0089, Л2=0,0086) [178]; 

б) в неразбавленных соединениях: Mn(BO2)2(#=2,01) [179]; МПВ4О7 [180] Mn(CH3COO)2X 
X 2 H 2 0 (#=2,00) [181]; Mn(C 3H 60 3 ) 2 .3H 20 [182]; Mn(C6H4)4(CN)3 ( # = 2 , 0 , Т до 20 °К) [18oJ; 
Mn(Ci5H3 iCOO)2 (# = 2,0) fI84J; Mn(Ci7H35COO)!2 (# = 2,00) [184]; MnC0 3 (# = 2,00) 
[179, 180,85,93]; M n C 2 0 4 - 2 H 2 0 (# = 2,00) [184]; MnCl2 [180, 1861; MnCl 2 «2H 2 0 [1861; 
MttCl2-4H20 (#=2,00 и 2,09) [179-181, 186—188]; MnF 2 [180, 182], Mn(H 2 P0 2 ) 2 -H 2 0 fl80, 182]; 
MnK2(S04)2-6H20 [180]; Mn(NH4)2(S04)2 • 6H 2 0 [189]; Mn(N0 3 )2«6H 2 0 [189, ^ O f T ^ n S 
(#«2,0) [180]; MnS0 4 (#=2,00), MnS0 4 «H 2 0 (#=2,0) [180, 181, 186, 181, 192J; MnS04-4H 20 
(•#=2,00-2,07) [147, 180, 186, 191, 192]; MnS0 4 -5H 2 0 (#=2,06) [186, 191, 192]; Mn2Fe(CN)«.7H20 
[182]; Mn 2 (P 20 7 ) -3H 20 [180, 182]; Mn a(As04)2 [182]; Mn 3(C eH 50 7) 2 [182]; Mn 3(P0 4) 2-3H 20 [180]; 
Mn 3 (P0 4 ) 2 .7H 2 0 [182]; MnCl2-4H20 ( Г = 1 , 6 - 2 , 3 ° К ) [188]. 

В следующих порошках ЭПР Мп 2 + наблюдался при низких температурах: 

ный спектр) л g«-1,9931, Л=0,00728 (аномальный спектр)) [175]; SrO (#=2,0014, Л=0,00802) 
[175]; MgS (#=2,0017, Л=0,Р0748) [175]; CaS (#=2,00l8, Л=0,00768) [175]; SrS (#=2,0015, 
Л=0,00768) [»75]; CaSe (#=2,0037, Л=0,007405) [175J; MgO ф = 5 0 э , Л = - 8 & , 6 э ) [193]; 
ВаТЮз (#=2,001, £> = 40э, Л = 8 6 э ) [194]. 

б) При 20° К в SrCl2 ( # = 2 , ЛбЗ«о.00910, Лб5=о,00974) [661 и SrCl2 ( M n : S r = l : 1000) 
( # = 2 , ЛбЗ = о,00907, Л55=о,00871) [ПО], N 8 8 [(AlO2)88(SiO2)i04]; Na56[(AlO2)66(SiO2)i36](0,l -
-O.OlKMn) (#=2,029 ±0,001, Л = 9 4 ± 2 ) [195]. 

в) При 1,3° К: Мп 2 + в PbS (Л=0,00718± 0,00004 см"1), PbSe (Л=0,00676 ± 0,00003 слГ 1 ) , 
в РЬТе (Л=0,00612± 0,00004 см"1) [223]. 

З а м е ч а н и я . 1) Исследовалась Температурная зависимость ЭПР. Ниже *очки 
ферроэлектрического перехода 95° К, спектр сильно изменяется, становится очень слож
ным. Механизм перехода не объяснен. | Л | изменяется между 110° и 95° К на 0,0003 слГ1* 

2) Направляющие косинусы оси Z (0,282; ±0,952; 0,122). 

X 



$)#|***7Г0э, Ь2=385э, Ь ° « - 5 э , Ь*«*Шэ, £*«*4э, | с f=86 э Кристаллы откосятся 
X 1Й1ла«аксиальному виду симметрии моноклинной сингонии с углом Э~90° Ось Y совпа 
дает € осью *, Аи Z расположены в плоскости ас 

4) I &2«-0,02881, ьОво,000032, &2«-0,000442, bj«0,001483, В=0,0788 С » 
«0,00765 (слГ1) Мп2+ замещает Mg2+. 

II &2«0,00478, 6j««-0,000fH, ^«-0,000273, &J**0,003G3 (см"1) Мп2+ замещает Са2+. 
5) A*m«2, ф«4-97, а«62°, структура моноклинная. 
6) Afm»l , Z«c, Я«Ь, структура моноклинная. 
7) CaCOs —кальцит, А!»»2 Ближайшие соседи Са —шесть О с тригональной симме

трией. Магнитные комплексы с Мп эквивалентны Структура кристалла гексагональная 
8) Кристаллическое поле тетрагональное Значение начального расщепления, опре 

деленное по угловой зависимости спектра 0,0070 ±0,0012 
9) | As\*** OrOOlei ±0,0001, | Ар + Ар | «0,0003 ±0,00015 структура орторомбическая 

а**5,485А, Ь«7,678± 0,005 А, с»»5,356 А 
10) | А$\» 0,00182±0,000009, As — изотропная часть тензора сверхтонкого взаимодей

ствия Между электронным спином марганца и ядерным спином фтора | А | « 0 00047 ± 
±0,00009, А —анизотропная часть 

Н) | Д 5 | «0,00181 ±0,00007, j Ар + А г; | « 0 00042 ± 0,00005 Решетка кубического типа 
перовскита, а«3,987± 0,001 А, расстояние M n 2 + - F ~ = 1,994 А 

12) |А$ |—0,00158 ± 0,00005, | Ар + AD J «0,00029 ±0,00005, а«4,334±0001 А расстояние 
Mn*+-F-«»2,167 A. t 

13) \AS|«*0,00155±0,00005, | А р + Afr\«0,00028±0,р0005, а«4,375± 0,001 At расстояние 
Мя*+-Р~—2,1881 , t 

14) )4eJ—0,00182±0,00007, | Ap + A0 |»0,00042 ±0,00005, a»3,982± 0,002 A, e—13,145* 
±0,005 А; расстояние Mn 2 + ^F"« 1,991 А, структура кристалла тетрагональная, 04ft*-i7. 

Щ Есть два типа центров, каждый из трех неэквивалентных магнитных ионов. Вслед 
ствие сложности спектра g, D% А определены только вдоль оси кристаллического поля. 
Интенсивность второго спектра в 100 раз слабее первого. Каждая из линий сверхтонкой 
структуры Мп имеет разрешенную структуру, обусловленную взаимодействием с ядрами F 
Конетащты этой ССТС Ле*»0,00144± 0,00003» Л„<=0,00028± 0,00007 Интенсивность спектра 

*+ s P 
Мп после облучения сильно уменьшается. 

16) а—+ 0,<Ю606± 0,00004. AS** 0,00095 ±0,00003, Лр«0,00027± 0,00005, AS, Ap - константы 
ССТС, обязанной взаимодействию спина ядра F с s и р^-орбятами соответственно 

|7) Zn окружен искаженным октаэдром из шести ионов F, четыре из которых (тип I) 
образуют прямоугольник со сторонами 2,59 и 3,13 А, два других F (тип II) лежат на пер
пендикуляре к плоскости прямоугольника на расстоянии 2,04 А Ось Z выбрана вдоль 
длинной стороны прямоугольника (с —ось), ось X проходит через тип II ионов F и парал 
лельна малой стороне прямоугольника Наблюдена ССТС от ядер F | А «=0,00165 ± 
±0,00007, AlJ «0,00146 ±0,00012, ^«0,00182 ±0,00002, А*1**0,00125 ±0,00002. 

18) B~W±1J&9, &5»1603,8±0,5 э, Ь°4*»-2,3±0,5э. 
19) Если образец, полученный из расплава, нагреть и держать некоторое время при 

температуре Г, а затем быстро охладить до комнатной температуры, то а) если Г < 300° С» 
резонансные кривые не изменяются, б) если температура Г > 500° С, то кривая I перехо
дит* И. При промежуточных температурах наблюдается наложение кривых I и II Ве
роятно, есть два различных состояния Мп2+ в NaCl, одно из которых стабильно выше 
800° С, другое —ниже Первое имеется в быстро охлажденных образцах, второе —в мед
ленно охлажденных. 

20) Спектр обязан комплексу Мп2+ — вакансия Na+, ось Z направлена вдоль связи 
Мп2+-вакансия Na2*, ось У параллельна кубической оси Комплексы неустойчивы. 

21) Линия со сверхтонкой структурой от Мп**. , 
Г 22) |i45j—0,00142±0,00005, | Ад|—0,00027 ±0,0Q0B5. 

23) Спектр I из шести пиков отвечает изолированным ионам Мп2+. Спектр II из 
одного пика наблюдается только в образцах с более высокой кондентрацией Мп24* и, 
вероятно, вызван агрегацией ионов Мп**. 

24) Энергия активации для движения вакансиям серебра, связанной с ионом Мп2+, 
1МГВяа 0,30 ± 0,05 se 

25) Трнгональная симметрия вокруг оси с Постоянное магнитное поле вращается 
вокруг оси с в одной плоскости с ней Спектр не зависит от направления постоянного 
магнитного поля в этой плоскости. 
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26) При концентрации ~4кМл структура этой тройной системы меняется; из кубн> 

ческой в тетрагональную. 
Щ Кристаллическая структура Mg(OH)2 относится к тому же типу, что и CdTe. Окта-

вдрическая симметрия комплекса [Мп(ОН)6]4~ искажается при наложении небольшого 
давления вдоль кристаллической оси с в направлении (111). а±Н, 6—»0 н 90°. 

28) Помимо обычной СТС, наблюдалась также ССТС, обязанная магнитному взаимо
действию электронов Мп с ближайшими ядрами Cd 

29) Кристалл нагревался до +250° С. а затем охлаждался до комнатной температуры. 
30) При 20й К каждая линия Мп2+ расщепляется от взаимодействия с -ядрами Ait; 

предполагают, что квадруйольное взаимодействие с А и сильнее магнитного 
31) Ионы Мп2+ замещают в доломите ионы Mg2+. Z перпендикулярна к t% и coetfi* 

дает с направлением (111) системы £, % £ 
32) Ионы Мп2+ замещают в доломите ионы Са2+. 2D —-g {а — F)-* ± 0,00102 ел*""1. 
33) Кристалл орторомбический, содержит четыре молекулы в одной элементарной 

ячейке. 
34) Кристаллическое поле ромбической симметрии, Y$bt угол между Z и с » 18°. На

блюдались запрещенные переходы, 
35) Определены параметры ССТС от фтора, параллельно я перпендикулярно к на* 

правлению оси а-связи- А' «0,00239 ± 0,00005 см", B'—0,0018Q± 0,00005 см. 
36) Л'—0,00224 ±0,00003 см"1, В'-*0,00П2 ± 0,00002 см"1. 
37) А'—0,00194 ±0,00002 см"\ В'«*0,00097± 0,00001 см"1. 
Щ Л'*«0,0018$ ±.0,00003 см~\ В'«0,00092 ± 0,00003 еж"*1. 
39) Направляющие косинусы осей 

Z 
X 
Y 

а 
0,295 
0,364 
0,410 

Ъ 
±0,899 
±0,105 
±0,423 

с 
-0,322 
-0,495 
-0,807 

40) Наблюдались аксиальный (I) и ромбический (И) спектры Они обусловлены Обра
зованием комплексов с одним или двумя ионами F замещающими CI в блнжайшеАГ, 
окружении Мп2+ 

41) Константы спинового гамильтониана обменного взаимодействия 1>-«*-*0,<НЩ 

42) ССТС от Zn*7 Ai«0,9002l0±0,000008 см~1, В 1=0,000281 ±0,000002, Asa*»0,000044± 
±0,000003 см""1 

43) Направляющие косинусы осей 
I. Xi Y\ Z\ И- Х2 Y2 Zl Ш' 

0,951 0,309 0 0,766 0,643 0 
0,309 0,931 0 . 0,643 0,766 0 
0 0 1 0 0 1 

KFe3+ 

Парамагнитный резонанс наблюдался также при ___ 
CF${CO)2CHJ3 (2DJ, Ре(С5Н702)з (g~l,95) [1191, Fe (CTHSO; 
[mi FeCl (СбН4)4 (CN)8 (Г«270~ ~~ч — 
A1K(S04)2 12H20 (Fe Al—1 ~ ~ л н 2 с 

O2)L 
fe»2.01) [1251, ~Fe~2 <С2б4)з'[120£ 

*з 
0,985 
0,174 
0 

Yz 
0,174 
0,985 
0 

z% 0 
Ф 1 

AIR, (ЪШ) 2 12H2U {te AI = 
Fe (NH4) (S04)2-12H20 (g=«l 
[120}; FeOHJC2H3O2j2jl20J/ 
3* Fe4"*" в ЗУ2Оз-50а2Оз [126J; В CaO (g—2.0Q54) [127L в MgjO (Г—77 *K, g—2,004) [127 

в ZnS (T«*770K, *«2,003б±0,0003) [93], Fea (CH3COO)e <ОН)2-Ж>8 6tffO (Г-15* К, *»«& 
[1281. в NH4C1 [129], K2NaAIF«, KaNaQaFe [1301; Fe3+ в кордиерите (£*«2,J0O4±G#Q?, 
fcj-*14,6±l км, 6*«*8,5±0,1 кес) fl31}J в KTaO (fl«*0>0288±d0005 см~1, Fe8+ замещает f»8*J 
a**0,0Q3O±O,OOOl см-*1, Fe*+ замещает K1+) [14CJ; в МагАШзОю'ЗНвО (Г—293; 4,2е К) [U\t 
NaF(r<180°K, gi=2,002, g2*=4,344) [134J, в натролите [1351, в топазе (Т^ТГ-ЭМРК, 
Dwm-~Q,zm см~1 £=0,0833 см~\ F«=0,026 см~г) [133, 13б] 

З а м е ч а н и я 1) Расстояние между уровнями 5г«=±з/2 и ±1/2 равно 12 227±5 Мгцщ 
и между уровнями ±5/2 и ±з/2 22 043±10 Мец 

2) При комнатной температуре кристалл имеет структуру а-типа. 
3) Ось Y параллельна оси Ь, ось Z лежит в плоскости ас и образует угол 413* 

с осью а. Знаки t> и Е определены из сравнения иитенсивиостей при 2 и 4* К» л 
4) | Аг | (Ре№)ь«о,000963±Ю,000014 (при 1,5° К в образце с низкой концентрацией), 

В»—4-0,1645 еЯГ\ Bj—0,000108 см'К В* ~-0,0000593 «лГ1. В*—0,000577 *мГК 



508 ПРИЛОЯЙНИЕ i 

5) Наблюден сложный спектр протяженностью 5300 э, состоящий из более чем 20 
линий. 

6) В0=343,29 э, В°=0,69102 э, В 3 « 1 5 , 6 э . В работе [18] наблоден изотопический 
2 4 4 

сдвиг в спектре ЭГТР иона Fe 3 + в СаСО при 4,5; 50; 77 и 120° К. Сдвиги для g„, B° 
3 II 2 

и В0 в Fe57 относительно соответствующих величин для Fe56: 6gn=0, 6В2 = (2,0±0,2)«10"2 э, 4 И о 
бВ°=(—1,3±0,7)«10""4 э. Сдвиги не зависят от температуры. 

4 
7) М т — 2 , кристалл орторомбический. При разбавлении А1 получен подобный, но не 

идентичный спектр. Таким образом, кристаллическое поле, действующее на Fe , может 
меняться от разбавителя к разбавителю. 

8) В элементарной ячейке два атома Ва и два атома П находятся на тригонаЛьной 
оси, параллельной оси с, с двух сторон от плоскости зеркального отражения. Атомы Ва 
окружены шестью атомами О, образующими искаженный октаэдр. Атомы Ti также окру
жены шестью атомами кислорода, образующими почти правильный октаэдр. 

9) Ниже точки фазового перехода (около 100° К) монокристалл состоит из тетраго
нальных доменов. 

v 10) Титанат бария обнаруживает три фазовых перехода. Выше 393° К кристалл обла
дает кубической структурой типа перовскита и является параэлектрическим. Ниже 
393° К он переходит в тетрагональную модификацию со спонтанной поляризацией вдоль 
направления (100). При дальнейшем охлаждении симметрия меняется на орторомбиче-
скую при ~278° К, причем спонтанная поляризация происходит вдоль направления (ПО). 
При 193° К появляется четвертая фаза с ромбоэдрической симметрией и со спонтанной 
поляризацией вдоль направления (111). 

11) Fe т в положении Л и В. Обменные интегралы между ионами Fe в положе
ниях Л И В или в положении В— В имеют следующие значения: 

^ - . К З М О » * ^ = , . 9 - 1 0 3 э. 
gp 8P 

12) Кристалл исследовался после облучения при 77° К ультрафиолетовым светом 
с А,<400 нм. Константа СТС | А I (Fe57)=oTo0078 ±0,00005 см"1. В порошке g«2,0035±Ю,0003. 
Эта же линия наблюдалась после обработки больших монокристаллов в цинковых парах; 
в этом случае появлялась еще одна линия g^s2,0002±0,0003. Через ~ 1 мин после отклю
чения светового возбуждения эта линия исчезает. 

13) | Л | (Fe57)«o,000769±0,00005 см"1. 
14) Проведено детальное исследование «квазизапрещенных» переходов. Наблюдено 9 

из 10 возможных переходов с ДМ>0. 
15) Тригональная ось кристалла параллельна внешнему магнитному полю. 
16) M w = 2 ; неэквивалентность возникает за счет различия в направлениях осей куби

ческого поля. 
17) Параметры а определены при 4,2° К. 
18) \ a — F |=0,0037±0,0002 см""1, знаки D и (a — F) противоположны. 
19) Расщепления в нулевом поле, измеренные непосредственно, при 4, 80 и 299° К 

соответственно равны: 

v (J- ; | Л « 19,281; 19,288; 18,850 Мгц, v (J- ; - i ) «12,037; 12,029; 11,741 Мгц. -

20) Ь2«-0,0202±0,0050; & 4 « +0,0802±0,0100. 
4 4 

21) Два неэквивалентных комплекса; I: А ( — ; -~\«+0,354±0,001, А (—; - т ) » 

«+0,754±0,001; II: A (j ; | Л « +0,397±0,001, A (J- ; | ) = +0,832±0,001. Константа СТС 
во всех случаях A (Fe57)=о,00109±0,00003 см"1. 

22) Параметры ССТС от фтора параллельно и перпендикулярно к направлению оси 
а-связи: 

Л'«0,00360±0,00005 см"1, В'«0,00180±0,00005 см"1. 

23) Л'«0,00340±0,00005 см"1, В ' = 0,00170± 0,00005 см"1, 
24) Спектр наблюдался при 1,5—4° К после облучения кристаллов светом с длиной 

волны, соответствующей ширине запрещенной зоны. Такой же спектр наблюдался при 
77° К без облучения, но после предварительного отжига образца в течение 18 часов 
в атмосфере паров серы. Это указывает на переход Fe 2 + в Fe 3 + при термической обра
ботке. 

25) При 1,9° К наблюдался спектр СТС от Fe (Л«• 0,000675 ±0,00005 см"1) и 
SeV(A «0,00115±0,00002 см"1, Л±«0,00067±0,00002 СМ~1\ 
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26) b° = -l,U) э, &2 = -282 э, bJ^-20 5, ̂  = 108 a. &J=-182 э. 
27) H4Y-- этилендиаминтетрауксусная кислота, 2?=0,55±0,10 см"1. 

KCo2+(3d7) ( 

Парамагнитный резонанс наблюден также в: CofCe^MCNb (Г«=270 — 20е К; два ком
плекса I: g = 2 , 9 ; II: g = 2 , 4 - l , 9 8 ) [53]; (Г=290° К, £==1,98, 7 , «20°К, £ = 2.90) [541; 
K2Co(S04)2-6P20 (Г=20°К, Со: Zn, образец содержал 4тС Собв, ^66/^69=10,829 ±0,002; 
образец содержал 4тС Срб8, ц58/ц59=о,8734± 0,0024) [55-57]; K6[(CN)5Co02Co(CN)6]-H20 
(#=2,019) [58]; [(NH3)5Co02Co(NH3)5]-(N03)5 (g=2,023) [58]; ZnO (g=2,008) [59J; фталоциа-
нине Со [60], комплексах: [Со(о-р/гел)з](С104)г (g=4,2±0, l ) 4 , [Co (2-пиридинальгидраЗонЫ I« 
(g=2,07±0,14) [64]. 

З а м е ч а н и я . 1) Для одного комплекса ось Z лежит в плоскости (ПО) с £ZOc*=*l30
t 

ось X — в (ПО) с ZTOc=103°, ось У параллельна плоскости (ПО). Оси другого комплекса 
получаются зеркальным отражением. Для неразбавленной соли g анизотропно в пло
скости аЬ, изменяясь от 1,4 до 5,8. 

2) Главная линия; g соответствует оси с кристалла. 
3) Намного более слабые линии (дефекты решетки). 
4) Имеется шесть типов магнитных ионов с подобными спектрами. Наблюдалась 

хорошо разрешенная структура, обязанная взаимодействию с ядрами не только Со, но 
и F. После облучения этот спектр исчезает и появляются две изотропные линии, одна из 
которых —без разрешенной структуры, — возможно, принадлежит Со2 + в слабо искаженном 
кубическом окружении, а другая —Со+. Все облученные центры исчезают после нагре
вания до 150° С. 

5) Наблюдена ССТС, обязанная ядрам F: А =0,0032 ±0,0001 см, Л2=0,0021 ±0,0005 см'К 
6) Три неэквивалентных магнитных центра. Поле тетрагональной симметрии. Ком

пенсация избыточного заряда происходит в направлении осей четвертого порядка. Оси Z 
электрических пол< 
ячейки нашатыря. 

7) Имеются тригональные искажения кубического поля. 
8) Каждый ион окружен искаженным тетраэдром из 4С1, A f m = l , спектр соответ

ствует аксиальной симметрии с осью, параллельной с. 
9) Ионы Со 2 + образуют в AI2O3 две неэквивалентные системы. Величина g-фактора 

на 37 и 71 Гец была соответственно равной: для I: 4,936±0,003 и 4,938±0,003 и для II: 
4,880*0,005. 

10) Спектр состоит иэ^ двух групп линий, соответствующих двум неэквивалентным 
системам ионов. Кристаллическое поле имеет ромбическую симметрию. 

И) Константы (в см"1) ССТС от двух F19 (аксиальных), расположенных вдоль 
оси [ПО] кристалла: i4>.(2F)=*0,00260± 0,00020; Л^ (2F)=0,00198 ±0,00003; Л2 (2F)=0,00252 ± 
±0,00002. Константы ССТС от четырех (экваториальных) FI9, расположенных в перпен
дикулярной плоскости в виде прямоугольника, одна сторона которого параллельна оси с: 
Ах(4F)«0,00307 ±тЗ,00010 см~\ Л ̂ (4 Л=0,00250 ±0,00020 см'1, 4 e ( 4 F ) « 0,00540 ± 0,00020 еле"1, 
i4-.2(4F)«0,00163± 0,0020 см"1. Аксиальные анионы удалены от катиона немного больше, 
чем экваториальные. 

12) При 20°К в образцах CdBr2, содержащих \% Со, в работе [17] наблюдена 
сверхтонкая структура от ядер фтора: л'=0,0048± 0.0010 смГ1, в '=0,0020± 0,0010 смГ1, 
Л5=0,0023 см"1, 4^=0,00006 см"1, Ар- В^О.0028 см". 

13) Совпадают только оси gx и Ах, оси у и г тензора А повернуты относительно 
осей тензора g на 20,5°. При некоторых ориентациях наблюдались группы запрещенных 
линий с Д т = 1 . 

14) ы = -(25/192).(#-2)3, ц--р.и> Наблюдалась такж^е сверхсверхтонкая структура 
от Se77: I Г 1=0,00164±0,00002 см"1, I Т 1—0,00096±0,00002 см~1. 

К Ni 2 + (3d8) 
Парамагнитное резонансное поглощение наблюдено также в: NiBr2 (g=2,27) [31]; 

NIBr2(NH3)e (g=2,14 и 2,16) [32; 33]; NiCl2 (g—2,21) [31]; N1C12.6H20 [34]; NiI2(NHg)e 
(/••2.14) [1; 33]; Ni(C6H4)4(CN)8 (g=2,20, Г = 270-20°К) [35]; Ni(NH3)6.C104 (g«2,17) [33]: 
NiCl2 (Г=290°К, g=*2,25; Г=90° К, g=»2,24; T«50,2° K, g=»2,27; Г=40,6° К, £«2 ,46; 
Г*-20,4°К, g«2,30) [36]; MgO (T = 290° K, g = 2 , 2 2 5 ± 0,005; T***77°Kf g = 2 , 2 2 7 ± 0,005; 
Г = 4 ° К , g « 2 , 2 3 4 ± 0,004) [37, 38]. 

З а м е ч а н и я . 1) При Zn:Ni = =i0 параметры и оси практически не изменяются. 
2) Для одного комплекса направляющие косинусы осей равны! Z (0,95; 0,31; 0), 

У (—0,31; 0,95; 0,09). Оси другого комплекса получаются зеркальным отражением* 
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3) При Zn: N i « 4 , l 6 D на ~20% больше, тем в неразбавленной соли при всех темпе
ратурах. 

4) Изучалась зависимость D й g от гидростатического давления р; g не зависит 
от р; дй/др—0,834-10""4 см~11кг*см~2\ £ « 0 при р=6200 кг/сл2. 

, 5) В работе [17] изучены при Г в 1 , 5 ° К спектры ЭПр обменных пар Ni2 + , образую
щихся в монокристаллах ZnSiFe*6H20, где 2% ионов Zn изоморфно замещены ионами Ni. 
Наблюдено 3 типа пар: 1 —пары с интервалом между ионами Щ di=*6,21 А, расположен^ 
ными вдоль оси 1100]; 2 — пары с Интервалом ^""^ЗЭД, с направлением вдоль оси [ 110]» 
3 —с ^ з = l,48rfi, с направлением [ПО]. Спектр описывается спиновым гамильтонианом 
Я—^>(^f! + S^2)4-g$H{Sx + s

2 ) + J(5rS2)* г д е J - 8 - 0 , 0 2 5 ±0,003 смГ1 для пар 1-го типа, 
/ е е — 0,014 ±0,003 см"1 для пар 2-го типа и /«0 ,008 см"1 для пар 3-го типа. 

6) Параметры ССТС от фтора параллельно и перпендикулярно направлению а-связи: 
Л'=0,00592 ± 0,00003 см""1, в'«0,00185± 0,00003 см"1» 

7) Л ' « 0,00659 ±0,00003 см'1; в'«0,00258± 0,00003 см~1. 
8) Компенсация избыточного заряда происходит вдоль осей четвертого порядка и 

/ ионы Ni 2 + находятся в электрическом поле тетрагональной симметрии. 
9) Начальные расщепления 8,25 и 250 Ггц. 
10) Имеется тригональное искажение кубического поля. 

К C u l l 
Парамагнитный резонанс наблюден также в следующих соединениях при комнатной 

температуре: Си-а-пиколин-CN ( g « 2 , I 2 0 ± 0,005) [108J; Си-а-пиколин-NCO / ^ « 2 , 2 5 , 
gx«2,085±0,005\[ 108]; Си-а-пиколин-NCS /g «2,28, g x «2 ,067±0 ,005) [108]; Cu-0-пико-
Лкн-CN (g—2,114); Си-Э-пиколин-NCO ( « « 2 , 2 7 , g «2,079±0,005); Си-Р-пиколин-NCS 
(£ . .«2,26, g ± «2,064 ±0,005\; Cu-Y-пиколии-СМ ( « , « 2 , 1 5 4 \ . Си^-пиколин-ЫСО ( ^ « 2 , 2 6 , 
g^ «2,085±0,005\; Си-^-пнколин-МСЗ (g«2 ,28 , g. «2,065±0,005) [108]; Cu2+ в MgO 

(Г«77°К, fir«=2,190; i4«0,0019± 0,0001) [68]; Cu2+ в CaO ( Г « 7 7 ° К , 5—2,221, A«0,0215) [68]; 
Сц-2,6-лутидин-СМ (£«2,116); Си-2,6-лутидцн-КСО <g «2,23» ^ « 2 , 0 6 6 ) ; Си-2,6-лути-
ДИН-КС5(ЙГ Й «2,21 , srx«=2,061V; Си-2,4,6-коллидин-СМ f £ ^ 2 , 0 7 6 ) ; Gu-2, 4, б-коллидни-NCO 
Qf*eJ2,C64); Си-2,4,6-коллидин-1МС8 (#«2,062) 1108]; 6*ис-салицилал-1,2-пропилендииминат меди 
(£«/2,042), бис-(о-оксиацетофенон)-1,2-пропилендииминат меди (g«2,084); бис-салицилал-1, 
^атияендииминат меди fg «2,176, g «2,095\ [109]; Na2Cu(C204)2 (g «2,280, g ± «2 ,058y , 
(eu<«ft)(H2d)2]S04 ^ = 2 , 2 7 6 , g x = 2,059\. 

Cu(C»Hu02N)2 (^=2 ,267; £^«2 ,056) ; Cu(C2H402N)2 (*ц —2.2Г7; g±«2,076) [26]; 
p ( N H * ) e l C « C l 5 (^=2,17), f C o f N H ^ J C u C l ^ <*«2,16); [Co(NH3)6]Cu5Cl17+JC ( g « 2 17); 
(влЩ2СиС14 (g«2,14), (dten)H3CuCLx (g=2,14); (*rten)H4CuCl6 (g«2,14), (меламин)2 X 
XH4CuCl3 (g j («2,31, g±T=2,08\ [ПО]; (CH)2NH2[CuCl3] (g«2,10±0,01) [111]; [(CH)3NH]2X 
XfCuCl4] (g«2,20±0,01) [111]; ((СН)2ЫН2ЫСиС15] <g«2,175±0,005) [111]; медный инсулин 
Й"ЙР; 295* К) [112], бис-(малеонитрилдитиолато) меди [113]; безводный форлюат меди 
(Г«295°К, £«2,162, 7 « 7 7 0 К , g«2,146); тетрагидратформиат меди (Г«295вК, В*=2№) П 41; 
СиВг2 <£«2,23) [115]; Си(С2ОЛ (£«2,12) [76]; СцС4Н4Об.ЗН20 <g«l,97) [115); 
CU IC 2H 2(NH 2) 2] 2 .S0 4 .2H 20 ( * m a x - 2 , 2 5 , S r a I n «2,05) 122]; Cu[C 2 H 2 (NH^1 (MOJ.)?-2H20 
< « ш а х - * Л S m l n - 2 , 0 5 ) [22]; Cu(C 3H g0 3) 2 .2H 20 <g«2,09) [116]; C u ( C 5 H ^ ) 4 ( N 0 8 ) 2 . H 2 0 
te**2,04) [115]; Си{(СН3)зС(СО)2СН2С5Ни]2 <g«2,04) [115]; Си[С6Н5(СН2)2(СО)2СНз)2 
<g«2,02) J115J; €u(C7H502)2-2H20 ( g « l , 9 7 ) [115]; CuF2 (*«2,15) [116]; CuF2 основной 
(g**2M) 1116]; C u ( N H 4 ) 2 ( C 2 0 X . 2 r f , 0 (g(010)«2,l ^-2,287 *<100)«2,05-2,23, M m « 2 ) 
[117, 76}; CuK2(C204)2 fc-2,13) [76J; CuNa2(C204)2 <S«2,07) [76]; Cu(NH8)4CI2 .H20 [118, 20]; 
Cu(NH3)4-S04.H20 (g«2,09, Г«300, 90, 4° К) [119, 120, 20]; CuS04 [118]; CuS04-3H20 
(*«2,19) П20]; CuS04-5HaO (Г«300^К, g«2 ,20 , T « 9 0 ° K, g«2,22) [117, 120, 121, 122 161; 
CHS04.4NH8 .H20 (^«2,04-2,19) [10, 16],CuSiFe*4H20 tg «2,40, g±«2,10) [42]; CuWO^m^> 
|fif»«2#I7) [115]; 2CuC2O4.2H20 <g«2,07) [115]; Cu8CCyCN) l2 (*«2Д7, Г—290-12» К) ПОД 
дарофнллаты медн (Г«270, 90° К, д«2,05±О,О1); Mg : Си; (g«2,06) [88, 124); персульфат 
дйортофенантролината меди (Г«2ЗД, 90, 20°К; g «2,30, £ , « 2 , 0 5 ) [125]; медное произ
водное салицилальдимина (Си: N1—1 : 200) [1261; CuS [127]; хлорированный « нехлориро-
ваиный тетрафенилпорфин Си <Н) (£«2,18; Л<Си)«0,0250; А (С1)«0,0120) \№]\ бмс-(сали-
КИЯаяН-)-пропилендиймин-Си (а == 2,051 ±0,005) Ц29); бас-(о-оксиацеТофево1гЧ-)"Пропилеи-
ДНИМйн-Си (g«2,048±0,005) [129]. Я-алкилдитиока^аматы Си [149]: CuZr^t6H20 ^ ^ 2 , 4 4 , 
g^m%&j [134); CuZrFe-4HaP; CuSlFe-4H20; CuNbOFf4HgO (140|; хел*тй меди на ос*о»е 
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а-тиопиколинанилидов ^«=2,028—2,05, £„«2,04-J-2,05, g ^ 2,13+2,141) (142}; &(2'-салицнлиде. 
намино-фенил-азокси)-4-метилфенолят меди /g =2,06, g„««2,18\ [165]; 1,?-быс-(2 оксйбен. 
зилиденамин)-бензол меди (g««2,09) {162}, комплекс Си (II) с ЧГ-метндбензилимидазолил-2'Ь 
5-л-толнл-З-метилформазовом /g . «2,06, g =2,16) [163], 

Н 

* R 
(R=CH3 (зеленая модификация) 

Си/2 
О 

g=2.034, R=CH3 (коричневая модификация), g=2,064, R = C2H5, g™2,145; >R=CiHo: 
g=»2,092; R«-(CH2)6 , g=2,092; R = C6H5; g=2,052; R=-(CH2)a, £»2,081) f 1431. 

CH8 

С 

СГ" 1 kni <R""H' «e2»073» R—CfHB g-2,058; R — C H 2 - , g-2,063) 1143JJ 

V 
H 

\ Ч N ( R e H > g=2,103; R = C2H5, g=2,053, R = C4H9; g = 2,048; R*—-((iH2)e. 
Cu/2 в8"2'058: R^CeHs, g=2,058; R = -(CH2)2; g«2,071) Ц43), 

моиоэтилендиаминсульфат меди (Г=300—4° К, g (J. с)=2,063 ±0,005, g (йс)«2,276±б,00ф 
{145}; бис-({&-окси-а-нафтальИ-)-пропилендиимин-Си (g=2,038± 0,005) |129J; бис-(ац&*тЖ-> 
ацетон-(-)-пропилендиимия-Си [129J; Си-(пйридин)2-(СЫ)2 (g=2,196± 0,005) {108]; Си-пиридян-NCO 
/£„—2,22, g^—2,090*0,005) (108J; Си-пиридян-NCS (g..*»2,28; g^—^OeSiO.OOS) [108]; Cu2+ 

в MgS04«7H20 (Г«-90° К) (130J. 
З а м е ч а н и я . 1) Дополнительная СТС от азота Л7«*0,00112, Вг«-0,00135 (см~1). 
2) Температура перехода — от < 7 до 35° К. 
3) Каждый Си2+ окружен искаженным октаэдром 4Н20 и 20; можно считать, что Cuf+ 

находится в тетрагональном поле (ромбическое поле очень мало); угол между тетраго
нальными осями равен 86±2°; g m a x и gmIn определены в плоскости тетрагональных 
осей неэквивалентных ионов. 

4) Отношение константы спин-орбитальной связи V иона Си2* в кристалле к кон
станте к для свободного иона X'/^lm0»55. , 

5) Измерения проводились на v«5»108 щ, 
6) При Г>20°К появляется второй, "аномальный спектр; g-факторы обоих спектров 

отличаются меньше чем на 1%. •• ~ 
7) Температура перехода от 33 до 45° К. 
8) Резко анизотропный, обмен приводит к снятию сверхтонкой структуры в напра

влении, перпендикулярном к оси Z; в направлении оси Z она разрешена. г , 
9} Фазовый переход первого рода происходит при 406* К. а переход более высокого 

порядка при 428° К. 
10) Частота обменного взаимодействия ^0,08 см"1. Температура Нееля 26° К. Тетр*» 

тональная ось расположена в плоскости K\Kt, составляющей угол 15° с плоскостью ас, 
Щ Температура перехода от 12 до 50° К. 
12) Спектры а) и б) получены на кристаллах, выращенных иэ расплава, а спектр, 

в) —на кристаллах, выращенных из водного раствора. > . 
13) Тип I: аксиальное искажение кристаллического поля обязано взаимодействию &г* 

С вакансией положительного узла решетки в направлении (ПО); тип II: то же, но вакансии 
яаходитсц в направлении (100); тип III: аксиальное искажение поля кубической симметрия 
обязано эффекту Яна — Теллера и направлено вдоль (100). Эффект наблюдался только 
в гадогеннрованных кристаллах. 

14} Тин I сигнала имеет аксиальную анизотропию вокруг оси с кристалла, П—изо» 
тронный сигнал. Тип I: возникает от ионов меди, замещающих Mg (Cd); шесть ближайпщ^ 
ионов СГ образуют октаэдр с тетрагональным искажением вследствие эффекта Яна —Tei-
лера. Тип II: "возникает от ионов Си, находящихся в Промежуточных положения** 
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Координатная систему повернута по отношению к системе X, Y, Z следующим образом: 
а = 4 5 ° , P = c o s ~ 1/1^3 , Y = 0 ; ось w параллельна оси с. 

15) Имеются тригональные искажения кубического поля. 
16) Дополнительная СТС от С1: Л 5 = 0,00095; Л р = 0,00045; А'=0,00185 ± 0,00010; 

£'«0,00050±0,00005 (A' = As + 2Apa, В'=А$-Ара). 
17) Два типа комплексов. Тип I: комплексы тетрагональной симметрии содержат 

кристаллы, выращенные из раствора с излишком аммиака; тип II: комплексы с сим
метрией, близкой к тетрагональной, идентифицированы в кристаллах, выращенных из рас
твора, содержащего излишек соляной кислоты. 

18) Первое значение g-фактора соответствует направлению постоянного магнитного 
поля вдоль оси Ь. Энергия обменного взаимодействия >0,04 см'1. 

19) Каждый Си 2 + имеет плоское окружение из двух Н 2 0 и двух С1; вытянутый 
октаэдр получается за счет еще двух более удаленных С1, принадлежащих другим 
•ионам Си. Наблюдалась только одна ЛИНИЯ. Ниже 4,3° К — антиферромагнетик. 

20) Каждый Си окружен 4С1, образующими ромб в плоскости аа, и двумя моле
кулами НгО на нормали к этой плоскости. Два ромба неэквивалентных ионов повернуты 
друг относительно друга на 90° вокруг оси с — линии НгО—НгО (ось У); таким образом, 
Си находится в поле ромбической симметрии. Спектр измерен на длинах волн 5,4 и 6,6 мм, 
частота обмена 1,1 «ЮЮ гц. 

21) Си 2 + окружен четырьмя N; перпендикулярно к плоскости N против Си нахо
дится О (на расстоянии 2,68 А) и с другой стороны С1 (на расстоянии 2,89 А). 

22) Температура перехода —от 173 до 273° К. 
23) Каждый Си2 + окружен четырьмя О и двумя НгО, образующими искаженный 

октаэдр. 
24) Каждый Си2 + окружен квадратом из четырех N. 
25) g-факторы измерены в плоскости ас. Вычислены обменные интегралы для взаимо

действия между эквивалентными и неэквивалентными ионами. 
26 Комплексы неустойчивы. Си + находятся в Тетраэдрическом *кристалличе 

у QKOM поле. ч 
27) Бимолекулярная ячейка; каждый ион Си + окружен искаженным октаэдром 

из четырех Н 2 0 и соседнего Си2 + ; расстояние между двумя соседними Си2 + равно 2,6 А. 
£>=»0,345± 0,005, £=*0,007± 0,003, Л 2«0,008, Ах% у< 0,0010 (см'1). 

28) Из спектра парамагнитного резонанса видно, что в ячейке ш$сть магнитных 
комплексов, каждый с двумя Си ; три комплекса выводятся-из остальных трех отраже
нием в ac-плоскости. Каждый комплекс приблизительно тетрагонален. 

29) Каждый Си2 + окружен четырьмя О в одной плоскости. Сверхтонкая структура 
описывается соотношением K2g2=A2g2, cos2 Q + B2g2

± sin2 Q + 2C2g,,g± sin 6 cos 6; C = 

*=± 0,0062 см'1 при Г = 77°К и C = ± 0,0043 см'1 при Т = 290° К-
30) Три различных tнаправления постоянного магнитного поля а=22 ,5 А, 6=6,21 А, 

с«=9,8А, 0=(9О±1)°; С\ или c\h. 
31) а = 25,12А, Ь=14,05А, с = 26,79А, 0=109,7°. 
32) Для узлов типа I, которые координированы слабо искаженными октаэдрами 

кислородных атомов, принадлежащих шести различным карбоксильным группам: Ли = 
т* 0,0124±0,0002 см'1*~Л± = 0,0023 ± 0,0002 см'1, Q' = 0,00O95 ± 0,00002 см'1 (Си6 3); для узлов 
типа II, координированных слабо искаженными октаэдрами из четырех атомов кислорода, 
принадлежащих молекулам воды, и из двух атомов кислорода, принадлежащих двум раз
личным карбоксильным группам: А «=0,0134±0,0005 см'1, А =0,0026±0,0012 еж*"1, Q ' » 

х-= 0,0015 см"1 (Си6 3) . 

К Gd3 + 

Парамагнитный резонанс наблюдался также: в ЬаАЮ3 (Г = 4,2; 295; 195; 83°X): линия 
без структуры с g = l , 9 9 2 ± 0,002 и шесть линий тонкой структуры с #«=1,55 — 2,7 [71]; 
La(NO3)3'6H2O{Gd:La = 10-"1) [69]; GdCl3-6H20 [70]; Gd(Br0 3 ) 3 .9H 2 0 [72]; YAIO3 [73], 
CaF^(0,01% G d ; r = 9 0 ° K , g*= 1,992, ДЯ«=2,1) [74]; BaF2 (0,02% GdF3 повесу) I: кубический 
спектр (b2aaB0,OOC62± 0,0003, Д£=0,116±0,001); II: тригональный спектр (b2

)=*0,0136±0,008, 
b\»0,00359 ±;0,00Э4, ДЕ»0 ,291± 0,005) [45]; MgO , ( g = 1,991 ±0,001, а»0,0175) [34]; При 290° К 
в порошках: MgS ( g = 1,9882 ±0,0005); CaO ( 5 = 1,9904 ±0,0005); BaO (g«= 1,̂ 895 ± 0,0005); 
BaS ( g « 1,9915 ±0,0005) [75]; в SrS (Г = 290° К, Gd : S r = 1 0 " 4 ; 1Х155/ц157«=0,73± 0,03) [76, 77]; 

^ G d N , GdP, GdAs, GdSb (g~2) [69]; La 0 t 9 9 9 Gd 0 ( ) 0 1 ( C 2 H 6 S 0 4 ) 3 . 9 H 2 0 (90° K, S ^ g ^ 

** 1,9910 ±0,0005, а 2 ж 0 » 0 2 0 4 7 ± 0,00005) W]. 
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З а м е ч а н и я . 1) Величина 6g, возможно, не точна <см. B o w e r s К. D«, O w e n J., 
Rep. Progr. Phys 18, C04, 1955). Моноклинная симметрия, Af**8; Afm«2. Оси задаются 
углами: ф2=28°; а 2 » ± 3 5 ° , Ф ^ О 0 . а^«=±52°, где ф^-угол между с и плоскостью, 
содержащей z-оси, с^ —угол между i-осыо и плоскостью ас (/«=2, у). 

2) Л1бб«3,47 ±0,001 э, А157«=4,5£±0,01 э. 
3) Температура фазового перехода 720 ±15° К. Ниже этой температуры кристалл 

имеет тригональную симметрию, выше —кубическую. 
4) При 300° К £»=-т4,3±1,0э, с«=153,4±2,0э, при 77° К; g « 1,982 ±0,020, D—5,5±1,0*, 

cm 159,3 ±2,0 9. Л 
5) мт^3, на ион действует ромбическое поле; £^=4-0,0027 ±0,0003 смГ1, frjoj*» 

«• f 0,00085 ±0,00030 см"1, &£=—0,0001 ±0,0005 см"1. 
6) Гексагональный кристалл. Кристаллическое поле на Gd имеет симметрию» С^ | . 
7) Знак коэффициентов 6^ определен из измерений относительных иНтенсивносте1Г 

в параллельных полях при 20° К* 
8) Ц1бб/й157«=0,744±0,0007, Д£«*0,1796±0,0008. 

К Yb*+ (4til) 
З а м е ч а н и я . 1) Mm*»l, кристалл триклинный; все главные значения ^-фактора 

различны* направление магнитного поля соответствует максимальному значению ^-фактора. 
2) При наблюдении ЭПР вдоль тригональной оси кристалла все линии спектра раз* 

двзивайтся (обозяачелы как g№ и g(2 '}. Каждай линия дублетов имеет одинаковую 
интенсивность. Расстояние между ними (18±1 э) является анизотропным, уменьшаясь 
при повороте внешнего поля от тригональной оси. При 90° линии не разрешаются.-

| I 7 3 Q ' | = 0,0085±0,0003 см~\ | Q175 |=2,6±0,2 см~\ 
| |Л171 1 — 0,52*0,050^ I М-178 I«=0,70 ±0,050^ 

3) Предполагается, что спектры обусловлены взаимодействием неспареяно* дыр*я 
в^Оболочке Ц иона Ybs+ с ближайшим соседним ионом Н1"" (или D1"*), расположенные!" 
на оси fill] напротив примесного иона, участвующего в создании тригонального йоЛЙ,1 

4) ga и gb ( » g s ) находятся в плоскости ab\ gl и £ 2 - -в плоскости, перпендикуЯЯф» 
ной к оси Ь\ о —угол между осью а (# а ) и gv 

б) ССТС от Umi U A'(Yb-Ag)—0,0011 *лГ !, A' (Y&-Au)« 0,00085 см"1; Н: Л' (Yb-Ag>w 

17 С, Л. Альтшулер, Б. М. Козыре» 
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П Р И Л О Ж Е Н И Е п 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ О ПАРАМЕТРАХ 
СПИНОВОГО ГАМИЛЬТОНИАНА В ЖИДКОСТЯХ 

И СТЕКЛАХ 

А. Жидкие растворы 

§ 1. Соединения Ti, V, Cr 

Соединение ! 

Ti ( I I I ) (3di) 
[ T i F n ( H 2 C V „ ] 3 - * 
Т1С13 '6Н20 

Р У ^ б - и ] 3 - " 
Ti2(S04)3 

[Tt(CH3OH)4Cl2
]+Cl 

Ti (III) ацетилацетон 
|рЯ—1.7+2,6) 
Ti (Ш)-нитрилотриуксус-
ная кислота ( р Я = 1,9, 8,0, 
10,2) 
(р#Ь= 2,1; 2,2; 2,5; 3,1; 4,0; 
4,4; 4,9; 5,9) 
Ti (III)-N(CH2COOH)2CH2 X 
X СН2ОН (рЯ== 1,2) 
р Я = 5 , 0 ; 7,9 
р Я = 6 , 9 
рЯ*»9,6 
Ti (Ш)-бис-(2-гидроксиэтил)-
глицин (рЯ=3 ,3 ; 3,7; 3,9) 
р Я « 8 , 9 ; 9,2 
р # = 9 , 6 ; 10,1 
Ti(III)-C$H4{N(CH2COOH) X 
Х(СНйСООЫа)}2(рЯ=1,1; 7,1) 
р Я = 8 , 0 ; 9,0; 9,1; 9,6 
нН*=* 2,7; 7,3; 9,1; 9,3 

р Я « 9 , 5 ; 10,1 

Ti (Ш)-триэтаноламин 
(рЯ=7 ,4 ; 8,2; 8,6; 8,8; 9,0) 
р Я = 7 , 0 ; 7,6; 7J; 7,9; 8,1; 8,3 

Концен
трация 
ионов 

моль/л 

0,01^0,001 
24-0,01 

0,01-^0,001 
0,05 

0,02 

0,011; 
0,022 
0,11 

0,11 

0,11 

0,11 
0,11 
0,11 
0,11 

0,11 
0,11 
0,11 

1 0,11 
0,11 

0,11 

0,044 

0,088 

Растворитель 

Вода 
Глицерин 

Вода 
Этиловый 

спирт 

Абсолютный 
метиловый 

спирт 
Вода + 

+ NH4OH 
NH4OH 

NH4OH 

NH4OH 

NH4OH 
NH4OH 
NH4OH 
NH4OH 

NH4OH 
NH4OH 
NH4OH 

NH4OH 
Вода + 

+ NH4OH + 
+винная 

i кислота 
To же 

Вода 

» 

S 

J,946±0,001 
1,951 ±0,001 

1,949±0,001 

1,951 ±0,001 

1,946±0,002 

1,962±0,002 

1,961 ±0,002 

1,952±0,002 

1,953 ±0,002 
1,950± 0,002 
1,954 ±0,002 
1,957±0,002 

1,954 ±0,002-
1,953±0,002 
1,958±0,002 

1,956 ±0,002 
1,957 ±0,002 

1,956±0,002 

«1 82 
1,970 1,964 

1,970 1,964 

A, 
слГ1.104 

18,2±1,0 

| a | « 12 э 
(вычислено 
из графиче 

ского 
анализа 
кривой) 

Ли
тера
тура 

[23] 
[24, 
89] 
[23] 
[25] 

[34] 

[3] 

[3] 

[3] 

[3] 

[3] 
[3] 

1 [3] 
[3] 

[3] 
[3] 
[3] 

[3] 
[3] 

[3] 

[3] 

[3] 
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Соединение 

Ti (Ш)-триэтиламин 
(рЯ«6,6) 
р Я ^ 7 , 1 ; 7,7; 7,9; 8,3; 8,8; 9,3 
рЯ«=Ю,4 
Ti (Ш)-диэтиламин (рЯ=7 ,5 ; 
7,8; 8,0; 8,6; £,7) 
Т1 (Ш) — ЛГ-бутиламин 
(рЯ»7 ,5 ; 8,1; 8,3; 8,9; 9,4; 
9,6; 10,0) 
[Т1(СН7ОН)4С121+С1; 
[Ti(C2H5OH)4Cl2]+CI 

(Я-С5Н5)2Т1(С2Н5) 

TI (III)-CNTA)2 0 
Ti(III)«(HEID) l e .2«) 

T i ! i 3 d 5 ) 

Li(Ti 1 _ дипиридил3) 

VO(I I ) 
VOCl2; VOSO4 
VOCl2; VOSO4 

VOCb 
VOCI2 

VOCI2 
VOCI2 
VOCI2 
VOCl2 

VOCI2 
VOF2 

VO-этиопорфирин 

To же 
> 
> 

VO-ацетилацетонат 
To же 

Концен-III 

0,11 

0,11 
0,11 
0,088 

0,088 

2-1-0,06 

0,001 

0,54-0,1 
0,3 

6+2 
0,02 

0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0 02 
0,05 

0,014-0,001 

Растворитель 

Вода 

» 
» 
» 

* » 

Этиловый, 
изопропило-

выЙ 
спирты 
Толуол 

рЯ=3,5-*-9 
р Я = 1,24-8 

Тетрагидро-
фуран 

Вода 
Вода + 

+ ацетон 
[1 : 19] ^ 
Вода 

Окись 
дейтерия 
Этанол 

Метанол 
Изопропанол 

Ацетон 
Бутанол 

Глицерин; 
20% HF 1 

Бензол+ 
+ касторовое 

масло 

cs2 Тетрагидро- \ 
фуран 
СНС1з 
CS2 

Толуол + 
-Хлороформ 

(6 : 4) 

S 

8\ s2 
1,969 

1,970 1,965 
1,970 
1,970 1,964 

1,970 1,964 
ч 

S 
1,952±0,002 

1,94 

1,961 ±0,002 * 
1,952±0,002 

2,0074 ±0,0002 

1,9624 ±0,001 
1,962±0,002 

1,963 ±0,005 
1,962±0,002 

1,966±0,002 
1,96б±0,002 
1,963 ±0,002 
1,967 ±0,002 

1,962 
1,986±0,002 

в0 = 1№5 

(*|| =Ь947 4 

e j L —1.988в) 
1,980±0,001 8) ! 
1,981 ±0,001 8) 

1,979±0,001 s) 
Ь968±0,001 

1,979 8) ; 
(вычислено) 

л, 

СТС не 
наблюдается 

108,1 
105,7 

106,2 

102 
102 
100,8 
102,8 
111 

107,5±3,0(51V) 
40,8±3,0(50V) 
( U | | 1 = 158, 

M j J —54) 

90,2±0,6 
88,7±0,7 

88,2±0f7 
99,5 ±0,2 

100.2 
(вычислено) 

Ли
тера
тура 

[3] 

га C3J 
тз1 
[3] 

[35] 

[33] 

[61] 
[61] 

[128* 

[4,32] 
[4] г 

[60] 
[89] 

[89] 
[89J 
[89] 
J89] 
[31] 
[28] 

[16] 

[26] 
[26) 

[26] 
[26] 
[26] 

') NTA —нитрилотриацетоуксусная кислота [ЬДСНгСООНЫ. 
2) HEID —оксиэтиламинодиацетоуксусная кислота [ЖСНгСООН^СНгСНг]. 
») Стандарт: УОС1г в воде (g-1,965, Л»105,6«10"4 ел»""1). 
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С |1<Ч f I i n т . i м 

Соединение 1 

УО-ацетилацетонат 
» 
* 
* 
» 

-" * 
> 
» 
» 
> | 

VO-ацетилацетонат-пири 
Лин 
УО-ацетилацетонат-4 пико 1 
ЛИН" 
УО-ацетилацетонят-3-пико- , 
лин 
УО-ацитилацетонат-3.4-лу* 
тидин 
V O -ацетилацетонат-3,5-лу-
тидин 
УО-ацетилацетонат-пипери-
двн 
Уф-ацетилац«тонат-2-метил* 
пиперидин 
УО-ацетилацетонат-дибути-
ламин 
УО-ацетилацетонат-трифе-
нилфосфин 

УО-ацетилацетонат гекса-
метилформамид 
VO-трифторацетилацетонат 
УО-трифторацетилацетонат-
пиридин 
VO-диэтилдитиофосфат 

УО-диэтилдитиофосфат 

УО-диэтилдитиокарбамат 

УО-диэтилдитиокарбамат 

VO-гексаметилендитиокар 
бамат 
VO-тартрат 

/ УО-тетрафенилпорфин 

У О - д и п р о п и л д и т и о ф о с ф и н 

Концеи-1 ill 
0,7 

0,007 

«•.'ii|'fiii"'»'»M""lll">". 

Растворитель^ 

Ацетон/ 
Ацетонитрнл 
Нитробензал 
Тетрагидро-

фуран 
Пиридин 
СНзМН2 

^NHa 
СН3ОН 
CHCU 

Метанол 
Бензол I 

* 
Окись 

трифенил 
фосфина ' 

Бензол 
» 

Толуол 

Толуол + 
этиловый 

спирт 
Толуол, 
бензол 

Экстрагиро 
вание 

этиловым 
спиртом 

1 или диэти ло-
1 вым эфиром 
1 Бензол 

ВбДа 
СНС18 

8 

1,968=4:0,001 ') 
1,9694:0,001 
1,372*0001 
1,969*0,001 

1,971*0,001 
1,909*0,051 
1,968*0,001 
1,968*0,001 
1,9695*0,0001 
1,9688*0,0001 
1,9699*0,0001 ' 

1,9695*0,0001 

1,9697*0,0001 

1,9698*0,0001 

1,9698*0,0001 

1,9699*0,0001 

1,9697*0,0001 

1,9699*0,0001 

1,9692*0,0001 

1,9693*0,0001 
1,9704*0,0001 

1,980*0,002 

1,975*0,002 

1,978*0,02 

1,974*0,002 

I 1,988 

1 1,98 
2,1073 

1,985*0,0002 

97,4*0,10 
96,8*0,1 
96,3*0,6 | 
97,5*0,7 

95,3*0,6 
95,5±0.5 
05,0*0,3 
94,0*0,1 

99,48*0,07 
94,09*0,16 
96,79*0,08 

96,77*0,04 

96,71*0,04 

96,74*0,09 

96,63*0,13 

96,91*0,07 

97,43*0,10 

97,32*0,l£ 

96,97*0,21 

103*2 9 

101,21*0,03 
| 98,51*0,10 

88,7 (V) 
50 9 <Р) 
101,4*2,0 

85*2 

101,4*2,0 

82 

76 

15,9(N) 

1 2Й * tP) 

тара-
тура 

[26] 
(26) 
M 
т 
т 
С26] 
[26] 
[26] 

[173] 
[173] 
[173] 

[173] 

[173] 

[173] 

C173J 

[173] 

1173] 

[173] 

[173] 

[173) 

[173] 
[I73J 

.[48] 

1481 

[48] 

148] 

H4J 

\1Щ 
im 

1 1176) 

') Стандарт: VOCI* в воде ( g « 1,965, Л**105,в-Ш~4 см"1). 
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Соединение 

' 1 • . • г , • • , 

VO*+ в РНК И ДНК 

\ х 
I • Х « С Н 8 , Y = H 

II S— H, Y«»OCHt 

V <IV) (3<*l) 
I V C l 4 - f « - C | H e O H 
1VC12<0R)2(R0H) 
(R-к-бутил) 
lvqs(ORfe(ROH) 
V{OGMeafc 

(Я C5H5)2(VCI2) 
(* c 5 H a )2(vci 2 ) 
tVSeC6<C6H5)6l3"" 
CVSfC6(C6H5)6]2-
fV(S2CeH3CH3)3]2~ 
fV(s 2 c 6 H 4 ) 3 j 2 ; 
!VSeCe(CF3)6r-

[VSeCe(CN)e]2*" 

IV (dipyrh] 
Диэтилдитиокарбамат вана 
дия (IV) 

V O i l ) (&**) 
in СдН5)2У(СвНб) 
(Я С5Нб)2У(СбН4СНз) 

v (in Ыъ) 
VC12 
VC12 (400° К) 

Сэндвичевые структуры 

VO(CsH5)2 
V(C|He) f 

V(t)) (3d5) 
|V<0) дипиридил]з 

Сг (V) (3d1) 
Диэтилдатиокарбаматный 
комплекс £г (V), полученный 
из оксихлорида (Г**293° К) 

Г 1 • • • • • • ' • • * • - " - | | 

Концен
трация 
ионов 

моль! л 

I 0,01 

II 0,01 

0,07 
4),06 

0,07-0,05 
1-2<к 

0 0009 
0,0046 

~0О1 
~0,01 

0,5-0,05 
0,5+0,05 

t и ъ n i l | 

Растворитель 

Вода 

СНС13 

СбН5СН3 

СНС18 
CeH5CHj 
* 

Гептан 
* » 

» 
Чистый, 

Ti(OCMe3)4, 
CS2 

Бензол 
Хлороформ 

CH3CN 
СН2С12 

СН2С12 

СН2С12 
СН2С12 

CH3CN 
CHCI3 + 

4-ди метил 
формамид 

C6H5N 
Бензол* 
толуоЛ 

Толуол 
» 

Вода 
» 

Бензол 
» 

Тетрагидро-
фуран 

Толуол 

•iTl" " 1 " 1 ' X " " ' " ' ' 

й 

2,0 

1,980 

1,982 
1,983 

41,96 

1,95 
1,964±0,005 

1,99 
1,99 
1,9811 
1,9900 
1,9782 
1,9779 
1,9829 
1,9822 
1,980 

1,9830 
1,974±0,002 

2,13 
2,13 

1,96±0,01 
1,966 ±0,002 

1,99 
2,00 

1,9831 ±0,0002 

1,987*0,001 

i i i 

д, 
«Г1-10* 

. 70 

109 

99 

99 
98 

1*98* 
II' 131 9 

102 
64±2 

66,16 
68,89 

59,1 ±0,2 
67,1±0,2 
60,8±0,3 
60,2±О$ 
57,8±0 3 
57,4 ± 0 3 
58,5±0,5 

77,7±0.5 
66,36 

87,9 
88,1 

69,7 
25,44 

77,2±0# 
(V 6 1 ) 

2,3±0,1 э 
<N14) 

19±2 
(Сг63) 

ц Aiji'i 

Яш* 
тера-
т*р* 

[Щ 

&® 

m 
ti* \Щ 

Щ AM 

[Щ 
f 

L202] 

щ *"* 

№ 
№ 

mi 
№ 

m m 
l№ 

m 
шшшятшшш 
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Соединение 

Диэтилдитиокарбаматный 
комплекс Сг (V), полученный 
из оксихлорида (Г«=219° К) 

Бутилксантогенатный ком
плекс Сг (V), полученный 
из оксихлорида (Г«293° К) 
То же (Г»230° К) 

Диэтилдитиофосфатный 
комплекс Сг (V), полученный 
из оксихлорида (Т=293° К) 
То же (Г^гзО 0 К) 

[ C r O F 6 ] 2 - ( r « 2 2 0 ± 3 ° K ) 

<NH4)2CrOCl5 (280° К) 
K 8 Cr0 8 

Сг (V) (v=*»9320 Мгц) 

Этиленгликолевый ком
плекс Сг (V) 
Сг (V) (этиленгликоль)о 
(v=450 Мгц) 
Сг (V) (этиленгликоль)о 
(7=360° К) 
Q>(V) в ортофосфорной 
кислоте 
Сг (У)-дипропилдитиофос-
фин (Г=210±5° К) 
Сг ^)-диэтилдитиофосфат 
(Г=210±5° К) ч 

Сг (III) (Ыъ) 
[Сг(НгО)б]3+: диэтилдитио-
карбамат, диэтилдитиофос-
фат, дипропилдитиофосфат, 
дипропилдитиофосфин, 
этилксантогенат 
Cr(N03)3 
[Сг(Н20)5С1]С12.Н20 

Сг (I) (3d5) 
K3[Cr(CN)6NO] 

Концен
трация 
ионов 

моль/л 

0,005 

0,005 

0,005 

3+0,25 
3+0,01 

1% 

.'Растворитель 

Толуол 

» 

» 

» 

» 

35%-ная 
плавиковая 

кислота 

20% НС1 
Н 2 0 

Н 2 0 : 
глицерин 

Н 2 0 ; ' 
глицерин 
Глицерин 

Вода 

» 
» 

> 

8 

1,986 ±0,001 

ч 
1,988 ±0,001 

1,988±0,001 

1,990±0,001 

1,989 ±0,001 

1,962±0,003 

1,986±0,02 
1,973 

1,975±0,002 

1,981 ±0,001 

Г,978±0,002 

1,978 

1,967±0,005 

1,980 ±0,002 

1,989 ±0,002 

1,97 

1,972±0,008 
1,92 

1,99454 ±0,00005 

' 

А, 
см'1-10* 

20±2 
(Сг5 3) 
1,7 э 

(С135,37) 
18±2 

18±2 
(Сг53) 
1,6 9 

(СГ35, 37) 
21±2(Сг) 

П ± 2 э 
(С135, 37) 
19±2(Сг53) 

12±2 э ( р 3 1 ) 
1,5э(С135. 37) 

24 ±1 (Сг) 
4'(4F 

экватор. )» 
« 6 Д ± 0 , 4 а 

A'(F не 
экватор.) =з 
= 1,7±0,5 а 

17,6 
17,5 

18±1 

16,3 

17,5±1,0 

17,5 

18±1 

18,4 (Сг) 
10 э (Р) 
19,4 (Сг) 
12 э(Р) 

17,22±0,05 
(53Сг) ' 

4,89±0,05 
( I 4 N) 

П,63±0Д0 
(1 3С экватор.) 

7,85±0,20 
( ^Г.Я^ГИЯ.ТТЬН. 1 

Ли
тера
тура 

[177] 

[177] 

[177] 

[177] 

[177] 

[Ш] 

[41] 
[4Ц 
[62] 

[181] 

[62] 

[43] 

[179] 

[182] 

[182] 

1183] 

[9] 
[89] 

[17, 44 
45, 46; 

1(18Саксиальн.)' 



ПАРАМЕТРЫ СПИНОВОГО ГАМИЛЬТОНИАНА 6 КРИСТАЛЛАХ б И) 

Соединение 

[Cr (I) (NO) (Н 2 0) б ] 2 + 

[Cr (I) (NO) (NH 3 ) 5 ] 2 + 

lCr(I)(CN) 6 ( 1 4NO)] 3 -

[ C r ( I ) ( C N ) 6 ( 1 6 N O ) ] s -

[Сг (I) дипиридилз) СЮ4 

Na3ICr(CN)5NO] 

[Cr(H20)5NO]S04 

[Cr(NH3)5NO]Cl2 

|CrNO(NH3)6]2+ 

{CrNO(H20)6]2+ 

Сэндвичевые структуры 
f(C6H6)Cr} I 

[(C6H5-C6Hn)2Cr] I 

[(C6HS~C6H5) (C6H5)Cr] I 

[(С6Нб-С6Н5)2Сг] I 

(СбН5-СбН5)ОС6НбСг 

[(C6H9) (СбН00)2Сг] I 

[(C6H9)(Ci2Hio)CrJI 

[(CeH5-C6H5)Cr] I 

[(С6Нб-С6Н5) (С6Н6) CrJ I 

[(СбНб-СбН5)2Сг]С1 

[(С6Н5--СбНб)2Сг]С1 

Концен-ш 
0,01+0,001 

0,014-0,001 

0,01+0,001 

0,01 

0,01 

0,01 

0,005 

Растворитель 

Вода 

» 
» 

Вода + 
+ KCN 

То же 

СНзОН 

Вода 

» 

> 

ь 

> 

> 
» 
» 

» 

» 
» 

» 

» 
» 
> 

ГЦридин 

1 8 

1,966 

1,930 

1,994 

1,994 

1,9971±0,0002 
(Сг52) 

1,9973±0,0002 
(Сг53) 

1,994 

1,966 

1,978 

1,980 

1,966 

1 9863±0,002 

1,9863±0,( f 

1,9868±Т),002 

1,9860±0,002 

1,984±0,001 

1,984 ±0,001 

1,990±0,05 

1 см~1*104 

23,2 (Сг68) 
6,44 гс (N 1 4 ) 

20,0 (Сг63) 

17,16 (Сг53) 

5,25 ее (UU) 

17,16 (Сг68) 
7,35 гс 
( N " ) 

20,3±0,5 
(Сг») 

3,05±0,05 гс 
( N u ) 

17,3 (Сг) 
5,4 9 (N) 

23,0 (Сг) 
5,5 9 (N) 

23,4 (Сг) 
< 3 э (N) 

20,06 

23,22 (Сг) 
5,92 (N) 

3,6±0,5 9 (Н) 

3,7±0,5э(Н) 

3,6±0,3 9 (Н) 

3,6±0,Зэ(Н) 

3,5±0,2*(Н) 

' 20*(Сг) 
3,5 9 (Н) 

20 9 (Сг) 
4 з (Н) 

3,5±0,2 9 (H) 

~3,30±0,15э(Н) 

3,25*0,20 9 (Н) 

CTC не 
набл. 

Ли
тера
тура 

[121] 

[121] 

[121] 

[121] 

[128] 

[162] 

[162] 

[162] 

[63] 

[63] 

Iff 

[146. 
50] 

[145. 
50] 

[50] 

[49] 

{491 

[50] 

[64] 

[64] 

164] 

\ 
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§ 2. Соединении Mn, Fe, Co, N1 

Соединение 1 

Мп <П) («Г5) 
MnClj; MnS04 

MaMOafe ^ 
(Mti(CH8CN)er+ 

fM^CNfeNOf-

[МЙС14]2" * MnCli - B*4NC1 
iMttBrJ2*" • MnBr2-
4n-C4«&> NBr J 
Нжтрозильяый этилксанто 
дгеййтвый комплекс Мп (II) 
Цатрозйльный диэтялДитио 
карбаматяый комплекс 
Мп (II) 

Fe(III)(848) 

fF^+lFeF*} 

Fe <I) (W3) 

fPe(CN)|NQHJ2~ обогащен 

0¥(€N)$NOJ*~ 
HNSsC^CHs^bNO 
Ннтрозильные комплексы 

с диэтилднтиокарбаматом 

» > 
(образец обогащен Fe6 7) 

** 
ь » э 

с этилксантогенатом 

с 8-ыеркаптохинолнягом 

4 v» - J * 
с днфеннлдитиокарбазОном 

* , > 
Двййтроанльные комплексы 

с да£т1^дда»0фосфато>| 

с Дипрсрнлдитио'фосфнном 

с тиосульфатом калия, 
с роданидом f 
с тиомочевнной \ 

Концен-1 
траци* 
моль/л I 

. 1 . . . л • • ' • ' 

0,2+0.01 
0,3 

d 

0.8 < 

^ 

' "J 1"! — Д1 

• " V ^ ' 

Растворитель I 

Вода 
ч 1 

Ацетонитрил 
HNOs 

Ацетонитрил 

» 

Вода 

Диметил-
формамид 

ЙНОа. 
Ацетон 

Изоамиловый 
спирт 

Толуол 
Изоамиловый 

спирт 
Эфир 

Изоамиловый 
спирт 
ТЬ же . 

1 Эфир 
1 Изоамиловый 
1 спирт 
1 Эфир 

I Изоамиловый 
crnip* <5&И)+ 
-Ь*$ир(50Х) 

1 Изоамиловый 
СДШрТ 

I To же 
1 » 

1 * 
1 t 

Я 

2,ООО±0,ОО2 
/ч»2 

2,003±0,001 
2,0144 

?,007±0,001 
2,008±0,001 

2,011 ±0,001 

2,005±0,001 

~* 

2,026 
2,04 

2,049±0,001 

2,040 ±0,001 
2,043±0 001 

2,О42±О,0О1 

2,045±0,001 

2,О37±О,001 

2,041 ±0,001 
2,040±0,001 

2,039±0,001 

2,033±0,001 

1 2,034±0,001 

1 2Г035±0,001 
| 2,О34±ф,0О1 

2,037±£,001 

jU"»'HHUtf"l."UUl" 1 JI Щ i | | i j 

At 
см~1.\04 

89,29 

86±1 
73,8<Mft65), 

< 1 , 9 S ( N 1 4 ) 
74±1 
70±1 

72,3±1 

78,6±1 

U\9 

14,8 5 ( K U ) 
12,5 9 (NO) 

13,2±0,2*(N14) 

12,9±0,25(N14) 
|9,4±0,2(Fe57) 
J13,1±0 2 * ( N 1 4 ) 
9,6±0,2(Fe67) 
14,l±0f2*(NU> 
11 ,7±0 ,2* (N 1 4 ) 

14,01 ±0,2 9 
<N14) 

13±0,2a(N14) 
10,J±0,2*(N14) 

9,7±0,2a(N14) 

2 .2±0, l j(NH) 

1 { " 
2,4±0,I»(K14) 

2Д>±0,1 » ( N 1 4 ) 
I — 
1,9*0.1 a (N14) 

Ли
тера 
тура 

п m (193] 
[131 

[193] 

[199] 

[199] 

№ 

11941 

[13, 14J 
[ПО] 

urn 
[ИЗ] 

1 СИЗ! 

пт 
(mi 

ПОД 

1 

1 |1!* 
1 

[1131 



'Одмяшй* ctmmmti® гфшШтщт'$ &MCTAJW*X *Щ1 

Соединение 

j& тионочевняой 

с днфенилтиомочевиной 

€ амилтиомочевиной 

с тяосемикарбазидом 

с рубеановодородной кислотой 

с этилксантогенатом 

(обрааец обогащ. f e i r ) 

Двухядерные комплексы кобальта 
Kef(CU)sCo02Co(CN)5] «Н20 

K0llCH)sCoO2Co(GN)5] • Н 2 0 

RNH3)«5Co02Co(NH3)6] (N03)5 

KNH3j5Ca02Co(NH3)s] (HQ*h 

K4J (CNUCo^ ^Co(CN)4 JHaO 
L \ f t 2 J 

Ks I rCN)3NH8Co^ \ o ( C N ) 4 bH 2 Q 
L NH2 J 

K2 (CH)3NH3Co^ ^Cc4CH«)iNHabHsO 
L NH2 J 

UHrt 8 )4Co^ ^Go(NHj)4 1 (NOa)4 

I NH2 J 
N i ( I ) 

NUS4C4(C^H5)4] (вещество обога 
шено tlH\) 

V 

Кон 
центра-

ция 
моль/л 

\ 

,' ' »"' 

Раствори
тель 

Эфир 

» 
» 

Изоамило-
вый спирт 

То Асе 

» 

Слегка 
подкислен 

ная вода 

50%H2SO4 

Слегка 
подкислен
ная вода 

5 0 K H 2 S O 4 

Слегка 
подкислен
ная вода 

То же 

» 

» 

Диметил-
сульфо 

ксид 

Ацетон j 

1 и In 11 i w — — • — 

8 

2Д132±0,001 

2,028±0,001 

2,028±0,0€1 

2,032±0.001 

2,О32±0,001 

2,032±0,001 

2,032±0,001 

2,0203 

2,0200 

2,025 

2,0249 

2,0244 

2,0241 

2,0241 

$.0342 

2,0568± 
±0,0003 

2,0618± 
±0,0004 

"" 1 

см'1.104 

2Л±М а 

V 

1,8±0,1 9 

11 ±0,1# 
fa14) 

2,1 ±0,1 * 
(Цн) 

11,4±б,1 
<Fe87) 

2,0±0,1 9 
( N U ) 

7,5 

8,01 

10,7 

9,6 

9.6 

9,6 

t 

ИД 

3,32±0,9 | 

т • i n.i r и 

i .* , щг |Г.,.п 

Лите
ратура 

Ш$ 

Ciiai 

о«# 

im 
№1 

пев) 

№1 

№ 

am 

im 

1*7] 

1Щ 
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3. Соединения меди1 

Соединение 

Си (11) (8<*9) 
Cu(N0 3 )4 '3H 20 

1(Си(Н20)б]2 : CutN03)2 

Cu(N03)2-3H20 
Cu(N03)2 

CuS0 4 -5H 2 0 

CuSO* 

C11CI2 

CuCU 

1 

§ 

> 

СиСЬ-2Н20 

Концен
трация I 
моль/л 

4+0,01 
2,5 
2 

0,040-0,050 

2+1 
1,5+0,005 

1 
0,1 

0,02 
ол 0,15 1 
1 
1 
0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,0i 

0,01 

' 1 
Растворитель 

Вода 
Этанол 
Ацетон 
Вода 

Глицерин 
Этилацетат 

Вода 
Триэтанола-

мин + вода + 
+ НС1 

Глицерин 
» » Вода 
» 

Пиридин + 
+ хлороформ 

(6 : 4) 
N H 3 ( 0 , 5 - H ) + 

+ метааол 
NH3(0,5-«) + 

+ метанол 
(в0%>+цикло-

гексанол <40%) 
Метиламин 

(14^) + м е т а 
б о л (86%) 
Метиламин 

(2,7%) +мета 
нол (97,3%) 

Бенэола-
мин (8%) + 
+ метанол 

(92%) 
Анилин + 
+ метанол 

Морфолин + 
[ + метанол 

Диэтиламин 
(60%) 4-мета

нол (40%) 
Триэтиламин+ 

+ метанол 
Пиридин 4- ме
танол (6 : 4) 
Фенантро-

I лин+ метанол 
1 Метанол; 

метанол + 
+ циклогек-

сан (6 : 4) 
1 Вода 

Пиридин 

8 

2,184 
2,184±0,004 
2,156±0,004 
2,200±0,001 

2,088±0,004 
/-2,2 

2,185±0,001 
2,187±0,006 

2,17 
2,11 
2,16 

2,187±0,001 
2,182±0,001 

2,13 

-
2,13 

2,13 

2,13 

2,13 

2,13 

2,13 

2,12 

2,12 

2,14 

2,14 

2,16 

2,184 ±0,004 
2,142±0,004 

} 

Л, 
слг'-ю4 

-37,0±0,5 

53 

66 

60 

63 

61 

56 

52 

46 

67 

70 

60 

Лите-
рату ра 

1 
[171, 
115] 
[9] 
[67] 
[65 
[74 

_ 
[66 
[66 
[66 
[65 
[65] 
[30] 

[30] 

[30] 

[30] 

[30] 

[30] 

[30] 

130] 

[30] 

[30] 

[30] 

[30] 

130] 

[108] 
[108] 
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Соединение 

СиВгг 

Cu(NH3)4S04 

[Cu<NH3)4]2+ 

[Cu(OH)4]2" 

Г /S\\ 1 I Kvir 
H(XJ> 
Г / д / с н , 1 

Cu | II Cl2 

\ V / L \ N /3J 
t 1 f\ \' 
LCAcH,/\^cH»/,. 

CI2 

Г (f\ \ 1 Cu 1 || Cl2 

l IVXBJJ 
[Си(ел)(Н20)4]2+ 

[Cu(e/i)2(H20)2]2+ 

[(C6H6)2Fe]+ 

Си-дипропилдитиофосфин 

Cu(II) в ортофосфорной кислоте 
Cu(N03>2 
CUSO4 
Диэтилдитиофосфинат Cu(II) 

Диксилендитиофосфат Cu(II) 

/i 

х~СУсн-} 

> 

<-p 
0 

f / 
Cu 

о" 

p-> 
\ 

I - f c H - ^ - X 
Y' 

Концен
трация 
моль/л 

0,01 

0,02 
0,04 
0,15 

0,040-0,050 
0,060 

Растворитель 

Пиридин + 
+ хлороформ 

(6:4) 
Глицерин 

Вода 

» 

Пиридин 

» 

» 

» 

» 

> 
» 

Ацетон 

HNOs 
Нг804 
Бензол, 
толуол 

Бензол, 
толуол 

Пиридин 

» 
> 

Я 

2,14 

2,08 
2,05 
2,108 

2,116 

2,135 

2,135 

2,138 

2,136 

2,133 

2,137 
2,102 

2,014 
2,045±0,002 

2,138±0,005 
-2,145 
-2,167 

2,054± 0,002 

2,046± 0,002 

I: 2,124 
И: 2,171 

III : 2,142 
IV: 2,139 

А, 
слГ1»ЮА 

74 

76,7 

71,1 

60 

46 

54 

50 

50 

-68,5 
-83,9(Си) 

1KN) 

70±3(Cu) 
9 s (Р) 

67^2 
(Си) 

5,3±0,5 9 
(Р) 

71±2(Си) 
9,5±0,5 э 

(Р) 

72 
78 
80 
66 

f 

Лите
ратура 

130] 

а 
% 
[54] 

[169] 

[169] 

[169] 

[169] 

-
[163] 

[Пб] 
[115] 

[135] 
[176] 

[НО] 
1И0] 
[1401 
[200] 

[2061 
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Соединение 

I: X*=Y = H; II: X = N 0 2 ; Y = H ; 
III : X*=H; Y = N0 2 ; 
IV; X = N(CH3)2; Y = H 

CH=N N = C H 
\ / 

z I: Z = - C H 2 - C H 2 ~ II: Z = < ( " ) > 

Соединение 

1 II N 
4 / \ ^ \ 

N C R * 1 S Cu— S 1 * R С N 

_o 
R - - ^ У - О С Н а 

R ^ ) > - N ( C H 3 ) 2 

« • О 
OCH3 

*=-<:> 
CH3 

43 
CI 

R - - 0 
Cl 

Концент
рация 
моль/л 

Растворитель 

Хлороформ 

Пиридин 

N 
-2-пи 

метил-
рролидон 

К-метил-2-пир-
ролидон 

Растворитель 

Бензол 

Диоксан 

Бензол 

Диоксан 

Бензол 

Диоксан 

Бензол 

Диоксан 

Бензол 

» 
Диоксан 

Бензо 

Диокс< 

л 

ан 

8 

IV: 

I: 

I: 

II: 

g 

2,071 ±0,003 

2,065 ±0,003 

2,068±0,003 

2,060±0,003 

2,069+0,003 

2,073 ±0,003 

2,060± 0,003 

2,070± 0,003 

2,073± 0,003 

2,073 ±0,003 

2,069± 0,003 

2,079 ±0,003 

2,070± 0,003 

2,124 

2,109 

2,101 

2,099 

А, 
см'1'10* 

63 

83 

94 

90 

А, слГЧо4 

63±2(Си) 
16±0,5 9 (N) 

69±2(Си) 
16±0,5 э (N) 

1 64±2(Си) 
| 16±0,5 9 (N) 

66±2(Си) 
16±0,5 9 (N) 

63±2(Си) 
16±0,5э (N) 
60±2(Си) 

16±0,5 9 (N) 

67±2(Си) 
16±0,5 э (N) 
63±2(Cu) 

16±0,5 9 (N) 

63±2(Си) 
16±0,5 9 (N) 
62±2(Си) 

16±0,5 э (N) 

62±2(Си) 
16±0,5 9 (N) 

66±2(Си) 
16±0,5 э (N) 

Лите
ратура 

[206] 

Лите
ратура 

[119] 

[119] 
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Соединение 

R--<3-0-NH* 

«-О') 

s\ 
N С 
* 1 

S—Си—S 
1 * 

С N 

O-N / / X) 
R w H 
с/ \ R=—свн5 

\0_ £у 2-(2"-оксинафта лин)-{ 1 "-азо-2'}-
фенил-азокси)-4-метилфенолят 
меди (концентрация 0,001 моль/л) 
2-(2'-салицилиденамино-фенил-
азокси)-4-метилфенолят меди 

1,2-бмс-(2-оксибензилиденамин)-
бензол меди 
То же 

» 
» 

Быс-салицилальдегидимин меди 

Си-гексаметилдитиокарбамат 

Растворитель 

Бензол 

Диоксан 

Бензол 

Диоксан 

Бензол 

Диоксан 

Хлороформ; 
метилцел-
лозольф 

Хлороформ 

Бензол; 
диоксан 

Бензол 
Хлороформ 

(40%) + толу
ол (60%) 

Хлороформ 
Диоксан 

Бензол 
Хлороформ 

Хлороформ + 
+ толуол 
Диоксан 
Ацетон 

Хлороформ 
Бензиловый 

спирт 
Пиридин 

Изобутил-
амин 

Бензол 

S 

2,080±0,003 

2,084±0,003 

2,064±0,003 

2,066± 0,003 

2,071 ±0,001 

2,063±0,001 

2,069±0,001 

2,09 

2,091 

2,10±0,004 
2,10±0,004 

2,10±0,004 
2,11 ±0,004 

2,10±0,004 
2,10±0,004 
2,10±0,004 

2,11 ±0,004 
2,10±0,004 

2,100±0,003 
2,102 ±0,003 

2,108±0,003 
2,128±0,003 

2,040 

А, САГ 1 . 104 

65±2(Си) 
16±0,5 э (N) 

61±2(Си) 
16±0,5 s(N) 

63±2(Си) 
18±0,5 9 (N) 

62±2(Си) 
18±0,5 9(N) 

63±l(Cu) 
16±1 9 (N) 

69±l(Cu) 
16±1 э (N) 

63±l(Cu) 
16±1 9 (N) 

65 

92,2(Cu) 
14,3 9 (N) 

80,3 
80,3 

81,5 
74(Cu) 

12,5 9 (N) 

89 
90 
90 

84 
89 

- 8 0 
- 77 

- 7 0 
- 5 6 

75 

Лите
ратура 

1П9] 

(125] 

[124] 

[129] 

[130] 

[130] 

[131] 

1109] 

1) В пиридине водород в у положении замещен на метильную группу. 
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Растворы внутрикомплексных 
соединений меди 

в хлороформе 

2-хлорбензол-(1-азо-1/)-нафтол-2/ 

меди 
2-нитробензол-(1-азо-Г)-нафтол-2/ 

меди 
2-метоксибензол-(1-азо-Г)-нафтол-2' 
меди 
г-бутоксибензол-О-азо-П-нафтол^7 

меди 
2,6-дихлорбензол-(1-азо-1')-нафтол-2' 
меди 
2-окси-1,Г-азонафталин меди 
2-хлор-2/-окси-1,1-азонафталин меди 
8-хлор-2'-окси-1,Г-азонафталин меди 

^1эфф ' 

2,042 

2,030 

2,041 

2,043 

2,021 

2,036 
2,024 
2,050 

^2эфф 1) 

2,079 

2,072 

2,086 

2,082 

2,067 

2,072 
2,068 
2,090 

^зэфф 1) 

2,117 

2,116 

2,124 

2,117 

2,110 

2,111 
2,113 
2,126 

Лите
ратура 

[21] 

Растворы в хлороформе ?1 !) g2l) Я з О §А ») 

н 
I 

С R 

о 

СН3 

\А > /2 

о 
н 
i R 

^ \ /С и / 2 

• ю 

ч 

Н 
СН3 

с2н5 
с4н9 

- (СН 2 ) 6 
СбнБ 

- (СН 2 ) 2 

с2н5 

с2н5 с4н9 с6н5 

2,023 
2,032 
2,037 
2,035 
2,039 
2,051 
2,010 

2,038 

2,034 
2,033 
2,045 

2,075 
2,075 
2,079 
2,083 
2,079 
2,084 
2,074 

, 2,081 

2,073 
2,075 
2,084 

2,124 
2,115 
2,130 
2,125 
2,119 
2,124 
2,105 

2,125 

2,122 
2,120 
2,125 

2,177 
2,158 
2,174 
2,159 

2,158 
2,152 

2,156 

2,156 
2,149 
2,156 

Соединение Растворитель А, см~ 

Cu(BF4)2-4CH3CH2CH2NH2 

Cu(F2 .5CH3CH2CH2NH2 

Диэтиловый 
эфир + метанол 

Диэтиловый 
эфир + метанол 

66 э (Си) 
50 э (F19) 
67 а (Си) 
47 э (F19) 

I) Положение пиков СТС Си63* 6 5 . 
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Соединение 

Замещенные ацетилацетонаты 
меди: 
ацетилацетон 
( R , C O - C R / , - C R / / / 0 ) 
заместители: 
R' R" R"' 
СНз СН3 СН3 

СН3 Н СН3 

СН3 С1 СНз 
фенил Н СНз 
фенил Н фенил 
CF3 H СНз 
CF3 H теноил 
CF3 H CF3 
Cu-дихлорпиридин 

Си-дихлороди-а-пиколин 

Си-дихлороди-р-пиколин 
Си-дихлороди-2,6-толуидин 
Си-дихлороди-а-бром-пиколин 
Си-ацетилглицилглицил-L 
тидин 
Си-ацетилглицилглицил-L 
тидин-глицин 

гис-

-гис-

Си-ацетилглицил-1.-гистидин-
глицил 
Си-ацетилглицил-Л-гистидин 
Си-глицил-Л-гистидин 

Соединение 

Си-ацетилацетонат 

Си-ацетилацетонат 
Си-ацетилацетонат 

Си-ацетилацетонат 
Си-ацетилацетопат 

Cu-3-этилацетонат 

Cu-3-этилацетонат 
Cu-3-этилацетонат 
Си-этаноламин 
Си-диэтаноламин 
Си-диэтаноламин 

Си-диэтаноламин 

Cu-ди тиокарбамат 

F 

Концепт-
рация, 
моль/л 

~ 
0,08 
1 

0,14 
0,19 

1 

0,27 
0,15 
0,15 
0 15 

астворитель 

Хлороформ 
» 
» 
» 

Хлороформ 
» 
» 
» 

Диметил-
формамид 
Диметил-
формамид 

» 
» 

Вода 

» 
» 
» 
» 

S 

2,121 
2,123 

2,124 
2,124 
2,129 
2,131 
2,150 

2,15±0,005 

2,14±0,005 

2,14 ±0,005 
2,14±0,005 
2,14+0,005 

2,100 

2,102 

2,112 

2,122 
2,114 

Растворитель 

Диоксан + 
+ толуол 

То же 
Хлороформ + 

+ толуол 
То же 

Хлороформ + 
+ четыреххло-

ристый углерод 
Диоксан + 

+ толуол 
То же 

Диоксан 
Вода 

» 
Спирт 

(Лиганд: медь>5) 
Спирт 

(Лиганд: медь<4) 
Бензол 

А, см'1-10* 

78,5±0,5 
77,2±0,5 
76 
76,4±0,5 
75,3 ±0,5 
72,5±0,7 
71,6±0,7 

S 

2,138 

2,130 
2,127 

2,124 
2,126 

2,134 

2,129 
2,2 
2,11 
2,12 
2,116 

2,126 

2,0453 ±0,0003 

А, 
см~1 -104 

— 69,8 

- 7 2 , 6 
— 78,4 

-78 ,3 
-76 ,4 

-72 ,7 

- 7 4 , 5 
- : б , 9 
-74 ,2 
-74 ,1 

82,0 

60,5 

74±2 

Лите
ратура 

ит 

[118] 
1133] 

[133] 

1139] 

Лите
ратура 

[Ю] 

[Ю] 
[Ю] 

[Ю] 
[Ю] 

[Ю] 

[Ю] 
[И] 
[И] 
[И] 
[68] 

[68] 

[19. 77], 
[18] 



528 ПРИЛОЖЕНИЕ II 

Соединение 

Cu[S2CN(C2H5)2]2 

Cu-метилглиоксимди-
хлорид 
Cu-диметилглиоксимди-
хлооид 
Си-метилэтилглиоксим-
дихлорид 
Си-метилэтилглиоксим-
дихлорид 
Си-бис-метилэтилглиок-
сим 

» 
» 

Си-б«с-диметилглиоксим 

» 
» 

Си-диметилглиоксим 

Си-этилдиамин 

Си-этилдиамин 

Cu-моноэтанол амин 

» 
Си-триэтаноламин 

2+ 
С и | -(триэтаноламин)4 

(ОН-)в 
Си2+-(триэтаноламин)2 
(ОН~)4 
Си-триметилендиамин 
Си-изопропиламин 
Си-салицилальдоксим 
Си-биурет 
Си-глицилглицилглицин 
Си-дифенилкарбазид 
Си-салициламид 
Си-бензоат 

Медно-натриевый хлоро-
филлин 
Си-формиат 

Концент
рация, 
моль/л 

0,002 

0,002 
0,001 

0,01 

0,01 

0,01 

0,02-0,05 

0,1 

0,02-0,005 
0,02-0,005 
0,02-0,005 
0,02-0,005 
0,02-0,005 

Растворитель 

Бензол, 
этанол, 

диэтиловый 
эфир 

Пиридин 
» 

Спирт 

» 
Спирт + 
пиридин 

Спирт 

> 
Хлороформ 

Пиридин 
Вода 

Метанол 

Диоксан 

Вода; 
этанол 

(Лиганд: 
Си>2) 

(Лиганд: 
Си<1) 

(Лиганд: 
Си>4) 

(Лиганд: 
Си<3) 
Вода 

» 

* 

Вода 
» 
» 

Хлороформ 
Вода 

Пиридин + 
хлороформ 

(3:2) 

Метанол 

Пиридин + 
хлороформ 

(3:2) 

S 

2,045 

2,045 
2,0567 

2,159 ±0,004 

2,134±0,004 

2,151 ±0,004 

2,126±0,004 

2,088 + 0,004 

2,083 ±0,004 
2,086 ±0,004 

2,086 

2,084 

2,077 

2,08 

2,103 

2,139 

. 2,109 

2,112 

2,14 

2,13 

2,116±0,006 

2,109 
2,130 
2,11 
2,09 
2,10 
2,12 
2,12 
2,14 

2,1077 

2,14 

— 1 , л 4 
А, см ' -КГ 

75 

59 
67 

85,2(Си) 
14,6(N) 
78,8(Cu) 
14,6(N) 
86,3(Cu) 
14,6(N) 

88,3 

73,9 

86,5 

55,2 

69,6 

74±5 

85,6 
60,6 

59 

-98(Cu) 
— 14(N) 

54 

Лите
ратура 

[53] 

[53] 
[19] 

[108] 

[108] 

[108] 

[108] 

[108] 

[108] 
[108] 
[54] 

[54] 

[54] 

[70] 

[54] 

[54] 

[54] 

[54] 

[74] 
[74] 

[74) 

i [54] 
[54] 
[70] 
[70] 
[70] 
[70] 
[70] 
[30] 
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[30] 
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Соединение 

Си-диэтилдитиофосфат 

Си-диэтилдитиокарбамат 

Си-этиопорфирин 

Си-этиопорфирин 

Купферонатный комп
лекс меди 
Си-бнс-салицилал-1,2-
пропилендииминат 
Си-бис-{о оксиацетофе-
нол)-1,2-пропилендиими-
нат 
Си-быс-салицилал-1,2-этилендииминат 
Си-бис-(бензол-азо-пара-
крезол) 

Си-бис-[2,6-дихлорбензол-
(1-азо-Г)нафтол-2/] 

Си-быс-[2-хлорбензол-
(1-азо-1')-нафтол-2'] 
Си-быс-[2-хлорбензол-
(1-азо-Г)-нафтол-2/] 

Си-б«с-(-2-тиопиколина-
нилад) 
Си-б«с-[2-нитробензол-
(1-азо-Г)-нафтол-2') 

Си-быс-[8-хлор-2'-окси-
1,Г-азо-нафталин] 

Си-быс-[бензол-(1-азо-4')-
Г-фенил-З'метилпиразо-
лон-5] 

Концент
рация, 
моль/л 

0,05 

0,01 

0,01 

0,01 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

Растворитель 

Бензол; 
толуол; 

диэтиловый 
эфир; этило

вый спирт 
Бензол; 
толуол: 

диэтиловый 
эфир; этило

вый спирт 
Бензол 

Касторовое 
масло 

Диоксан 

Хлороформ 

> 

> 
Бензол 

Хлопоформ 

Диоксан 

Бензол 

Хлороформ 

Диоксан 

Бензол 

Хлопофопм 

Диоксан 

Бензол 

» 
Хлороформ 

Диоксан 

Бензол 

Хлороформ 

Диоксан 

Бензол 
Хлороформ 

Диоксан 

g 

2,047±0,001 

2,04±0,01 

2,0975 

«II - 2 » , 6 9 з 
я ± = 2,0616 

2,092+0,002 

2,094 ±0,002 

2,092 ±0,002 

9.107 ±П,ГМ 

2 10R±0.004 

2.110±0,0Q4 

2.095±0.003 

*>,00fi±0 00? 

2.101 ±П,004 

*>. 104+ 0.004 

о щ^ + п 00^ 

9 104 ±0.00*5 

? 07^ ± 0 00^ 

2 ,100±0 004 

2,101 ±0,004 

2.107 ±0.004 

2.09,4 ±0,004 

2.00Я±0.003 

2 ,104±0 004 

2,10Я±0.004 

2,ПО±О.О04 

2,115 ±0.003 

— 1 . ~4 
Л, см -104 

73(Си) 
8±1(31Р) 

73 

89,2(С») 
14,6(N) 
Л || - 188 
Л ± = 39 

70 в 

84,0±2 

87±2(Си) 
12,2±0,б э (N) 

86±2 

68±2(Си) 
11,7 э (N) 
66±2(Си) 
11,7 э (N) 
71±2(Си) 
11,7 э (N) 
76±3(Си) 
12,5 э (N) 
76±3(Си) 
12,5 s(N) 
75±3(Cu) 
12,5 9{N) 
73±3(Cu) 
12,5 9(N) 
65±3(Cu) 
12,5 9(N) 
74±3(Cu) 
12,5 9(N) 
58±2(Cu) 
15,0±0,3(N) 
72±3(Cu) 
12,0 э (N) 
72±3(Cu) 
12,0 9(N) 
65±3(Cu) 
12,0 9(N) 
76±3(Cu) 
12,6 9{N) 
76±3(Cu) 
12,6 a(N) 
78±3(Cu) 
12,6 a(N) 
53±3(Cu) 
10.0 s(N) I 

О
 С

Л 
О

 —
* '

 

Z
c 

Z
c 

Лите
ратура 

[71J 

[71] 
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[75] 
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530 ПРИЛОЖЕНИЕ II 

Соединение 

Си-бмс-[гс-хлорбензол-
(1-азо-4')-Г-фенил-3'-ме-
тилпиразолон-5'] 

Си-бис-[о-хлорбензол-
О-азо^'Н'-фенил-З'-ме 
тилпиразолон-5'J 

Си-бмс-[2,6-дихлорбензол-
(1-азо-4/)-1/-фенил-3/-ме-
тилпиразолон-5'] 

Cu-моногидрат бис-гли-
цината 
Си-б«£-1-аланинат 
Моногидрат-быс-2-алани-
нат меди 
N, N-диалкил-дитиокар-
баматы меди: 
[CH3C6H5NCS2]2Cu 
[(CH3)2NCS2]2Cu 
[(«30-C3H6]2NCS2]2Cu 

(CH3COO)2Cu; > 
(CH3CH2COO)2Cu; 
(C4H702)2Cu; 
(CRH902)2Cu; 
( С 6 Н п 0 2 ) 2 С и 

(8эфф==1) J 

Концент
рация, 
моль/л 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

-

Растворитель 

Бензол 

Хлороформ 

Диоксан 

Бензол 

Хлороформ 

Диоксан 

Бензол 

Хлороформ 

Диоксан 

Вода 

» 
» 

Бензол 
» 
» 

Насыщенный 
раствор в 

соответствую
щей безвод
ной жирной 

кислоте 

S 

2,107 ±0,003 

2,110±0,003 

2,116±0,003 

2,115±0,003 

2,117±0,003 

2,119±0,003 

2,108 ±0,003 

2,110±0,003 

2,118±0,003 

2,121 ±0,003 

2,116± 0,003 
2,126 ±0,003 

2,0435±0,0003 
2,0448± 0,0003 
2,0437±0,0003 

D = 0,33 см~1 

Л. см~1-104 

IIH1I 

43±3(Cu) 
10,0 <?(N) 
44±3(Cu) 
10,0 3(N) 
52±3(Cu) 
10,0 3(N) 
58±3(Cu) 
10,0 a(N) 
59±3(Cu) 
10,0 a(N) 
63±3(Cu) 
10,0 э (N) 

58±2 

64±2 
42±2 

74±2 
74±2 

74±2(Cu) 
11,2(33S) 

- -
Лите
ратура 

[167] 

[167} 

[167] 

[167] 

[167] 

[167] 

[167] 

[167] 

[167] 

[159] 

[159] 
[159] 

[77] 
[77] 
[77] 

[208] 

§ 4. Соединения элементов переходной группы палладия 

Соединения 

Mo (V) (4d*) 
95МоОС13(95Мо 86,6%) 
97МоОС13(97Мо 89,9%) 
95МоОС13(95Мо 89,6%) 
МоОС13(95Мо 15.7%, 
97Мо 9,45%) 
МоОС13 

МоС15 

« 

0,01-0,05 
0,005 
0,001 

0,05 

Растворитель 

Этанол 
» 

Ацетон 
20% НС1 

СбН6; 
ССЦ; 

СНС13; 
СбН5СН3 
Глицерин 

8 

1,945 ±0,002 
1,945 ±0,002 
1,946 ±0,002 
1,949± 0,002 

1,947 ±0,002 

1,941 ±0,002 

Л, слГМо4 

50,9±0,3 
68,2±0,3 
49,0±0,3 

4 7 ± 1 ( 9 5 , 97 М о ) 

48±1 

Лите
ратура 

[78] 
[78] 
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[82] 

[82] 

[78] 
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Соединения 

(NH4)2[MoOCl5] 
Комплекс Мо с С1 

K2[MoOFB], ) 
Zn[MoOF5l, > 
(NH4)2[MoOF5] J 
Cu[MoOF5] 

K2[MoO(SCN)5l 

Комплекс Мо с (SCN)~ 
Mo 20 3(S0 4) 2 

Комплекс Мо (V) с ди-
этилдитиофосфорной 
кислотой 

MoOCig" 

МоОСЦВг2"" 

MoOClgBr^ 

МоОС12Вгз" 

MoOBrj?" 

[МоОС15]-2 

[MoOCl4(HS04)]"2, 
v = 9 Ггц, 
v = 3 6 Ггц 
[MoOCl3(HS04)2]2~, 
v=9 Ггц, 
v = 36 Ггц 
\MoOCl2(HS04)3]2~\ 
v = 9 Ггц, 
v = 36 Ггц 
[МоОСЦВг]2", v = 9 и 
36 Ггц 
[МоОС13Вг2]2~, 
v = 9 Ггц, 
v = 3 6 Ггц 
[МоОС12Вг3]2"\ 
v = 9 Ггц, 
v = 36 Ггц 
[МоОВг5]2~ 
[МоОВг5]2~ 
Арсенатный комплекс 
Мо (V) (Г = 323° К) 

Концент
рация 
моль/л 

0,01 

0,01 

0,01 
0,01 

0,01 

Растворитель 

Вода 

30% HF 

30% HF 

Вода, сер
ный эфир 

Вода, эфир 
n2so4 H2SQ4 + 

+ НС I + Н 2 0 
H 2 S0 4 + НС1 

(1 : D 
СС14; СеНб; 

толуол; 
этанол; 

диэтиловый 
эфир 

HBr + HC1 

НВг 

НВг 

НВг 

HCI + H 2S0 4 ; 
HCI + НВг 

НС1 + H 2 S0 4 

HCI + H2SO4 

HCI + H2SO4 

HCI + H 2 S0 4 

HCI + H2SO4 

HCI + H2SO4 

HCI + HBr 

HCI + HBr 

HCI + HBr 
HCI + HBr 

HCI + HBr 
HCI + H 2 S0 4 

HCI + HBr 
H3AsQ4 

8 

1,947 ±0,002 
1,950±0,002 

1,906±0,03 

I: 1,907 ±0,03 
II: 2,190±0,01 

1,935±0,002 

1,938 ±0,002 
1,925 ±0,02 
1,935±0,002 

1,948±0,02 

1,919±0,003 

1,960±0,003 

1,970±0,003 

1,983±0,003 

1,994 

1,950 

1,943 

1,944 
1,935 

1,936 
1,928 

1,930 
1,960 

1,970 

1,971 
1,983 

1,982 
1,921 
1,994 
1,916 

А, см~1 -104 

52,7 

62±4 

62±4 

45±3 
(95, 97MO) 

43,98±0,4 
56±2 

48,7(95, 97Mo) 
10 э ( 3 5 , 37C1) 

44±12э(Мо) 
44±2з(31Р) 

45,5±1,8 

44 ±2 

43±2 

42 ±2 

40±2 

6I(Mo) 
13(As75) 

Лите
ратура 

[79] 
[163, 
175) 
[80] 

[80] 

[81] 

[163] 
[82] 
[82] 

[82] 

[83] 

[84] 

[84] 

[84] 

[84] 

[84] 

[153] 

[153] 
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[153] 

[153] 

[153] 
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532 ПРИЛОЖЕНИЕ II 

Соединения 

MoOCl3(H2As04) 
MoOCl2(H2As04)2 
MoOCl(H2As04)3 
[MoO(H2P04)4]~ (моно
мер) (7 = 313° К) 
(димер) 

[MoO(HS04)4]~ (мономер) 
(димер) 
Дипропилдитиофосфин 
Mo(V) (7 = 250° К) 
[MoOF5]2~(7 = 217°K) 

Диэтилдитиокарбамат-
ный комплекс Мо (V) 
(получен из оксихлорида) 
7 = 293° К 
7 = 235° К 

(получен из оксисульфа-
та) (7 = 295° К) 
7 = 200° К 
(получен из оксифторида) 
(Г = 293° К) 
Бутилксантогенатный 
комплекс Мо (V), полу
ченный из оксихлорида 
(7 = 293° К) 
7 = 240° К 

Диэтилдитиофосфатный 
комплекс Мо (V) (из 
оксихлорида) (7=293° К) 
7 = 237° К 

(получен из оксиродани-
да) 

Mo(CN)jj~ 

Mo(I) (4d5) 

[Mo(CN)5NO]3~ 

Nb (IV) 

NbO(CH3COCH2COCH3)2 
NbCU 

Концент
рация 
моль/л 

<0,0I 

0,1 

Растворитель 

H 3 As0 4 

H 3 As0 4 

H 3 As0 4 

H 3 P O 4 

Н3РО4 

H2SO4 
H 2S0 4 

Плавиковая 
кислота 
Толуол 

Толуол 

» 
» 
» 

» 

» 

» 

» 

» 
Диметилфор-

мамид 
Вода 

Вода 

Хлороформ 
Этанол 

S 

1,942 
1,934 
1,929 

1,914±0,003 

1,922 ±0,003 

1,919±0,003 
1,926 ±0,003 
1,963 ±0,02 

1,913±0,005 

1,964 ±0,002 

1,963±0,002 

1,947 ±0,002 

1,948±0,002 
1,975±0,002 

1,965 ±0,002 

1,966±0,002 

1,964 ±0,002 

1,963±0,002 

1,962±0,002 

1,940 ±0,002 

1,9915±0,0005 

2,0038 

1,903±0,006 
1,81 

А, см"1 -104 

14(As75) 
15(As75) 
15(As75) 
58(Мо) 

55(Мо) 
5,1(Р31) 

57,5 
56 

39±3(Мо) 
25 э (Р) 

60±3(Mo) 
13±1 a(4F) 

39 ±2 

40±2(Мо95- 9 7 ) 
3,2 э (С135> 3 7 ) 
40±2(Мо95) 

39±2(Мо95) 

39±2 (Мо95> 9 7 ) 

39±2(Мо 9 5 - 9 7 ) 

40±2(Мо 9 5» 9 7) 
3,2 9 (С135. 37) 

42 ±з(Мо95» 9 7 ) 
44±Зэ(Р31) , 

4 0 ± з ( М о 9 5 ' 9 7 ) 
45±Зэ(Р31) 

3,3 э (С135. 37) 
40 ±з(Мо95» 9 7 ) 

43±2э (Р31) 

30,3±0,1 
(Мо) 

10,9±0,2 
(С13) 

35(Мо) 

141±4 
160,5 

ратура 
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[196] 
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1177] 

[177] 

[177] 

[177] 
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Соединение 

Ru (III) 
Хлористый комплекс 
Ru (III) 
Тиомочевинный комплекс 
Ru (III) 

Pd (II) (4d8) 

Pd[S 4 C 4 (CN) 4 r 1 

Ag (II) (4d9) 
[(«30-C3H7)2NCS2]2Ag 

Ag(N03)2 
Ag(C104)2 

Ag(N03)2 

Дибензилдитиокарбамат 
Ag(II) 
Диэтилдитиокарбамат 
Ag(II) 
Пирофосфат Ag(II) 
AgS04 
Гексаметилендитиокар-
бамат Ag(II) 

Концент 
рация 
молъ\л 

0,001 

Растворитель 

Соляная 
кислота 

» 

50%-ная 
(объемная) 

смесь хлоро
форм-!- диме-

тилформамид 

Бензол, 
хлороформ 

H N 0 3 

НСЮ4 
Соляная ки
слот а+вода 

(1 :4) 
Серная кисло

та-!-вода 
(1 :4) 

Хлороформ 

> 

H 2 S0 4 
Бензол 

g 

2,038±0,002 

2,003±0,001 

2,0238±0,0002 

2,0194±0,0003 

2,165 
2,160 

2,124 ±0,005 

2,020±0,001 

2,040+0,001 

2 157 
2,164±0,005 

2,020 

А, см~1 -104 

~ 1 9 

7,2±0,3 

28,0±0,2(Ag) 
I1,2(33S) 

27,6 

11,9 

28,2 

Лите
ратура 

П98] 

[198] 

[87] 

[18, 77] 

[85] 
[85] 
[86] 

[174] 

[174] 

[174] 
[140] 
[109] 

§ 5. Соединения W, Pt, Au, Eu и Gd 

Соединение 

W (V) 
Диэтилди гиофосфат 
W (V)( r = 240±5°K) 
Дипоопилдитиофосфин 
W ( V ) ( 7 = 240±5°K) 
Диэтилдитиофосфатный 
комплекс W (V) (получен 
из оксихлорида) 
(Т = 293° К) 
Т = 236° К 

(получен из оксиродани-
да) (Г = 239° К) 

Концент
рация 
моль/л 

Растворитель 

Толуол 

» 
Толуол 

8 

1,846 ±0,002 

1,816±0,002 

1,848±0,002 

1,849±0,002 

1,854 ±0,002 

Л, слГ'-Ю4 

79±3(W) 
74±Зэ(Р) 

84±3(W) 
56±3 э (Р) 

73±Зэ(Р31) 

65±3(W183) 
77±Зэ(Р31) 
68±?(W183) 
78±Зэ(Р31) 

Лите
ратура 

[182] 

[182] 

[177] 

[177] 

[177] 
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Соединение 

Диэтилдитиокарбамат-
ный комплекс W (V), 
полученный из оксихло-
рида (Г = 293° К) 
Т = 237° К 
K2[WO(SCN)5] 
W(CN)|~ 

[W(CN)8]3~ 
WC15 

Pt (III) 
Pt[S4C4(CN)4]1" 

Au (ID (5rf9) 
[(«30-C3H7)2NCS2]2Au 

Eu (II) (4/7) 
Gd (III) (4/7) 

Gd(NO3)3'0H2O 

Концент
рация 
моль/л 

0,01 
0,01 

0,001 

0,02 

3 + 0,001 

Растворитель 

Толуол 

> 
Серный эфир 

Вода 

» 
Глицерин 

НС1 

Диметил-
сульфоксид 

Бензол 
Вода 

» 

g 

1,893±0,003 

1,895± 0,003 
1,803 ±0,002 

1,9706±0,0010 

1,972 
1,754 
1,745 

2,042 ±0,001 

2,4 
1,902 ±0,002 

1,992 ±0,002 

А, 
см «КГ 

61 ±2 (W183) 

63+2 (WJ83) 
<36,2 

51,9 ±0,5 
47,8 

78±6 

28 

Лите-

[177] 

U 77] 
[81] 

[201] 

[106] 
[106] 
[106] 

[87] 

[18] 
[89] 

[89] 

Б. Стекла 

Состав стекла (по синтезу) 

Ti(III) (3di) 
10LiO.10Na2O.79SiO2-lTiO2 

20Na2O.79SiO2-lTiO2 

20Na2O-75SiO2-5TiO2 

20K2O-79SiO2-lTiO2 

32,3Li20.66,7P205 .lTi02 
32,3Na20.66,7P205-lTi02 
33,3Na20.61,7P205-5Ti02 
ll ,5Na20.87,5P205-lTi02 
32,ЗК20-66,7Р205-1ТЮ2 
Si02-Al203-MgO-Ti02 (9320 Мгц) 
Si02-Al203-MgO-Ti02 (v=310 Мгц) 
(кристаллизованное стекло) V=9320 Мгц 

v=300 Мгц 
20Na2O.40B2O-5TiO2 

Силикатное стекло (15% ТЮг) 
TiCl4 + стекло + стирол 
Ti (III) во фторбериллатных стеклах 

Темпера
тура 

300 
77 

с00 
77 

300 
77 

300 
77 
77 
77 
77 
77 
77 

295; 77 
295; 77 

77 

77 
300 
77 

300 
300 
293 
77 
4 

g-фактор 

1,930±0,002 
1,894±0,001 
1,924±0,002 
1,890±0,001 
1,926±0,002 
1,894±0,001 
1,922 ±0,003 
1,883±0,003 
1,848 ±0,002 
1,855±0,002 
1,860±0,002 
1,843±0,004 
1,854 ±0,002 
1,94±0,01 
1,91 ±0,01 

g = 1,935 ±0,003; 

g z= 1,972 ±0,003 
1,91 ±0,001 

1,944±0,008 
1,873±0,008 
1,946 
~ 2 

^ э ф ф * * 1 ' 9 5 

^ э ф ф ^ ' 9 3 

« э ф ф - Ь й 

Литера
тура 

[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[37] 
[40] 
[40] 
[40] 

[40] 
[56] 
[56] 
[58] 
[38] 

[122] 
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Состав стекла (по синтезу) 

V (IV) (ЗиЛ) 

(100-/г) V 2 0 5 + rtP205; n =10 ; 
v=9320 Мгц 
п = 30,46 

я = 46 
я = 50, v = 406 Мгц 

я = 5 0 , v==9320 Мгц (кристал
лический образец) 
/г = 10, v=9320 (после терми
ческой обработки) 

VO (II) (ЗсЛ) 
VO в силикатных стеклах 
различного состава 
VO(II) во фторбериллатных 
стеклах 

Cr (V)( ЗиЛ) 
Na20-Si02-Cr203 (кристал
лизованное стекло) (9320 Мгц) 
300 Мгц 
Сг (V) в боратных и сили
катных стеклах 

Cr (III) (3rf3) 
[A>Na20-£/X 
ХВ2Оз (100-;t-#)]-SiO2 с пере
менной концентрацией Сг 
Сг (III) во фторбериллатных 
стеклах « 1% Сг) 
3% Сг 
50% Р205-7% А12О3-30% ZnO-
13% К 2 0-ьСг 2 0 3 
Натриевоборатные, силикат
ные, фосфатные стекла 
(1 мол. % Сг203) 
Сг3 + в фосфатных стеклах 
(низкая концентрация 
Сг2Оз) 1) 
высокая концентрация Сг2Оз 

Мп (IV) (3rf5) 
Мп 4 + в As28Se44Ge77Mnl 
(в ат. %) 

Мп (II) (3</3) 
As2Se3-As2Te5+1% Мп | 
As2Se3 + 1 % Мп 1 
MnSe-40As2Se3 [ 
As-Se-Ge+ 1 % Мп j 
MnSeAs2Se3 | 
MnSeAs2Te3 J 

г, °к 

77; 295 

77; 295 
77; 295 

77 

300 

77 

77 
77 

77 

1 77 

293 
295 

295, 75 

290, 77 

293 

е и ' е 

е\\ 
1,91 ±0,01 

g = l,96±0,01 

1,979±0,003 
g=l ,95±0,01 

gii 
1,978±0,003 

1,90±0,01 

1,94-5-1,95 

- 1 , 9 3 

1,935 ±0,002 

g=l ,95±0,01 
Я. ==1,94 

^=1,97 

gl = 4,7 
g3=1.5 

g ~ 2 
g = 5.0±0,2 

II 

g = 5,25 

£ = 2 , 0 

£ г = 2 , 0 

g=2 ,00 

Г* 

*_L 
1,97±0,01 

S l 
1,917± 0,003 

*JL 
1.919±0,003 

1,96±0,01 

1,98-4-1,99 

- 1 , 9 9 

1,979 ±0,003 

^ = 1,98 

g2 = 2 

g , a=I,78±0,05 
b l 

в , ~ 2 . 3 

A, B, 
с л Г М о 4 

Л=175±4, 
fi = 69±5 

Л = 177±4 
£ = 66±5 

Л—159-5-170 
£ = 50-5-65 
Л = 180,4 (V51) 
В = 69,2 (V51) 

В ==11 9(F) 

Л г ~ 1 5 э 
Ах,у<1Бэ 

Лите
ратура 

[156] 

[156] 

[156] 
[156] 

[156] 

1156] 

[59] 

[122] 

[40] 

[40] 
[43] 

[47] 

[122] 

[122] 
[147] 

[188] 

[189] 

[186] 

[91] 

1) 15<Л<50(сж~1.104). 
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Состав стекла (по синтезу) 

As-Se-Ge + Mn 
(12,5-40 ат. % Ge) 

As Se-Ge+ 1 % Mn 
Mn 2 + в Tl2SeAs2Se3 

0,1 вес. % Mn 
0,2 вес. % Mn 
0,5 вес. % Mn 
0,7 вес. % Mn 
1 вес. % Mn 
Mn 2 + во фторбериллатных 
стеклах (0,1% MnF2) 

0,5% Mn 
Mn + в боратных и силикат
ных стеклах 
Mn в литиевоборатных 
стеклах 
(МпО) х (В 2О 3 + 0,4 К 2 0 ) 1 - л . 
* = 0,001+0,030 

Fe (III) (3rf3) 
Fe в полупроводниковых 
стеклах на основе окислов 
железа; 
71% Si02-13% Na20-
12%-Са20+ 1% F e 2 0 3 
Силикатные стекла с Fe203 
и FeO 
Fe ( I I I )Bo фторбериллатном 
стекле (0,01% Fe) 

0,1 Fe 
Перл буры с примесью 
Fe (III) (76% 57Fe) 

Со (II) (3rf7) 
Фторбериллатное стекло 
с 3% CoF2 

Со во фторбериллатном 
стекле: CoF2 в 60BeF2X 
XlOAlF5-10CaF2-20KF 

Си (II) (3rf9) 

Na20-JcB203-CuO 
(Си (II) в перле буры) 
Си (II) во фторбериллат-
стекле 
Си2 + в N a 2 0 + B 2 0 3 + C u O 

после-термической обработки 

Си2 + в P b O + B 2 0 3 + C u O 
после термической обработки 

Т, °К 

293; 77 

155 

290; 77 

77 

293 

300 

300 

90 

290 

290 
77 

71 

71 

300; 
77 

g\\' 81 

£ 1 = 2 

£ 1 = 2 

£1 
2±0,1 

1,96±0,2 
2±0,1 
2±0,1 
2±0,1 

g = 2,01 

g « 2 

£=2,00 

£ 
2 С02± 0,0002 

£1 = 4,3 

£ = 4,27 

£ « 4 

£«4,27 

£ « 2 , 2 
£ « 4 

£=4,28 

£г = 4,28±0,01 

*i 
2,330±0,010 

2,12 

2,332+0,003 

2,332 + 0,003 

2,354 
2,332 

8 

^2mln= = 

= 4,1±0,1 
s2max3== 

= 4,35±0,1 
£2 = 4 

£2 
4,3±0,1 4,3±0,2 
4,1±0,1 

-
- 4 , 3 

£2=2 ,0 

е 1 

2,040+0,003 

2,10 

2,041 ±0.003 

2,037 ±0,003 

2,047 
2,025 

Л, В, 
см-1-10" 

Л = 89,1 
(Мп55,) 

Л = 15 Э ( Р 1 9 ) 
Л = 88 (Мп55) 

Л = 87±2 
I D | = 89±10 

Л = 146±1 
В = 33+1 
Л=295 
Б = 83,3 
Л = 159,1 
В = 25,7 
Л=159±7 

Л = 149,6 
Л = 142,6 
Б = 24,8 

Лите
ратура 

[151] 

[91] 

[185] 

[148] 

[122] 
1190] 

[184] 

[187] 

[92] 

[93] 

[12] 

[122J 

[15] 

[148] 

[155] 

[56] 

[122] 

[157] 

[157] 

[157] 
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Состав стекла (по синтезу) 

75% SiO2-10% CaO-15%Na20 + 
+ 1% CuO (v = 9320 Мгц) 

v=1000 Мгц 

75% SiO2-10% CaO-15% K 2 0 + 
+ 1% CuO (v=9320; 1000 Мгц) 
Cu(II) в K 2 0-Na 2 0-Li 2 0-
-CaO-MgO-B 2 0 3 -Al 2 0 3 -S i0 2 
и в Na20-Li20-CaO-MgO-
-Al 20 3-Si0 2 

Zr (III) (4rfl) 
20Na2O-70SiO2-10ZrO2 

Nb (IV) (4rfi) 

n N a 2 0 (98-n)Si0 2 -2Nb 2 0 5 
( я = 1 1 ; 20; 0,5% Nb) 

Mo (V) (4fiH) 
Mo (V) в перле буры 

W (V) (5dl) 
20Na2O-78SiO2-2WO3 (~Л% 
древесного угля) (9320 Мгц) 
9320 Мгц 
440 Мгц 
15Na20-83Si02-2W03 ( - 3 % 
древесного угля) \ 

10K2O-38ZnO-50P2O6.2WO3 
( ~ 3 % древесного угля) 

10K2O-38ZnO.50P2O5-2WO3 
( - 1 , 5 % Sn) 

V=9320 Мгц 
V=450 Мгц 

Се (III) 
Li 2 0-AI 2 0 3 -Si0 2 + 3% Ce0 2 
(v=1000 Мгц) 
Na 20-CaO-Al 20 3-Si0 2 + 
+5% Ce0 2 (v=1000 Мгц) 
Na20-CaO-Al203-Si02-Ti02+ 
+5% Ce0 2 (v=1000 Мгц) 

Nd (III) 
Na20-2B203-2% N d 2 0 3 
(v~1000 Мгц) 
Na203-4B203-2% N d 2 0 3 
(v=1000 Мгц) 
Na20-8B203-2% N d 2 0 3 
(V=1000 Мгц) 
15LiO2-20Al2O3-65SiO2 + 
+3% N d 2 0 3 (v=1000 Мгц) 

Gd (III) (4/7) 
Gd + в боратных стеклах 
Gd 3 + в Tl2SeAs2Se3 (халько-
генидное стекло) 0,5 и 0,2% 
Gd 3 + iio весу 

г, °к 

290; 77 1 

77 

290; 77 

4,2 

77 

77 

295 

77 
77 

295 

77 
295 

77 
295 

77 
77 

4Г2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

4,2 

77 
290; 77 

ё\\> g± 

2ДЗЗ±0,С0Э 

2,333 + 0,009 

2,320± 0,009 

2,290±0,009 

g= 1,906 ±0,002 

8„ II 
1.89 + 0,02 

g= 1,913 

^=1.647 ±0,006 

^ = 1,647 ±0,002 
6 = 1 . 6 
«=1 ,649± 0,002 

g = l , 6 4 6 ± 0,003 
g=l,712±0,004 

g„ II 
1,758 ±0,005 

g = l , 7 2 2 ± 0,008 

£,. 
II 

1,765±0,001 
g = l , 6 

1,05±0,06 

1,18±0,06 

1,14±0,06 

1,30±0,06 

1,33±0,06 

1,66 ±0,06 

0,7±1 

g = 4,70 
g l -1 ,98 
g3-2,7 

J 

' ё 

2,060±0,0C5 

2,060± 0,005 

2,055±0,005 

2,060± 0,009 

8± 
1,92±0,01 

1,605 ±0,002 

8 1 _L 
1,602± 0,003 

3,12±0,03 

2,83±0,03 

2,70±0,03 

3,53 ±0,03 

3,33 ±0,06 

3,26±0,03 

4.32±0,03 

g2~5,9 

л, в, 
см~1-\0[ 

A - 1 3 2 
B~21 
Л = 130,7 
£ = 21,1 
А =132,2 
В=19,2 
Л =133,6 
В = 21 

Л = 273±9 
В =130,4 

Лите
ратура 

[191] 

[191] 

[191] 

[191] 

[104] 

[101] 

[78] 

[107] 

[107] 
[107J 
[107] 

[107] 
[107] 

i 1107] 
[107] 

[107] 
[107] 

[42] 
[126] 
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В. Замороженные растворы 

§ 1. Соединения Ti, V, Сг 

Соединение 

Ti (III) (3rfl) 
TiCl3-6H20 

Ti 2(S0 4) 3 
Ti (III) : CH3O" 
(228° K) 
T1F+ (228° K) 

2 

VO (III) (3dl) 
VOC12 

VOC12 

vocl2; 
VOS04-3,5H20 

VOCl2; VOSO4 

VO-фталоцианин 
VO-ацетилацето-
нат 

VO-ацетилацето 
нат 

VO-ацетилацето-
нат 

VO-тетрафенил-
порфирин 

Кон
цент
рация 

моль/л 

0,05 

0,02 

0,008 

Раство
ритель 

Глицерин 
Этиловый 

спирт 
Глицерин 
СН3ОН 

СН3ОН 

НС1 

3N HCI 
3N H 2 S 0 4 
Метило

вый, бути
ловый, 

пропило-
вый спир
ты, гли
церин 

Глицерин, 
ацетон, 

этиловый 
спирт 

H2SO4 
Толуол+ 

хлороформ 
(3:2) 

Хлоро
форм 

Тетрагид-
рофуран 

CH3NH2 

NH 3 

CS2 

Хлоро
форм 

8\\ 

1,99 
2,00 

g=l ,9532± 
±0,0005 

g=l ,9465± 
±0,0004 

1,93±0,01 

1,932± 0,002 
1,933 ±0,002 

1,92 

1,92 

1,965 ±0,003 
1,944 

1,948 

1,945± 0,001 

1,944 

1,947 

1,961 

1,961 

8± 

1,93 
1,90 

2.00±0,01 

1,981 
1,980 
1,98 

1,960± 0,003 

1,988 ±0,005 
1,996 

L981 
(вычис

лено) 
1,981 

(вычис
лено) 
1,980 

(вычис
лено) 
1,979 

1,988 

1,989 
(вычис

лено) 

Л, 
слГМо4 

- 3 0 9 
16,6±0,2 

16,7±0,3 
(Ti) 

7,03±0,1 
(F) 

182±9 
(51V) 

70,3 ±4,5 
(50V) 

182,6±0,5 
182,6±0,5 

170±10 

179 

159±1 
173,5 . 

166,5±0,6 
(вычис
лено) 
169±0,9 

(вычис
лено) 

167,4±0,8 
(вычис
лено) 

165,0±1,5 
(вычис
лено) 

159,1±1,6 
(V) 

2,9±0,05 э 
(N) 

161,2±0,6 
(V) 

2,9±0,5 9 
(N) 

В, 
слГ ! .Ю 4 

- 2 9 

71±5 
(51V) 
29±5 
(50V) 
71,8 
71,7 

75,8±4,5 

69,5 

59±1 
63,5 

63,5 

61,8 

59,5 

59,9 
(вычис
лено) 

55,8 (V) 
(вычис
лено) 

2,8±0,5 э 
(N) 

51,7 (V) 
(вычис 
лено) 

2,8±0,5 9 
(N) 

* сх 

[24] 
[24] 

[25] 
[36] 

[36] 

[28] 

[149] 
[149] 
[31] 

[12] 

[39] 
[30] 

[26] 

[26] 

[26] 

[26] 

[26] 

[26] 
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Соединение 

VO-тетрафенилпорфирин 

VO-тетрафенилпорфин 

VO-гексаметилендитио 
карбамат 
VO-дипропилдитиофосфин 

VO-диэтилдитиофосфат 

VO-диэтилдитиокарбамат 

Y-<->-J=c,\ 
^ :)_o_vo-o-/-> 

\ C H = N - / ^ Y 

ч 
I :Х = СН3; Y = H 
II : Y = O C H 3 ; X = H 

V (IV) (ЗиЛ) 
Диэтилдитиокарбамат 
V(IV) 
V(OCMe3)4 

^г(С2Н5)г-2-метилтетра-
гидрофуран 

Сг (V) (ЗиЛ) 
(NH4)2CrOCl5 

[СгОС15]5-

Cr0 3 (S0 4 ) 2 

Диэтилдитиокарбамат-
ный комплекс Сг (V), 
полученный из оксихло-
рида (Г = 110° К) 

Кон
цент
рация 
моль/л 

0,01 

0,01 

0,005 

Раство
ритель 

Тетраги-
рофуран 

СНС13 

CS2 

Нг-тетра-
фенил-

порфин 
Хлоро
форм 

Толуол 

Толуол 

Эфир 

I: Хлоро
форм 

I: Толуол 
II: Хлоро

форм 
II: Толуол 

Толуол 

Ti(OCMe3h; 
CS2 

Бензол 

20% НС1 + 
+80% Н 2 0 
Уксусная 
кислота, 
насыщен
ная пара

ми НС1 
70%H2SO4+ 

+30% Н 2 0 
Толуол 

*И 

1,964 

1,966± 
±0,0003 
1,965± 
±0,0003 
1,966± 
±0,0003 

1,961 

1,960± 
±0,002 
1,980± 
±0,005 
1,968± 
±0,005 
1,960± 
±0,005 

1,961 

1,958 
1,963 

1,968 

1,960± 
±0,005 
1,940± 
±0,005 
2,002 

1,995± 
±0,005 

1,969 

&Z 
2,000± 
±0,003 

g± 

1,989 

1,985± 
±0,0005 
1,990± 
±0,0005 
1,985± 
±0,0005 

2,000 

1,984± 
±0,002 
1,998± 
±0,005 
1,989± 
±0,005 
1,982± 
±0,005 

1,991 

1,991 
1,992 

1,991 

1,948± 
±0,005 
1,984± 
±0,005 

1,99 

1,937± 
±0,005 

1,976 

£х 
1,978± 
±0,003 

8у 
1,982± 
±0,003 

Л, 
см~1.104 

159,1±1,6 

161±1 

159±1 

161±1 

141 

152±3 (V) 
28 э (Р) 

156±4 (V) 
50э(Р) 
154±4 

183,0±4,5 

168 

169 
169 

170 

127,2±4,5 

125±5 

37 

36,1 

в, см~1-\04 

54,2±0,6 

55±1 

57±1 

55±1 

48 

57±3(V) 
28э (Р ) 

56±4 (V) 
50 э (Р) 

51,0±4,5 

64,7±4,5 

66 

64 
64 
62 

35,4±4,5 

36±4 

21,5 

9,7 (вы
числено) 

Л Ц С 1 3 5 , 3 7 ) 

8±2 э 

, 
а, 

126] 

[172] 

[172] 

[172] 

[Н] 

[176] 

[48] 

[48] 

[48] 

[205] 

[48] 

[158] 

[123] 

[41] 

[161] 

[41] 

[177] 
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Соединение 

Вутилксантоге-
натный комплекс 
Сг (V), получен
ный из оксихло-
рида (Т = 106° К) 

Диэтилдитиофос-
фатный комплекс 
Сг (V), получен
ный из оксихло-
рида 

Сг (V) в орто-.пиро-
и метафосфорной 
кислоте 
(v«=9320 Мгц) 
(v=1160 Мгц) 
К 3 Сг0 8 

Сг (V) 
[CrOF5]2". 
v=600 Мгц 
v = 9320 Мгц 

[СгОС15]2"": 
Кг53СгОС18 

Сг (У)-дипропил-
дитиофосфин 
Сг (У)-диэтилди-
тиофосфин 

Сг (III ) (3d3) 
[Сг(Н20)б]3 + : 
диэтилдитиофос-
фат,диэтилдитио-
карбамат, дипро-
пилдитиофосфин, 
этилксантогенат 
Сг (III) 

Cr(N03)3 

СгС13 

СГ (I) (3rf5) 

lCrNO(H20)5]2 + 

Кон-
цент 
рация 
моль/л\ 

0,005 

0,01 

0,1 

Раство
ритель 

Толуол 

Толуол 

Перекись 
водорода 

+н2о 
Глицерин 

HF 

HF 

Уксусная 
кислота 

Вода 

Серно
кислые 
стекла 

Глицерин 

Этиловый 
спирт 

Этиловый 
спирт 

Вода 

*И 

8* 2,000± 
±0.002 

ez 
±2,009 
0,002 

е\\ 
1,956± 
±0,002 

1,951 

1,99 

^центр 

1,99±0,01 

2,0085 

2.001± 
±0,002 
2,009± 
±0.002 

1,99 (V 
1 2,5 (V = 

2,976 

Широкая 
кривая 
1,980± 
±0,003 
1,98 

1,916 

*± 

Zx 
1,976 ±0,002 

*„ 
1,984 ±0,002 

1,987 ±0,002 
8У 

1,981 ±0,002 

*± 
1,972 ±0,002 

^ э ф ф ^ 1 ' 9 8 

1,985 

1,97 
= 1,96±0,02 

1,94=Ь0,01 

1,9773 

1,973 ±0,002 

1,981 ±0,002 

=9320 Мгц) 
=300 Мгц) 

1,991 

А, 
см~1.104 

ЛЦРЗ.) 
14±2э 

34,3 
Л ' = 4 0 ± 
±2 3(F) 
Л' = 40± 
±2 э (F) 

36,1 

в, 
слГ1-104 

Л' (С135, 37) 
8±2 э 

< ( С 1 3 5 . 3 7 ) 

8±2 э 

11±2э 

4 ( р 3 1 ) 
9±2э 

11 
Л"=22± 
±2 9(F) 

Л" = 22± 
±2 5(F) 

9,7 

Л
ит

ер
а-

 
1 

| 
ту

ра
 

* 

[177] 

[179] 

[179] 
[41] 

[43] 
[180] 

[180] 

[5] 

[182] 

[182] 

[183] 

[42] 

[12] 

[12] 

[63] 

[63, 
121] 
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§ 2. Соединения Mn, Fe, Co, N1 

Соединение 

Мп (II) (3rf5) 

МпС12 

Mn(N03)2 l) 
[Mn(CN)5NO]2~ 

Нитрозильный 
этилксантогенат-
ный комплекс 
Мп(П) 
Нитрозильный 
диэтилдитиокар-
баматный комп
лекс Мп (II) 
Мп(П) (77° К) 0 

Мп(Н) (90° К) 

Кон
цент
рация 
моль/л 

0,001 

0,001 

0,1 

0,001 

1 

Раство
ритель 

Метило
вый спирт 

ЮМ HCI 

Вода 
H N 0 3 

Глицерин, 
метанол, 

этанол 

Глицерин, 
этиловый 

спирт 

*i 

2,00±0,005 

g 
2,00±0,005 

£ ~ 2 
1,9878 

g\\ 
2,003±0,001 

1,989±0,001 

1,99 

2,000±0,002 

«± 

2,0279 

2,015±0,001 

2,016±0,001 

Л, 
сж_ 1 .104 

90±1 
Л1=20^26э 

84±1 
Л] = 19+23э 

152,2 
(Мп) 

< 1 , 9 э 
(N) 

143,9±1 

154,6±1 

Л=90,6 

в, 
см~1-\04 

32,1 
(Мп) 
1,9 э 
(N) 

36,7=4=1 

4 3 ± 1 

Лите
рату

ра 

[51] 

[51] 

[901 
[13] 

[199] 

[199] 

[52] 

[12] 

1) | D 1 = 0,0280 см 1 ( в ы ч и с л е н о ) . 
2) Ь°2 = 0,0680 см~1, b £ = 0,004 см~\ £> = 0,1301 см"1. 

Соединение 

Fe (II I ) (8<*5) 
FeCl2 (90° К) 

КзРе(СЫ)6 (4,2° К, v=300 Мгц) 
Fe (I) (3rf7) 

[Fe(CN)5NOH]2~ (обогащен
ный Fe57) 

[Fe(CN)5NO]3" 

[Fe(CN)5NO]3~ 

Fe (I) - ГМБ2 (25° К) (ГМБ -
гексаметилбензол) 

Растворитель 

Этиловый 
спирт 

Глицерин 

Диметил-
формамид 

Диметил-
формамид 

NN-диметил-
формамид; 

H N 0 3 
(50%) этанол + 
+ (50%) вода 

g 

g~2 

g=2,3±0,l 

1,92 

2,0059 

^ = 2,086 

1,99 

2,0313 

g v = 1.865 
^ = 1 . 9 9 6 

Л, В 
слГМо4 

Л = 14,3 9 
£ = 9,0 э 

Л = 16,0 
Б = 13,98 

Литера
тура 

[12] 

[94] 

Ц94] 

[194] 

[195, 13, 14J 

[112] 
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Соединение 

Fe (I): нитрозиль-
ный комплекс 
с диэтилдитио-
карбаматом 
(образец, обога
щенный Fe57) 

Fe (I) нитрозиль-
ный комплекс 
с этилксантоге-
натом 
Fe (I): нитрозиль-
ный комплекс 
с 8-меркаптохи-
нолином 
с дифенилдитио-
карбазоном 

Растворитель 

Изоамиловый 
спирт 

Толуол 

Изоамиловый 
спирт 

То же 

» » 
Эфир 

Изоамиловый 
спирт 
Эфир 

8и 
2,017±0,001 

2,015±0,001 

2,017±0,001 

2,028±0,001 

2,016±0,001 
2,015±0,001 

, 2,014 + 0,001 

2,011 ±0,001 

8± 

2,039±0,001 

2,038± 0,001 

2,039±0,001 

2,046+0,001 

2,039± 0,001 
2,035±0,001 

2,037±0,001 

2,034±0,001 

А, 
слТ1-104 

14,4±0,2 э 
(NU) 

13,2±0,2 э 
(N14) 

12,3±0,2 
(Fe57) 

14,3+0,2 э 
(N14) 

19,3±0,2э 
(NU) 

7,2±0,2э 
(NH) 

7±0,2э 
(NH) 

В, 
слТ1-10* 

12,6±0,2 э 
(N14) 

12,8±0,2з 
(N14) 

7,9±0,2 
(Fe57) 

12,5±0,2э 
(NU) 

13,3±0,2э 
(N14) 

12,3±0,2э 
(NU) 

12±0,2э 
(N14) 

Литера
тура 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

Соединение 

Динитрозильные 
комплексы Fe (I): 

с диэтилдитио-
фосфатом 

с дипропилдитио-
фосфином 

с тиосульфатом 
калия 
с роданидом 

с тиомочевиной 

с дифенилтиомо-
чевиной 
с амилтиомоче-
виной 

с тиосемикарба-
зидом 

с рубеановодо-
родной кислотой 

с этилксантоге-
натом 
Трансферрин, 
насыщенный Fe 3 + 

Растворитель 

Изоамиловый 
спирт (50%)+ 

+ эфир 
Изоамиловый 

спирт 

То же 

» » 

» » 

» » 

» » 

» » 

, , 

» » 

Вода 

8 

8\\ g-L 
2,011 ±0,001 2,041 ±0,001 

2,012±0,001 2,041 ±0,001 • 

2,014±0,001 2,028±0,001 

2,015±0,001 2,028±0,001 
8± 

2,043±0,001 
2,044±0,001 
2,040±0,001 

2,042±0,001 

gx £y 
2,011 ±0,001 2,029±0,001 

2,037±0,001 

8х Sy 

2,014±0,001 2,027±0,001 

gl = 4,14 g 2 = 8,9 

1 

Sz 
2,047±0,001 

2,041 ±0,001 

2,013±0,001 
2,013±0,001 
2,038±0,001 

2,038±0,001 

8z 
2,050±0,001 

2,026±0,001 

Sz 
2,047±0,001 

Литера
тура 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[ИЗ] 

[138] 
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Соединение 

Со (II) (3<*7) 
Со-фталоцианип 

Со-тетрафенил 
порфин 

Ni (I) 

N i f S ^ C N h ] 1 " 
(100° К) 

Растворитель 

Серная 
кислота 

Пиридин 

Пиридазин 

Изохинолин 

Хинолин 

3-метилпири-
дин 

4-метилпири-
дин 

2-метилхино-
лин 

Нг-тетра-
фенилпорфин 

СНС13 

Диметил-
сульфоксид 

g» 

2,029 

2,016 

2,018 

2,011 

2,013 

2,010 

2,010 

2,007 

I: 1,798± 
! ±o,ooi 
| II: 2,034± 

±0,003 
1,848±0,003 

I: 1,996 
II: 2,043 

1 III: 2,140 

g± 

2,546 

2,268 

2,308 

2,336 

2,288 

2,326 

2,306 

2.317 

3,322±0.003 

| 2,505±0,003 

I: 3,330± 
±0,001 

II: 3,198± 
±0,003 

III: 3,066± 
| ±0,003 

А 
см"1-ЮА 

85 (Со) 

78 (Со) 
11,4 (N) 
78 (Со) 
16,2 (N) 
84 (Со) 
13,3 (N) 
79 (Со) 
15,2 (N) 
88 (Со) 
15,1 (N) 
84 (Со) 
16,1 (N) 
91 (Со) 
16,1 (N) 

197±1 

П5±1 

181±1 

В 
слГ ! .104 

96 (Со) 

12,8 (N) 

315±1 

92±1 

I: 380±1 

II: 358±2 

III: 298±2 

Литера
тура 

[114] 

ПН] 

[172] 

[172] 

[87) 

§ 3. Соединения меди 

Соединение 

Си (II) (3rf9) 
Cu(N03)2; СиС12 

Cu(N03)2 

CuS04«*H20 
(JC=0-J-5) (190° K) 
CuCl2 

Кон
цент

рация 
моль/л 

1,5-^0,005 
0,11 

0,08; 0,16 
0,1-*-0,07 

0,01 

Растворитель 

Глицерин, 
ацетон, 

этиловый 
спирт 

Этилацетат 
Метилцианид 

Диоксан 
Нитрометан 

lH-NaN03 
Глицерин 

Хлороформ+ 
+толуол 

(3:2) + 4% 
этанол 

*i 81 

I: g^= 2,369±0,009 
II: g=2,091 ±0,002 

6\\ 
2,34±0,01 

g l 
2,07±0,01 

^шах = 2 ' 1 6 

^ т а х = 2 Л 0 

* т а х = 2 ' 1 5 

g|| 
2,397 
2,40 

2.340 

g± 
2,083 
2,08 

2,05 

А 

Л==130э 

А 
121±6 

А 
150 

130 э 

112 

В 
см'1'10* 

В 
40±10 

В 

Лите
рату

ра 

112] 

[671 
[67] 
[67] 
[67] 

[981 

[95] 

[30] 



544 ПРИЛОЖЕНИЕ II 

Соединение 

CuSO-t 
CuCl2-2H20 

CuCl2«2H20; CuBr2 

CuCl2-2H20; CuBr2; 
Cu(N03)2-6H20 

Cu(NH3)4-S04 

Си-тетрафенилпорфин 

Cu-фталоцианин 

Cu-фталоцианин (137° К) 
Cu-ацетилацетонат 

Cu-бис-ацетилацетонат 
СиС12-морфолин 

cn(0),c" 
/ ̂ \ \ 

cuf i it ] ci2 

Г / ^ \ / С Н з \ 1 CI2 

Кон
цент

рация, 
моль/л 

0,15 

0,01 

0,02 

0,001 

0,01 

0,005 

0,005 

0,005 

Раство
ритель 

Глицерин 
Этанол 

Пиридин 

Бутанол, 
изопро-
панол, 

глицерин 
Метанол 

Толуол: 
хлоро

форм (3:2) 
Глицерин 

СНС13 

Н2-тет~ 
рафенил-
порфин 
H 2 SO, 

H2SO4 

Толуол+ 
+хлоро-

форм (3: 2) 
Вода 

Толуол + 
+хлоро-

форм (3 : 2) 

Пиридин+ 
+ хлоро-

форм 

Глицерин 

Пиридин+ 
+хлоро

форм 

Глицерин 

Пиридин + 
4-хлоро-

форм 

Глицерин 

g« 

g — 

П: g 
Ш: g 

2,275± 
±0,008 
2,44 

2,39 

2f228 

£1 = 2,01 
£3 = 2,07 

I: 2,187± 
±0,003 
II: 2,18 

2,193± 
±0,003 

2,174± 
±0,004 

2,180 

2,264 

2,266 

2,227 

2,25 

2,23 

2,24 

2,25 

2,26 

2,25 

*± 

2,40 

r = 2,52 
= 2,28 
= 2,06 

1 *J-
2,075± 
±0,01 

2,07 

2,056 

g2 = 2,04 

2,067± 
±0,0005 

1 ±0,003 

2,071± 
±0,0003 

2,037 

2,036 

2,053 

2,081 

2,08 

1,07 

2,07 

2,06 

2,07 

2,06 

Л 

143,4 
I: 70,6 

II: 117,1 
III: 57,7 

158 

153,8 

118,3 

160 (Cu) 
13 (N) 

I: -218±1 
14,5 (N) 

H : - 2 1 8 ± l 
-202±1 

(Cu) 
14,5 (N) 
202±2 

13,8 (N) 
145,5 

160 
95 

163±3 
(Cu) 

15±1 9 
(N) 
177 

188±3 
(Cu) 

15±1 9 
(N) 

175 

174±3 
(Cu) 

15±1 9 
(N) 
178 

В 
глГ1 .104 

8 

67,6 

15 (Cu) 

| I I : - 3 9 ± 1 
14,4 (N) 

- 2 9 ± 1 
(Cu) 

16,1 (N) 

14.6 (N) 
29 

31 

14,5±1,9 
(Cu) 

14,6±1,9 
(Cu) 

14,4±I,9 
(Cu) 

Лите
рату

ра 

166] 

131] 

1108] 

[31] 

f31] 

[30] 

[66] 

[172] 

[172] 

[96] 

[97] 

[30] 

[98] 

[30] 

[169] 

П69] 

[169] 

[169] 

[169] 

[169] 
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Соединение 

и о ) 1 С12 

KQ0J С12 

СиС12-пиридин 

СиС12-1,10-фенантролин 

Си-1,10-фенантролин 
Си-дипропилдитиофосфин 

Си (II) в орто-, пиро- и ме 
тафосфорной кислотах 
Cu(N03)2 

CuS0 4 

Cu-пиридин 

Cu-4-пиколин 

Cu-3-пиколин 

Cu-2-пиколин 

Си-2,3-диметилпиридин 

Си-2,4-диметилпиридин 

Си-2,5-диметилпиридин 

Си-2,6-диметилпиридин 

Си-2,4,6-этилметилпиридин 

(Cu(H20)6]2+ 

[Си (еп) (Н 2 0) 4 ] 2 + 

[Си {еп)2 (Н 2 0) 2 ] 2 + 

Кон 
цент-
рация 
моль/л 

0,005 

0,005 

0,01 

0,01 

0,10 

0,040-
—0,050 
0,040-
-0,050 

Раство
ритель 

Пиридин+ 
+ хлоро-

форм 

Глицерин 

Пиридин + 
+ хлоро-

форм 

Глицерин 
Пиридин + 

+хлоро-
форм(2:3) 

Хлоро-
форм + 
+толуол 

(3:2) 
Вода 

H N 0 3 

H2SO4 

Вода 

» 

» 

» 

» 
» 

» 
» 
» 

Глицерин 
(60%) + 
+ н2о 
(40%) То же 

» > 

gu 

2,2 

2,24 

2,23 

2,3 
2,241 

2,22 

2,28 
2,101± 
±0,002 
2,425± 
±0,005 
2,341 ± 
±0,005 
2,367 ± 
±0,005 

2,22± 
±0,01 
2,21 ± 
±0,01 
2,21± 
±0,01 
2,25± 
±0,01 
2,25± 
±0,01 
2,23± 
±0,01 
2,25± 
±0,01 
2,21± 
±0,01 
2,21 ± 
±0,01 

ё\\ 
2,400± 
±0,001 

2,281 

2,209 

8± 

2,05 

2,06 

2,08 

2,06 
2,079 

2,08 

2,088 
2,024± 
±0,002 
~2,06 

2,060± 
±0,005 
~2,067 

^ т а х 
2,04 ± 
±0,01 
2,03± 
±0,01 
2,03± 
±0,01 
2,05± 
±0,01 
2,06± 
±0,01 

! 2,05± 
±0,01 
2,04 ± 
±0,01 
2,03± 
±0.01 
2,04 ± 
±0,01 

8Х 
2,099± 
±0,002 

2,058 

2,047 

А 

164±3 
(Си) 

15±1 э 
(N) 
183 

156±3 
(Си) 

15±1 9 
(N) 
180 

160 (Си) 
14 (N) 

119 

150 
156±3 

138 

138* 

130,7 

Л (Си) 
180±3 

179±3 

182±3 

153±3 

149±3 

159±3 

160±3 

179±3 

| 181±3 

А 
127,8 

-181,2 

А (Си)= 
= -202,7 

12 (N) 

В 

28,7±1,9 
(Си) 

14.5±1,9 
(Си) 

- 1 (Си) 

29 

35±1 

B(N) 
14 э 

14 э 

15 э 

— 

~ 
-

14э 

14э 

В 
12,6±1,0 

-24,3 

-28,0 

Лите 
рату-

ра 

[169] 

[169] 

[169] 

[169] 
[30] 

[30] 

[30] 
[176] 

[140] 

[140] 

[140] 

[134] 

[171] 
[115] 

[115] 

Ш5] 

18 С. А. Альтшулер, Б. М. Козырев 
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Соединение 

Бнс-салицилалдегидимин меди 

2-(2'-салицилиденамннофенила-
зокси)-4-метилфенолят меди 

2-(2"-оксинафталин-{1 "-азо-2/}-
фенилазокси)-4-метилфенолят 1 
меди 

1,2-бмс-(2-оксибензилиденамин)-
бензол меди 

R: - С б Н 5 

x " ~ < C Z / > ~ C H s = T 

С 

/ V ) 

/ 
о 

>/ 

Y / 

J II l - O - C u -

CH=N 

V 

- 0 - Ш 
N = C H / 

Растворитель 

Бензиловый 
спирт 

Пиридин 
Изобутиламин 
Хлороформ + 

+ бензол 

Хлороформ 
(40%)+ 1 

+ диоксан 
(60%) 

Хлороформ 
(90%) + 

+бензол(5%) + 
+диоксан 

(5%) 
Хлороформ+ 

+ бензол 

Хлороформ 

I: Пиридин 
II: » 

III: » 
IV: > 
Хлороформ 

V: Пиридин 
V: N-ме-

тил-2-пир-
ролидон 

VI: N-ме-
тил-2-пир-
ролидон 

gn 

2,198 

2,227 
2,225 
2,167 

±0,003 

2,160 

2,19 

2,166 
±0,003 

2,187 

2,223 
2,265' 
2,215 
2,258 
2,215 

2,202 
2,182 

2,184 

2 \ А \ 

*J- Li-Mo4 L 

2,05 

2,06 
2,06 
2,037 

2,037 

2,05 

2,034 

2,05 

2,075 
2,124 
2,106 
2.080 
2,079 

2,063 
2,061 

2,057 

-183 

— 166 
-154 

178 (Си) 
14 э N 
6,0 э Н 

180 (Си) 
15,3 э 

(N) 1 

204 (Си) 
22 э (N) 
7 э ( Н ) 

189 (Си) 
13s(N) 

6,5 э (Н) 

163,3 (Си) 
15±2э 

(N) 
7,5 э (Н*) 

178 
154 
167 
158 
178 

161 
217 

209 

1 

В 
;лГ 1 '10 4 

- 3 0 

- 2 9 

13 (Си) 

25 (Си) 

14.3 (Си) 

19 
40 
37 
20 
5 

44 
33 

31 

Лите
рату

ра 

[131] 

[132] 

[132] 

[130] 

[132] 

[124] 

[206] 

1) I; x = Y = H; II: X = N02; Y = H; III: X = H; Y=»N02; IV: X = N(CH3)2; Y=H; 

V: Z = - C H 2 - C H 2 - VI: Z = \Z^ 
/ \ 
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Соединение 

Си диэтилдитиокар 
бамат 

Си диэтилдитиокар 
бамат, Си ДИЭТИЛДИ 
тиофосфат 

Си моногидрат бис 
глицинат 
Си бис а платинат 

Си моногидрат бис 
Р аланинат 
Си бис салицилаль 
доксим 

Си бис салицилаль 
дегидимин 
Си-бис салицилаль 
димин 

Си салицилальдоксим 
Си сатицилальдимид 
Си 8 хинолинол 

Си пиридин SO4 

Си бис [2 6 дихлор 
бензол (1 азо 1') наф 
тол 2/] 

Си бис [2 хлорбен
зол (1 азо 1/) наф 
тол-2'j 

Си бис (бензол азо 
пара крезол) 

Си бис салици 
лал 1 2 пропиленди 
иминат 

Си бис салици 
лал 1,2 этилендиими 
нат 

Си быс-(о-оксиацето 
фенон)1 2 пропилен 
дииминат 

Кон 
цент 
рация 
моль/л 

0,01 

0 01 

0,01 

0,01 

0,01 

0 1 

!% 

0,01 

Растворитель 

Толуол + 
+ хлороформ 

(3 2) 
Пиридин+ 

+ хлороформ 
(2 3) 

Бензол, 
этиловый 

спирт, 
диэтиловый 

эфир 
Вода 

Вода 

Вода 

Хлороформ + 
+ толуол 

(3 2) 
Вода 

Хлороформ + 
+ толуол 

(3 2) 
Вода 

» 
Хлороформ + 

+ толуол 
(3 2) 
Вода 

Хлороформ 

» 

> 

Хлороформ 
(94%) + 
+ бензол 

(5%) +диоксан 
(1%) 

Хлороформ 
(94%) + 
+ бензол 

(5%) +диоксан 
(1%) 

Хлороформ 
(94%) + 
+бензол 

(5%) +диоксан 
(1%) 

*0 

2,098 

2,121 

2,03 

2,234± 
±0,003 
2,226± 
±0,003 
2,243 ± 
±0,003 

2,171 

2,200 

2,14 

* 2,22 
2,20 
2,172 

I 2,02 
II 2,06 

III 2 20 
2,187± 
±0,003 

2,201± 
± 0 003 

2,217± 
±0,003 

2,185± 
±0,002 

2,186± 
±0,002 

2,182± 
±0,002 

е± 

2,035 

2,040 

2,02 

2,053 

2,051 

2,055 

2,020 

2,045 

2,08 

2,06 
2,08 
2,042 

5±0,002 
1 ±0,002 
4±0,002 
2,050± 
±0,005 

2 057+ 
±0,005 

2 050+ 
±0,005 

2 044± I 
±0 006 

2 042± 
±0 006 

2,048± 
±0,006 

А 
слГ ' .Ю 4 

154 (63Си) 
165(б5Си) 

134 (63Си) 
146,5 (65Cu) 

111 

160±2 

166±2 

136±2 

183 (Си) 
14 (N) 

186 

168 

163 
156 

162 (Си) 
10 (N) 

I И 
II 13 

III 81 
172±2 
(Си) 

160±2 
(Си) 

172±2 
(Си) 

196±2 
(Си) 

12,0±0,4 э 
(N) 

6,0±0,2 э 
(Н) 

199±2 
(Си) 

11,8±0,4 з 
(N) 

5,9±0,2 э 
(Н) 

192±2 
(Си) 

11,5±0,4э 
(N) 

В, 

40(бЗСи) 
43 (65Си) 

25 (63Си) 
27 (65Си) 

42 

12,07 

12,4 

7,6 

41 (Си) 

16 

14,0 
10,8 

25 (Си) 

13,4±0,5 
(Си) 

13,7±0,5 
(N) 

13,5±0,5 
(Си) 

13,5±0,5 
(N) 

13,4±0,5 
(Си) 

13,7 s (N) 
23,8±4,7 

(Си) 
14,2±0,4 э 

(N) 
7,1 ±0,2 

(Н) 
24 ±5 
(Си) 

14,0±0,4 э 
(N) 

7,0±0,2э 
(Н) 

24 ± 5 (Си) 

14,3±0,4 э 
(N) 

Лите
рату

ра 

[30] 

[30] 

[71] 

[159] 

[159] 

[159] 

[30] 

[98] 

[30] 

[70] 
[70] 
[30] 

[55] 

[170J 

[170] 

[76] 

[75] 

[75] 

[75] 

18* 
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Соединение 
Кон
цент
рация 
моль/л 

Раство
ритель 

Л, 
слГ1 .104 

В, 
см'1-10* 

Си-бмс-[2-нитробен-
зол-(1-азо-1')-нафтол-2'] 

Си-бис-[8-хлор-2'-окси-
1,Г-азонафталин] 

Си-быс-[/г-хлорбензол-
(1-азо-4')-1'-фенил-3'-ме-
тилпиразолон-5'] 
Си-бмс-[я-хлорбензол-
(1-азо-4'И'-фенил-3'-ме-
тилпиразолон] 
Си-бис-[2,6-дихлорбен-
зол-(1-азо-4')-1'-фенил-3'-
метилпиразолон-5'] 
Си-бис-[о-хлорбензол-
(1-азо-4')-1'-фенил-3'-ме-
тилпиразолон-5'J 
Си-лакказа 
Си-имидазол 
Си-церулоплазмин 

Си-денатурированная 
лакказа 
Си-денатурированный 
церулоплазмин 
Си-карбоксипептидаза 
Си-эритрокупреин 
Си-гистидин 

Си-2-2'-дипиридил 
Си-оксалат 
Си-цитрат 
Си-этилендиаминтетра-
уксусная кислота 
Цитратные комплексы 
меди 
Медно-натриевый хлоро-
филлин 
Си-ацетилглицилглицил-
L-гистидин 
Си-ацетилглицилглицил-
L-гистидинглицин 
Си-ацетилглицил-Ь-ги-
стидинглицин 
Си-ацетилглицил-Ь-ги-
стидин 
Си-глицил-Ь-гистидин 
Си-бис-ацетилацетонат 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,005 

0,01 
0,01 

0,01 

Хлоро
форм 

Вода 

Вода 

Метанол 

Вода 

Толуол 
10% пири

дин + 
+ 90% 

толуол 
10% пипе
ридин + 

+ 90% 
толуол 

2,203 ± 
±0,003 

2,200± 
±0,003 

2,201± 
±0,003 

2,212± 
±0,003 

2,211 ± 
±0,003 

2,220± 
±0,003 

2,197 
2,263 

2,214± 
±0,005 

2.23 

2,257 

2,24 
2,265 

2,242± 
±0,005 

2,27 
2,316 
2,349 
2,337 

1,98± 
±0,03 
2,2033 

2,179 

2,196 

2,206 

2,209 

2,205 
2,256 
2,309 

2,322 

2,050± 
±0,005 

2,047± 
±0,005 

2,065± 
±0,005 

2,059± 
±0,005 

2,060± 
±0,005 

2,065± 
±0,005 

2,048 
2,063 

2,048± 
±0,005 

2,055 

2,056 

2,060 
2,063 

2,058± 
±0.007 

2,082 
2,078 
2,074 
2,090 

2,45± 
±0,05 
2,0518 

2.045 

2,044 

2,050 

2,045 

2,066 
2,056 
2,070 

2,071 

175±2 
(Си) 

179±2 
(Си) 
12,2 э 

(N) 
146±2 

153±2 

156±2 

134±2 

90 
180 

83±5,9 

200 

180 

190 
160 

187±10 
170 
170 
150 
150 

150 

-205 (Си) 
-15,9 (N) 

204 

205 

199 

198 
200 
197 
167 

158 

14,4±0,5 
(Си) 

14,3±0,5э 
(N) 

14,4±0,5 
(Си) 

13.6±0,5э 
(N) 

12±3 

18±5 

30 
(Си) 

26 

10 

19 

19 
25 
22 
14 

Ц161 
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Соединение 

Си бмс-ацетилацетон 
этилендиимин 

Си-дихлордипиридин 

Cu-дихлороди а-пиколин 

Cu-дихлороди-fi пиколин 

Си-дихлороди-2,6-толуи-
ДИН 

Cu-дихлороди а-бромпи-
колин 
Диэтилдитиофосфинат 
Си (II) 

Си-метилглиоксим 
дихлорид 
Си-диметилглиоксим 
дихлорид 
Си-метилэтилглиоксим 
дихлорид 
Си-бмс-метилэтилглиок-
сим 
Си-диметилглиоксим 
Си-биурет 
Си-глицилглицилглицин 
Си-дифенилкарбазид 

Кон 
цент-
рация 
моль/л 

0,01 

0,01 

0,01 

Раство
ритель 

Толуол 

10% пи
ридин + 

+ 90% то
луол 

10% пи
перидин + 
+ 90% то 

луол 
Диметил-
формамид 

То же 

» 
» 

» 
Толуол 

Спирт 

» 

» 
Пиридин 

Вода 
D 2 0 
D 2 0 

Хлоро
форм 

gl! 

2,191 

2,218 

2,230 

2,220± 
±0,03 

2,246± 
±0,03 

2,206± 
±0,03 

2,163± 
±0,03 

2,296± 
±0,03 

2,087± 
±0,003 

2,361 ± 
±0,008 
2,364± 
±0,008 
2,253± 
±0,008 
2,Н9± 
±0,008 

2,15 
2,020 
2,019 
2,24 

*± 

2,05 

2,08 

2,06 

2,06± 
±0,01 
2,06± 
±0,01 
2,06± 
±0,01 
2,05± 
±0,01 
2,05± 
±0,01 

2,022± 
±0,003 

2.058± 
±0,01 

2,019± 
±0,01 

2,062± 
±0,01 

2,054± 
±0,01 
2,05 
2,04 
2,06 
2,06 

А, 
см'1-10* 

207 (Си) 
12,9 (N) 
195 (Си) 
12,2 (N) 

186 (Си) 
12,2 (N) 

139±2 

133±2 

146±2 

199±2 

123±2 

156^2 
(Си) 

9,5±0,5 э 
(Р) 
124 

133 

149 

197 

144±10 
158±10 
168±10 
140±10 

В, 
см'1-10* 

- 1 9 

- 1 9 

- 1 9 

32 

- 1 9 

393=2 
(Си) 

13,5 

14,6±0,5 
13,5±0,5 
12,4±0,5 
11,0±0,5 

Лите-
рату-

ра 

[1161 

[1331 

[200] 

[108] 

[108] 

[108] 

[1081 

[70] 
[70] 
[70] 
[70] 

§ 4. Соединения элементов переходной группы палладия 

Соединение 

Nb (IV) (4ЙП) 
NbCU (концентрация 
0,1 моль! Л) 

fNbOCl4]2" 
[Nb(0CH3)Cl5]2~ 

Растворитель 

Этанол 
Метиловый 

спирт 
Этиловый 

спирт 
Изопропило-

вый спирт 
НС1 

Метанол 

г« 

1,82 
1,892±0,001 

1,891±0,001 

1,891 ±0,001 

1,943±0,00С 
1,965 

8± 

1,80 
1,925 

1,922 

1,925 

1,932±0,006 
1,809 

Л, 
CM'1-]!)4 

229±10 
115,4 

114,1 

113,4 

235 
227 

В, 
см'1 -104 

123±10 
246,6 

246,0 

245,4 

112±4 
127 

Лите
рату

ра 

[100] 
1164] 

[164] 

[164] 

I142J 
[141] 



550 ПРИЛОЖЕНИЕ II 

Соединение 

Фторидный комплекс 
Nb(IV) 
Nb-ацетилацетонат 

Mo (V) (4rfl) 
K2[MoO(SCN)5] 

Хлоридный комплекс 
Mo (V) 
95МоОС13 

87МоОС13 

МоС15 

МоС15 
(ЫВДаМоОСЦ (концен-' 
трация 0,005 моль! л) 
K2IM0OF5]; 
Zn[MoOF5]; 
(NH4)2[MoOF6] 
(концентрация 
0,01 моль!л) 
Mo203(S04)2 (кон
центрация 0.01 моль/л) 

M0OCISO4 (концент
рация 0,01 моль/л) 
Комплексы Мо (V) 
с диэтилдитиофос-
форной кислотой, 
образованные из ок-
сифторида, оксибро-
мида или оксисуль-
фата Мо 
Комплексы Мо (V) 
с диэтилдитиофос-
форной кислотой, 
полученные из окси-
хлорида Мо 

Mo(CN)j|-
K3Mo(CN)8 

Комплекс Мо с (SCN)~ 
MoO(SCN)3 

Mo(CN)^ 

Диэтилдитиокарба-
матный комплекс 
Мо (V) (получен из 
оксихлорида) 
(получен из окси-
сульфата) 
(получен из окси-
фторида) 

Бутилксантогенат-
ный комплекс Мо (V) 
(полученный из окси
хлорида) 

Растворитель 

HF 

Хлороформ 

Вода; 
серный эфир 

НС1 

Этанол 
» 

10«-НС1 
Глицерин 

Вода 

30% HF 

H2SO4 

H2SO4 

Диэтиловый 
эфир 

CCI4; серный 
эфир; избы
ток диэтил-
дитиофос-

форной 
кислоты 

Н-НС1 
Эфир; вода 

Водный 
ацетон + 

+ KC1 + KSCN 

Глицерин 

Толуол 

» 

» 

> 

g» 8± 

1,897 ±0,006 

1,903±0,006 

1,928±0,005 

1,972 ±0,004 

1,965 
1,965 
1,948 
1.941 
1.96 

1,874±0,05 

1,93±0,01 
(четные 

изотопы) 
1,94±0,01 

1,955±0,002 

1,964 ±0,006 

1,944 ±0,005 

1,942±0,005 

1,940 
1,940 

1,938 ±0,005 

1,918±0,05 

2,001 ±0,002 

I: 1,949 ±0,002 
II: 1,992±0,002 

1,997 

1,99±0,01 
1,932 ±0,002 
1,938±0,003 

1,9981± 
±0,0005 

L =1,992± 
±0,003 

1,985 

1,944±0,005 

1,9889± 
±0,0005 

L c=l,950± 
±0,003 

\g = 1,965± 
±0,003 

±0,002 
g A ~ g „ ~ £ 2 = 1 . 9 7 6 ± 

±0,002 

\gz =1,988± 
±0,003 

U x = 1,947 ± 
±0,003 

\g =1,964± 
±0ДП 

Л, 
см'1-10* 

190 

228 

68,4±4,5 

74,6±1 

76,1 
78±0,5 

70 

81,4 

99,7±4,3 

10э(С1) 

58±2 
(Мо) 

38±2э 
(Р) 

39 э (Р) 
9 э (С1) 

11 

45 
68,5±0,5 

70 

14±2 

6 ± 2 з 
{С\*> 3 7 ) 

Ах~Ау* 

Ах*Ау* 

Л 2 = 6 4 ± 2 
(Мо) 

Л ^ - 1 0 ± 2 £ 
1 (С1) 

В, 
см'1-104 

96 

34,5±4,5 

30,8±4 

47,1 ±0,3 
48±0,3 

44,3 

48,3±4,5 

27±2 
(Мо) 

40±2з 
(Р) 

39 

33,6±1 

39,1 ±0,4 

* Л 2 = 40±3 

* Л 2 = 40±3 

л^з^г 
(Мо) 

1 (Мо) 

Лите
рату

ра 

[Н2] 

[1421 

[81] 

[1631 

[78] 
[78] 

[102] 
[78] 
[79] 

[80] 

[82] 

[82J 

[83] 

[83] 

[165] 
[102] 
[163] 
[102] 

[201] 

[177] 

[177] 

[177] 

[177] 

1 
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Соединение 

Диэтилдитиофосфат-
ный комплекс Мо (V) 
(получен из оксихло-
рида) 

(получен из оксиро-
данида) 

[МоО(Н2Р04)Г 
(мономер) 
(концентрация < 
< 0,01 моль/л) 
(димер) 
[MoO(HS04)!-~ (моно
мер) 
(димер) 
[MoOF5]2 

Мо (V) в пиро-.мета-
и ортофосфорной 
кислотах v=9320 Мгц 
v = 1160 Мгц 
Дипропилдитиофос-
фин Мо (V) 

Мо(С6Н5 .СО.О)2С13 

[МоОС15]2~ 

[МоОВг5]2~ 

Мо (I) (4rf5) 
[Mo(CN)5NO]3-

Ru (III) (4rf5) 
Хлоридный комглекс 
Ru(III) ; рЯ = 2 
pH~l 

Растворитель 

Толуол 

» 

Днметил-
формамид 

Н3РО4 

HjPOi 

H2so4 

H2S04 
HF 

Этилацетат 
НС1 + Н 2 0 

НВг + Н 2 0 

Этанол-1-
+диметил-
формамид-f 

+ вода 

HCI 

НС1 

g\\ 

g 2 = 2,001± 
±0,003 

g z = l , 9 9 3 ± 
±0,003 

gn 
1,938 

1,981 ±0,003 

1,909 ±0,003 

1,881 ±0,003 

1,894 ±0,003 
1,91 ±0,1 

1,896 ±0,006 

£ « 1 . 9 2 
1,966±0,002 

1,95±0,1 
1,970±0,002 

2,090±0,002 

1,973 

1,930± 0,005 

1,924 ±0,005 

*± 

gx-l.952±\ 
±0,003 

±0,003 

gx=\,m±\ 
±0,003 

g =1,961 ± 
±0,003 

е± 
1,948 

1,925 ±0,003 

1,930±0,003 

1,938±0,003 

1,942±0,003 

1,940±0,005 

1 1,948± 0,002 

1,963 
(вычис

лено) 
1,945 

(вычис
лено) 

2,019 

2,110±0,002 

2,094 ±0,002 

1 

Л, 
слГ'-Ю4 

Л 2 = 60±3 
(Мо95. 97) 
Л^ = 46±3э 

(Р31) 

Л^=41±3з 
(Р31) 

л|| 
90 

87 

92 

85,5 
55±2э 
30±2з 

88±1 

90±1 
59±3 
(Мо) 
29 э 

! (Р) 
I 70 

75±0,5 

66,0±0,5 

54 

В, 
СЛ£-1-104 

Ах = 33±3 
(Мо9^. 97) 
Л^ = 27±3 

(Мо) 
Л ^ = 4 1 ± 3 э 

(Р31) 
л " = 1 1 ± 3 э 

(С135. 37) 

Л^=39±3 э\ 
(Р31) 

Л^=43±3 э\ 
(Р31) 

Л ^ = 4 7 ± 3 э 
(Р31) 

А± 
42 

39 

40 

41 
[A' (F)J 
\А" (F)] 

38±1 

36±1 
1 39±3 

(Мо) 
33 э 
(Р) 

33 
(вычис

лено) 
30 

(вычис
лено) 

25 

Лите
рату

ра 

1177] 

[177] 

1177] 

[196] 

[196] 

[180] 

1179] 

[182] 
| Ц82] 

1 [Ю2] 
[149] 

[149] 

Ц97] 

[198] 
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Соединение 

Тиомочевинный комп
лекс Ru (III) 

Na 3RuCl 6 (Г = 4,2°К; 
v = 3 0 0 Мгц) 

Pd (II) (4d8) 
Pd[S4C4(CN)4r1 

Ag (II) (4rf9) 
Фосфат Ag (II), 
v = 9320 Мгц 
v=2600 Мгц 
AgS04 , v=9320 Мгц, 
v = 2600 Мгц 
Ag(N03)2-xH20, 
v=9320 Мгц, 
v=2600 Мгц 
Гексаметилендитио-
карбамат Ag 
Ag(N0 3 ) 2 . xH 2 0 

Ag(N03)2.A;H20 
(450 Мгц) 
Ag(C104)2.jcH20 
Ag(N0 3) 2 

Ag(C2H5N)4S208 

Ag[(«30-C3H7)2NCS2]2 
Ag-фталоцианин 

Ag2+-пopфиpин 

Пиро- и ортофосфат 
Ag(II ) 

Растворитель 

HC1 

Слабая 
соляная 

кислота 

Хлороформ + 
+ диметил-
формамид 

Н3РО4 

Н3РО4 
H2SO4 
H 2 S0 4 
H N 0 3 

H N 0 3 
Хлороформ 

ЮМ HN0 3 ; 
ЪМ НС1 

ЮМ H N 0 3 
5М НС1 
ЪМ НС1 

H2so4+H2o 
(1 : 4); 

H N 0 3 + H 2 0 
(1 :4) 
Вода 

Бензол 
1-С1-нафталин 

1-СЬнафталин 

g\\ 

g 2 =2 ,026± 
±0,002 

2,0±0,1 

I: 1,956 
II: 2,046 

III : 2,065 

2,340±0,005 

2,348±0,005 
2,375±0,005 
2,375±0,005 

2,341 

2,341 ±0,005 
gl =2,008 
g2 = 2,014 

2,341 

2,17 

2,337 
2,265±0,001 

2,16±0,01 
2,087 ±0,007 

2,093 

2,110 

2,34 ±0,005 

81 

^ = 1 , 9 8 4 ± 
±0,002 

g =1,011± 
±0,002 

2,061 ±0,005 

2,062±0,005 
2,067 ±0,005 
2,067 ±0,005 

2,069 

2,069 ±0,005 
£3 = 2,040 

2,069 

2,071 
2,065±0,001 

2,06±0,1 
2,023±0,007 

2,017 

2,031 

2,061 ±0,005 

A, 
см'^Ю4 

42,2 

53,4 
49,3 

50,4 
A i==25 
Л2 = 27 

49,1 

37,5 

51,3 
51 

154 
СТС от 

\Ь'\ 1 с | 
\D\ 

СТС от 
\Ъ' 1 
1 с\ 
\Di 

в, 
см'^Ю4 

25 

25,9 
29,6 
29,6 
29 

29,8 
Л3 = 30 

29 

28 
30 

35 
ядер UN 
= 22,6 
= 21,4 
= 23,2 
ядер UN 
= 22,6 
= 22,0 
= 22,9 

25 

Лите
рату

ра 

[198] 

[99] 

[87] 

[НО] 

[140] 
[140] 

[140] 

[109] 

[85] 

[85] 

[85] 
[86] 

[85] 
[77] 

[105] 

[105] 

[174] 

§ 5. Соединения элементов переходной группы платины 

Соединение 

W(V)(5rfl) 
K2[WO(SCN)5] 

|W(CN)8]3" 
[W(CN)8]3" 

Кон
цент

рация 
Раство
ритель 

Серный 
эфир 

Глицерин 

g\\ 

1,775 ±0,005 

1,989 
1,9819± 
±0,0010 

8± 

1,819±0,005 

1,966 
1,9677± 
±0,0010 

А 
см"1 »\0* 

129±4 
(183W) 

24 
(18,7) 

В 
см'1 -104 

60,5 
68,5±0,6 

Лите
рату

ра 

[81] 

[165] 
[201] 
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Соединение 

WC15 
Диэтилдитиокар-
баматный комп
лекс W (V), полу
ченный из окси-
хлорида 
Дипропилдитио 
фосфин W (V) 

Диэтилдитиофос-
фат W (V) 

Фосфаты W (V) 
v=9320 Мгц 

V-450-720 Мгц 
[WOF5]2~\ 
v=9320 Мгц, 
V=600-1200 Мгц 

Диэтилдитиофос-
фатный комплекс 
W (V) (получен 
из оксихлорида) 
получен из окси-

роданида) 

WC15 

WC15 

WCl 5 (v=150 Мгц) 

[WOCl5]2" 

[WOBr5]2" 

Re (IV) (5dl) 
ReOCI4 

Кон 
цент-
рация 

0,01 

0,01 
0,01 

0,01 
0,01 

0,01 

0,1 

Раство
ритель 

Глицерин 
Толуол 

-

Пиро-, 
орто- и 

метафос-
форная 

кислоты 

HF 

HF 

Толуол 

» 

Диметил-
формамид 

Глицерин 
Соляная 
кислота 
Этанол 

Глицерин 

Этанол 

Н С 1 - Н 2 0 

Н С 1 - Н 2 0 

H 2S0 4 ; 
диоксан 

ги 

1,79±0,01 
g = l , 8 9 5 ± 

±0,003 

1,86б±0,002 

1,903 ±0.002 

1.630±0,03 

- 1 , 7 
1,589 ±0,009 

1.906±0,005 

ёГ2=1,897± 
±0,003 

g 2 = l , 8 0 4 ± 
±0,003 

г« 
1,79±0,01 
1,78±0,01 

1,77±0,01 

gL 

1,757±0,005 

1,806 ±0,002 

1,813±0,002 

1.750 ±0,03 

1,767 ±0,009 

1,891 ±0,009 

£ =1,827± 
±0,003 

g = 1,860± 
±0.003 

^ = 1,850± 
±0,003 

£„=1 ,831± 
±0,003 

8± 
1,757 ±0,005 
1,75б±0,005 

1,718±0,005 
g = l,7 (от четных 

изотопов) 
£ = 1 , 2 (от четных 

изотопов) 

*В 
1,804±0,002 

1,940+0,002 

1,90±0,01 

8± 
1,758 

(вычис
лено) 
1,775 

(вычис
лено) 

1,77 ±0.01 

А 
- 1 ,п4 

см -10 

180,5+16,7 
63±2 (W) 

103±3 (W) 
52±3 э 

(Р) 
1I2±3(W) 

72±3э 
(Р) 

— 120 

Л р = 6 4 ± 2 э 

Л р = 4 2 ± 2 э 

60±5 

Az= 103+5 
(W) 

Л^=79±5э 
(Р31) 

А 
180,5±16,7 
183±15 

122±15 

А 
127±10 

91 ±20 

425±15 

В 
- 1 ,rv4 

см *10 

> 123 

61±3э 
(Р) 

81±3э 
(Р) 

67±5 

AX = W±5 
(W183) 

Л^ = 51±5 
(W183) 

= 7 7 ± 5 э 
(Р31) 

В 
> 123 
> 123 

В 

331±15 

Лите-
рату-

1 ра 

[106] 
[177] 

[182] 

[182] 

[179] 

[179] 
[189] 

[189] 

[177] 

[177] 

[106] 
[106] 

[106] 
[106] 

[106] 

[149] 

[149] 

[ЮЗ] 
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Соединение 

Os (III ) 
Na 2 0sCl 3 
(Г=1,2° К) 
(300 Мгц) 

Pt (III) 
Pt[S4C4(CN)4r1 

(100° К) 

Кон
цент
рация 

0,001 

§ 6. Соедин 

Раство
ритель 

Слабая 
соляная 
кислота 

Диметил-
сульфо-

g» 

1.8±0,1 

£1 = 1,825 
g2 = 2,067 

е± 

ксид ' g 3 = 2,22l ' 

ения элементов группы 

Соединение 

Се (III) (4,2° К) 
Ce(CNS)3-7H20 
CeCI3-6H20 

Ce(N03)3-6H20 

Nd ( Ш ) (4/7) 
NdCI3 

NdCl3 .6H20 

NdCl3-6H20 

Ацетат Nd 
Nd(CNS)3-7H20 

Nd(N03)3-6H20 

Этилендиаминтетраацетат 
Nd 

Gd (III) (4/7) 
Gd (III) 

Gd2(S04)3 

Gd(N03)3 .6H20 

GdCl3-6H20 

Gd(SCN)3.6H20 

Yb (III) 
Yb2(S04)3 .6H20 

V, Мгц 

9500; 290 
290 
266 
266 
942 
942 
942 
942 
290 

9500; 260 
288 

9500; 930; 298 
9500; 950; 266 
9500; 960; 280 

272 

9500; 942; 280 
9500; 260; 940 

280 
9500; 280 
940; 280 

9500 
970; 298 

320 
320 
280 

260 

278 
278 
278 
278 
226 
226 
268 
223 

290 

Растворитель 

Триэтилфосфат 
Спирт + этанол 

НС1 38% 
НС1 19% 

Трибутилфосфат 
Триэтилфосфат 

» 
Этанол 

> 
» 

Метанол 
Этанол 

НС1 38% 
НС1 19% 

Метиловый 

Глицерин 
Трибутилфосфат 
Триэтилфосфат 

Глицерин 
Трибутилфосфат 
Триэтилфосфат 

Этанол 
H N 0 3 64% 
H N 0 3 32% 

Этиленаминтет-
рауксусная 

кислота 

Глицерин, этанол, 
метанол, бутанол 

H 2S0 4 70% 
HNO3 64% 
HNO3 16% 

Этанол 
> 

Трибутилфосфат 
Триэтилфосфат 

Трибутилфосфат 
Триэтилфосфат 

Глицерин 

А 

редких 

fiii 

0,69±0,05 
0,76±0,10 
0,85±0,Ю 
0,92±0,10 
0,67±0,10 
0,76±0,10 
0,76±0,10 
О,84±0,10 
0,82±0,10 

0,10±0,05 
0,52±0,Ю 
0,56+0,05 
0,54 ±0,05 
0,56±0,05 
0,52±0,10 

0,52±0,05 
0,75±0,05 
0,90±0,15 
0,54±0,05 
1.10±0,15 
1.04 ±0,05 
1,04±0,15 
1,18±0,10 
0,87±0,10 
0,67±0,10 

^ э ф ф ^ 4 ' 7 

* э ф ф в 5 ' 3 

1,3±0,Ю 
1,5±0,Ю 
1,5±0,10 

1,80±0,10 
1,95±0,10 
1,5±0,10 
1,4±0,Ю 
1,6±0,10 

1,20±0,10 

i B 

земель 

81 

2,2±0,05 
1,90±0,10 
2,00±0,10 
2,3±0,Ю 

2,22±0,Ю 
1,90±0,Ю 
1,90±0,10 
2,10±0,10 
2,06±0,Ю 

2,50±0,05 
2,60±0,15 
2,76±0,05 
2,70±0,05 
2,80±0,05 
2,60±0,05 

2,70±0,05 
2.60±0,05 
2,40±0,10 
2,70±0,05 
2,80±0,15 
2,64±0,05 
2,60±0,15 
2,96±0,Ю 
2,50±0,10 
2,70±0,Ю 

5,2±0,Ю 
6,1±0,10 
6,3±0,10 
7,2±0,Ю 
6,5±0,Ю 

1,84±0,10 
5.63±0,Ю 
6,6±0,10 

1,20±0,Ю 

Лите
рату

ра 

[99] 

1871 

Лите
ратура 

[52] 

[421 

[146] 

[146] 

[1461 

[146] 
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П Р И Л О Ж Е Н И Е III 

СПИНЫ АТОМНЫХ ЯДЕР, ОПРЕДЕЛЕННЫЕ 
МЕТОДОМ ЭПР 

Одним из важных результатов исследований спектров парамагнитного резонанса 
явилось определение спинов ряда атомных ядер. В таблице приведены соответствующие 
данные. Необходимо заметить, что в этой таблице не указаны многочисленные случаи, 
когда значение спина ядра, определенное ранее другими методами (и иногда недостовер
ное), было подтверждено методом электронного парамагнитного резонанса. Мы не приво
дим в виде особой таблицы и значения магнитных моментов ядер, полученные этим 
методом, поскольку они не могут конкурировать в точности с данными, полученными мето
дом ядерного парамагнитного резонанса. 

Значения ядерных спинов, определенные методом 
электронного парамагнитного резонанса 

Изотоп 

V50 
Сг53 
МП53 
Fe57 
*Со5б 
*Со57 
*СобО 
N161 
М095 

Я д е р н ы й 
спин 

6 
3 / 2 

7 /2 
1/2 
4 

7 /2 
5 

з/2 
Б/2 

Л и т е 
р а т у р а 

[1] 
12] ! 

[3] 
14] 
[5] 
[6] 
[7] 
[8] 
[9] 

И з о т о п 

Мо97 
RU99 
RuIOl 
* C e U i 
N d U 3 
N d U 5 
N d U 7 
S m U 7 

Я д е р н ы й 
спин 

6/2 
5/ 2 

5/ 2 

7 /2 
7 /2 
7 /2 
5 / 2 

7 /2 

Л и т е 
р а т у р а 

[9] 
HO] 1 
[10] 
[11] 
[12] 
[12] 
[11] 
[13] 

И з о т о п 

S m U 9 
*Elll52 
*Eul54 
D y l 6 l 
Dyl63 

, Er l67 
*p u 239 
* p u 2 4 l 

Ядерный 
спин 

7/2 
3 
3 

Б/2 

6/2 
7/2 

1/2 
5 / 2 

Лите
ратура 

[13] 
[HI 
[15J 
[16] 
[16] 
[17] 
[18] 
[19] 



П Р И Л О Ж Е Н И Е IV 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИИ ВРЕМЕН СПИН-РЕШЕТОЧНОЙ РЕЛАКСАЦИИ 
В КРИСТАЛЛАХ 

В таблицах введены следующие обозначения некоторых кристаллов: 
MN —нитраты (например, LaMN—La2Mg3(N03)i2*24H20), ES —этилсульфаты (например, LaES—La(C2H5S04)3-9H20), G —гранаты (на

пример, YGaG). 
Введены также следующие сокращения и обозначения: 
куб. —центр кубической симметрии; тетр. —центр тетрагональной симметрии; триг.— центр тригональной симметрии; ромб. —центр 

ромбической симметрии; в —угол между направлением магнитного поля и оптической осью кристалла; д, Ь, с — кристаллографические 
оси; х, у, z — координатные оси локального кристаллического поля. 

Группа редких земель 
Т А Б Л И Ц А 1 

Се 

Вещество 

Се : LaMN 

* 

Часто
та 

V, Ггц 

9,67 
9,67 
900 

11,14 
3,57 
3,47 
1,80 
1,70 

9,3 
9,3 
9,3 
9,3 
9,3 
9,3 

Концент
рация 
С, % 

2 
0,2 
1,0 

0,2; 0,5 
0,2; 0,5 
0,2; 0,5 
0,2; 0,5 
0,2; 0,5 

0,05 
0,2 
1.0 
5,0 

100,0 
0,2 

Сведения 
о магнит

ном 
поле 
Я , *сэ 

3,8 
3,8 

Н ±С 
н ±с н ±с н ±с н ±с 

Н LC 

Темпера
тура 
7, °К 

0,25-1,8 
0,25-1,8 

0,25-1,8 
0,25-1,8 
0,25-1,8 
0,25-1,8 
0,25-1,8 

IJ-2J 
1,7-2,7 
1,7-2,7 
1,7-2,7 
1,7-2,7 
1,8-4,0 

«т. — 1 —1 
T j , сек 1 

0,8 cth2 (hv/2kT) 
2,4 cth (hv/2kT) 
0,5-1010 exp (-34/7) 
937 + 0,0979 + 1,14-1010 exp (—36,7/7) 
0,977 + 0,0979 + 1,91-10Ю e x p (-36,77) 
0,827+0,0979 + 1,91-1010 exp (-36,7/7) 
0,0637+0,0979+2,47- WW exp (-36,7/7) 
0,057+0,0979+2,47.1010 exp (-36,7/7) 

] 
j . ,^T!14±2 
I I 

0,16-1010 exp (-34/7) 

Лите
ратура 

[2\ 
[2] 
[3] 
[30] 

[36] 

[37] 

Примечание 

Обусловленная прямыми 
процессами часть Т""1 оэ v4 
Зависимость релаксации 
через промежуточный уро
вень от v объясняется эф
фектом «фононной горло
вины» 

Т~ не зависит от концент
рации 

Метод спин-эха 

X 
X 
О 
* m 
X 
X га 



Се : LaF 3 

Се : CaW0 4 

Се : РЬМо0 4 

Се : YC13-6H20 

Се : NdES 
Се : SmES 
Се : ErES 

9,36 
9,36 

9,6 
9,6 
9,6 
9.6 
9,15 
9,15 
9,5 

9,3 
9,3 

9,3 
9,4 

9,35 
36,0 
9,35 

36,0 

9,3 

9,3 
9,29 
9,29 
9,29 

I 

0,2 

2,0 

0,08 
0,18 
0,34 
1,6 
1.0 
2,0 

1.0 
1,0 

1,0 

0,003 

0,2 

0,3 

1,0 
2,0 
2,0 
2,0 

3,08 
4,22 

6 = 6 5 ° 

1,55 
Я I! С 

Я || С 
2,625 
2,625 
Я || у 
7Л8 

Я || С 
Я ±С 

н\\с 
Я || С 

Я Их 
2,505 

Я || 2 
8,46 

15,04 

2 -15 

1,1-2 
2 - 3 , 6 

< 3 , 3 
< 3 , 3 

3,3-9 
1,5-50 

1,5-35 

,3-5 

2,2-106 ехр (-5.67/Г) 
1,0Г9 + 5 ,Ы08ехр( -25 /Г) 

3-102 Г 
6-102 т 
3-103 Т 
— 2,5*104; не зависит от Г 
0,54Г + 2,6-109ехр (-46/Г) 

со ехр (-46/Г) 

0,41Г+2,Ы0~ 
0.28Г+2,1-10~ 

*ГЧ5 ,8 .10 б ехр( -56 /Г) 
4 Г 9 +5,8-10 8 ехр(-56/Г) 

п—5Т9 

0,14Г 
0.25Г 
со Г 1 0 ' 9 

0,14Г + 2,0-10~°Г 
П,6Г + 2,0-10~5Г9 

1.0Г 4- 1,37-10~4Г9 

52.2Г+1,37-10~4Г 

f (250/Г) 1 
f(250/Г) 
f(220/Г) 
' f (220/Г) 

0.27Г +2,5-Ю ° i b + 2-10' ехр (—60/Г) 

0,14Г + 2,5»10""5:г9 + 2.107 ехр (-60/Г) 
1 ,Ы07ехр(-8 ,6 /Г) 
6-107 ехр (-16,5/Г) 
6.7-Г9 

[1] 
Г20] 

15] 

[Щ 

[22] 

[23] 

[23] 

[24] 

[41] 

[41] 

[34] 

[51] 
[51] 
[51] 

Исследовалась угловая зави
симость прямого процесса 

Два образца 

Слабая зависимость от кон
центрации для первого члена 
т-1 

1) Здесь и далее: 
(eD\ Jn (&D - температура Дебая) : f I - — J = - у 

(в / ) /Г) — число, характеризующее отклонение от 

n(*D) 

закона Т~ со Г , когда условие Г < в ^ не выполняется 

w 
мз 
га 

о a s 
>b 
га 
В 
га 
н 
О 
Л 
X 
о 
3 
га 
> 
о 
> 
£ 

£ о н > 
> 
X 

.(«>> 
(см. формулу (5.43)). 

ел 
ел 



Т А Б Л И Ц А 2 

Рг° 

ел 
ел 
00 

Вещество 

Pr : LaMN 

Pr : LaCl3 

Pr : LaES 

Pr : YES 

Частота 
v, Ггц 

9,15 

9,15 

9,17 
9,17 

9,27 

9,4 

Концент
рация 
С, % 

1,0 

0,1 

1,0 
0,3 

5,0 

5,0 

Сведения 
о магнит

ном 
поле 
Я , кэ 

6,88 

6,88 

Я || С 
3,75 
3,75 

Я | | 2 
2,394 

Я || 2 
7,01 

Темпера
тура 
Г, °К 

1,4-5 

1,4-5 

Т, *, сек 1 

1 

847,2+4,6.10Ю ехр (-54,6/Г) +2,357*7 

500Г2 + 2,357/7 

27272 + 2,06-109 ехр (-47,9/Г) 
1106Г2 + 2.06.109 ехр (-47,9/7") 

5-1037*2+ 6,5-107 ехр (-21/Г) 

4,Ы03Г2 + 3,8.107 ехр (-19/Г) 

Литера
тура 

[20] 

120] 

[19J 
[19] 

120] 

[20] 

П р и м е ч а н и е 

Т о л щ и н а 
1,4 мм 
Т о л щ и н а 
2,1 мм 

Т о л щ и н а 
2 мм 

кристалла 

кристалла 

кристалла 
Я 
•о 
S 
Ьа 
О 

Pi 
X 
S 
PI 

Т А Б Л И Ц А 3 

Nd* 

Вещество 

Kd 4 + : CaF 2 

Частота 
v, Ггц 

14,4 
14,7 
38,7 

Концент
рация 
С, % 

Сведения 
о магнит

ном 
иоле 

Я 

Темпера
тура 
Г, °К 

< 7 

> 7 

Т^1 , сек~х 

ооГ 

со ехр ( -150± 10/7/) 

Литера
тура 

[14] 

Примечание 

Ti со v2. 
Тетрагональный центр 



Т А Б Л И Ц А 4 
Nd 3 + 

Вещество 

-Nd : LaMN 

Wd : LaES 

Nd : CaF2 

Частота 
v, Ггц 

9,37 
9,37 

34,3 

9,67 
9,67 

8,42-17,23 

9,35 

9,37 

9,37 
9,37 
9,37 
9,36 

9,6 

Концент
рация 
С, % 

1,0 
5,0 
1,0 

1,0 
5,0 

1.0 

0>5 

0,2 
0,5 
5,0 
1,0 

0,28 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Я , кэ 

2,48 

9,1 

2,56 

1,4 
3,2 

H\\z 
Н Xz 

3,24 

Я .!_ [100] 

Темпера
тура 
Г, °К 

1,4-4,2 

0,3-4,3 

1,4 

Т"^1, сек~{ 

1,7Г + 6,3.109 ехр (-47,6/Г) 

327*2+ 4-109 ехр (-47,6/Г) 

0,3 cth ( ^ r ) + 6 ' 3* 1 0 9 е х Р (-47,6/Г) 

9,3-109 ехр (47,6/Г)+(г*)"1 , где 

А - l3Q.y(3,8±0,3).l0-A0 секГ* («КГ1 

£>=13ч-23 
соГ 
оо ехр (—/iv/2/гГ) 

4,4Г + 3,65»10"4Г9 

7,6Г + 3,7.10~4Г9 

14,5Г + 3,6.10"4Г9 

ооГ 

1.3.103Г +4,5-ЮЮ ехр (-93/Г) 

Лите
рату

ра 

[1] 

[1] 

[2] 

[6] 

[21] 1) 
[21] 
Г21] 

[1] 

[21] 

[5] 

Примечание 

Ti не зависит от m, Ti 
зависит от т, т — кван
товое число, характери
зующее СТС 
Первый член увеличива
ется за счет кроссрелак-
сации через примесь Се 
Ti зависит от в . При 28° 
и 78° наблюдается релак
сация через примесь Се 
Тетр, 

го 
m 

О я s a 
и 

н 
о 
X о s 
и 
> 
о > 

S о ч > 
> 
X 

1) В [21] для ионов Nd . Sm + , Gd , Ег наблюдалась зависимость релаксации, обусловленной прямыми процессами от угла в , 
« установлено отсутствие такой зависимости для других процессов. 



Вещество 
Частота 
v, Ггц 

Кон
цент
рация 
С, % 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Я, кэ 

Темпе
рату

ра 
Т, °К 

Лите
рату

ра 

ел 
О 
О 

Примечание 

Nd : CaF2 

Nd : CaF2 

Nd : LaF3 

N d : Y G a G 

Nd -. YA1G 
Nd : LaCl3 

3-40 
3-40 
3-40 
3-40 

3-40 
3-40 
3-40 

9,4 
9,4 

15 

42-17,23 

9,23 

8,7 

8,9 

8,9 
9,0 

9,52 

0,02 
0,07 
0,15 
0,5 

0,07 
0,15 
0,5 

0,3 
0,3 

0,1 

1,0 

1.0 

0,1 

1,0 

1,0 

1,0 
0,1 

0,25 

H\\z 

H || [100] 

2,12 
Я || z 
2,12 

2.32 

1,9 
2,08 

6 = 4 5 ° 
6 = 38° 

1,5 I coC2 

< 6 
> 6 

1,4-5 

0,2-5 

15Г-Ь0,3-10~4Г9 

15Г + 0,3-10~4Г9 

оо ехр [-(74±5)/Л 
(43±4)-1,44 

> ехр 

> ехр 

i г ] 
Г (24±5)-1,44 1 

(0,86-10~4С2Я + 2 .Ы0~ 1 2 Я 3 + 
+ 4,5-10"19Я5) cth (hvJ2kT) 

0,737, + 2,4.10~37,9 + 2,4-1011 ехр ( -65 /Л 

0,05 cth ( - ^ " ) + 1,4-10~3Г9 + 2 , 8 . 1 0 й ехр ( -65 /Л 

177 + 9-10Ю ехр (~*th*L\ 

177Ч-9-10Ю ехр ( — Щ ^ - \ 

34Г +4.5-10Ю ехр (-108/Г) 
0,581Г +4,85* Ю~5Г9 

0,53Г + 3,4.10"5Г9 

[27] 

[27J 

[27] 

[28] 

[28] 

[28] 

[32] 

[61 

[23] 

[23] 

[15] 

[18] 

[18] 
[19] 

[22] 

Тетр. 
Зависимость 

места 
Ромб. Зависи
мость Т" 1 о о # 4 

не имеет места 
Ромб. Кристалл 
выращен с при
месью кислорода 
Тетр. 
Тетр. 

Ромб. I 

Ромб. II 

Ромб. Т~1 оо С 1 ' а 

Первый член обу
словлен кроссре-
лаксацией, вто
рой—определя
ется СТС, тре
тий — процессом 
Кронига — Ван 
Флека 

Я 
чэ 
S 

О 

* 
и X S и 



Nd:YES 

Nd : La(N03)2-6H20 

Nd : YC13-6H20 

Nd : C13-6H20 
Nd : CaW0 4 

Nd : CaW0 4 

Nd : CdMo0 4 

Nd : CaMo0 4 

Nd : PbMo0 4 

Nd : BaMoQ4 

9,52 
9,52 
9,4 
9,4 
9,41 
9,41 

9,4 

9,36 

9,36 

9,4 
9,4 

10 

3 - 9 
9-40 
3-18 

18-40 
9,4 

36,0 

9,4 

9,4 
36,0 
9,4 

36,0 
9,4 

2,0 
0,25 
0,1 
1,0 
0,1 
0,1 

0,5 

0,1 

1,0 

0,008 
0,008 

0,01 
0,01 
0,05 
0,05 
0,5 
0,5 

0,5 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,05 

6 = 3 8 ° 
0=90° 

3,39 
H ±z 

H\\y 

H II z 
1,91 

я и с 
H ± С 

я хс4 Я J_C4 
Н LCA, 
Я X. С4 

я ±с 
я хс 

я ±с 

н ±с 
н ±с 
я ±с 
Н А.С 

я ±с 

1,52 
4,21 

11-20 

0,2-5 

1,45 
11-4,2 
< 4 , 2 

4,2-8 
2-30 

1.8 
1,8 
1,8 
1,8 

1,5-30 

1,5-30 

1,5-30 
1,5-30 

1,5-30 
1,5-30 

1,11Г + 9,2-10~5Г9 

г.эзг + б.з-ю"5? 
l , 2 r+ l , 64 -10" 4 r 9 j 

00 Т 
со г " , /г ~ 9 

~ 5 . , 0 П „ р ( - ^ ) 

7 . 1 0 - 3 c t h ( ^ ) + 4 . 1 0 1 I . e x p ( - ^ ) + 4 , 8 - 1 0 - V 

2,5-io~^2 sin2e 
0,03Г + 7,6-10-4Г9 '5 

2.3Г 
0.23Г 
со Г 1 0 ' 4 

оо V— '2 

оо V4 
00 V"~ '2 

GO V4 

5Г + 4-10~5Г9 + 8,7-Ю10 ехр (-136/Г) 
26Г + 4-10~57,9 + 8,7.1010 ехр (-136/7*) 

2 i r + 5 ,8 .10~ 5 r 9 +l ,5 -10 n ехр (-154/Г) 

8,ЗГ + 7-10"6Г9 + 5,1.10П ехр (-169/Г) 
23,87' + 7-10~6Г9 + 5 ,Ы0 1 1 ехр(-160/Г) 
0,74Г + 2,2.10"4Г9 + 4,4.10П ехр (-132/Г) 
90Г + 2,2.10~4Г9 + 4,4.10П ехр (-132/Г) 
9,2r + 7,7.10"4r9 + 6,6.10n ехр (-122/Г) 

[22] 
[22] 
[20] 

[21] 
[21] 

[31] 

[34] 

[48] 
[24] 

[24] 
[26] 

[27] 
[27] 
[27] 
[27] 
[39] 
[39] 

[39] 

[39] 
[39] 
[39] 
[39] 
[39] 

Концентрацион
ной зависимости 
нет 

Выше 6° К — ра-
мановский про
цесс, ниже 6° К — 
эффект «фононной 
горловины» 

Вероятности ор-
баховской и рама-
новской релакса
ции не зависят от 
частоты 
Вероятность ра-
мановской релак
сации растет с ро
стом постоянной 
решетки 

ю 
м 

О а к х 
СП 

в 
га о л 
X 
О 
S 
га 

> 
о 
> 
S 
S 

S о н > 

> 
X 



Г А Б Л И Ц А 5 
Sm° 

ел 

Вещество 

Sm : LaMN 

Sm : LaES 

Sm : YES 

Sm : LaCl3 

Sm : LaFe 

Часто
та 

v, Ггц 

9,34 

9,38 

9,42 
9,42 
9,42 
8,9 
8,9 
8,9 
9,4 

9,4 

9,4 

9,4 

9,4 

9,4 

9,15 

9,52 
9,52 

9,3 

9,3 

Концент
рация 
С, % 

100 
0,05 
1,0 

1,0 
1,0 
1,0 
0,1 
0,1 
0,1 

0,1 и 1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

100,0 

1,0 

0,1 

0,2 и 0,5 
0,2 и 0,5 

0,5 

0,5 

Сведения 
о магнит
ном поле 

1 Ну кэ 

17,3 
9,04 
9,15 

Я || г 

6 = 0 ° 
6=45° 
6 = 9 0 ° 
11,24 
Я || 2 
ИЛ 

Н ±.z 

Я || 2 
10,92 

11,32 
Н ±z 

Я || С 
11,2 

6 = 0° 
6=45° 
Я | | у 
11,78 
Я || С 
9,53 

Темпе-
' рату-

ра 
! 7\ °К 

1,38 
2,6 
3,8 

1,32 

1,34 

п̂—1 - 1 
Tj \ сек 

1,32Г2 + 5«10"2Г9 

1 8Г + 4.10""37,9 

3,47" + 1,3-10~2Г9 + 1,6-1010 ехр (-55/Г) 

с о Г 
с»ТП 

оо ехр (—Л/Г) 
\6Т + 2,Ь»\0~2Т9 

19Г + 2,6-10~2Г9 

100Г + 2,6.10"27'9 

1,0Г + 3 ,Ы0" 3 Г 9 + 5,8-108 ехр ( -46 /D + 
+ 6 , Ы 0 Ю е х р ( - 7 2 / П 

3,ЗГ + 3,1-10"3Г9 + 5,8-108 ехр (-46/7*) + 
+ 6,Ы0Ю ехр (-72/Г) 

ч 
0,767, + 4,10"4Г9 + 8-108 ехр (-51/Г) 
1,37" + 4-10~4Г9 + 8-108 ехр (-51/Г) 
0,25Г2 + 5,8.10~4Г9 + 9,5-108 ехр (-51/Г) 

ЛГ + 3,4-1011 ехр(-58.6/Г) + 0,002-Г9 

0,9Г + 0,016Г9 +3,65-109 ехр (-44.3/Г) 
4,97* + 0.016Г9 + З.бъ-109 ехр (-44,3/Г) 

9,2Г+ 1,5-ЮЮ ехр (-50/7") 

0,437*2 + 1,5-ЮЮ ехр (-50/Г) | 

Лите-
рату-

1 ра 

Ш 
[1] 
[20] 

[21] 

[18] 
[20] 

[20] 

[21] 

[20] 
[20] 
[20] 

[21J 

[19) 

[22] 

[23] 

[23] 

Примечание 

Толщина кристалла 0,9 мм 

Т~1 зависит от в 

Ti зависит от в 

А = 0,035; 0,85; 3,3 для разных 
образцов с одинаковой кон
центрацией. Исследована 
зависимость Ti от угла для 
прямого процесса 

S 
о 

д 
S 
га 



Т А Б Л И Ц А б 

Eu 2 + 

Вещество 

Eu 2 + : CaF2 

Частота 
v, Ггц 

8,9 

Концентрация 
С, % 

0,0047 
0,0074 
0,18 

Сведения 
о магнитном 

поле Н 
Температура 

Т, °К Т~ ! , 103сек ] 

12Т + 5,3-10~4Т5 

Литера
тура 

[18] 

Примечание 

Т А Б Л И Ц А 7 

Gd"5 

Вещество 

Gd : CaF2 

G d : L a F 3 
Gd : Се : LaES 

GdCl 3 .6H 20 

Частота 
v, Ггц 

9,6 
9,37 

9,3 
9,0 
9,0 

Концент
рация 
С, % 

10~3-10~5 

0,1 
0,5 
0,2 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Н, кэ 

Н || [100] 

Я || г 
4,95 

Темпера
тура 
Г, °К 

2-45 
1,7 и 4,2 

2,94 
2,04 

Т71. сек~х 

0,9- 10-V/2 + 0,25- 10~3Г5 

со тп. где п < 1 

3120 ехр (-4,45/Г) 

10 
4,5 

Литера
тура 

[5] 
117] 

[23] 
[35] 

[48] 

П р и м е ч а н и е 

Т е т р . П е р е х о д — 7г < - > '/г 
Т е т р . , триг . , к у б . T i н е з а в и 
сит от концентрации 

- 7 / 2 <--> - 5 / 2 

Метод непрерывного насы
щения. При совпадении ли
ний ЭПР Gd с CeTi укора
чивается в семь раз 

03 

гл 

о я 

Р1 

в 
Р1 н О X. •х о 

> 
О 
> 
S 
S 

К о н 
> 
> 
X 

ел 
со 



Т А Б Л И Ц А 8 
Tb° 

01 
Oi 

Вещество 

Tb : CaF 2 

Tb : SrF2 

Tb : LaCl3 

T b : YES 

Tb : CaWQ4 

Частота 
v, Ггц 

9,6 

9,37 

9,37 

36,0 

8,85 

12,018 
14,932 
17,0 

9,4 
36,0 

Концент
рация 
С, % 

0,5 

0,005 

0,05 

0,1 

0,1 и 1,0 

1,0 
1,0 

0,1 
0,1 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Я , кэ 

Я || 2 

Н\\2 

1,688 
Я || С 

0,64 и 0,4 
Я || С 

0 
0 

Я || г 
0,98 
0,63 

Я || С 
Я || С 

Темпера
тура 

Т, °К 

2 - 4 
| 4 - 8 

1,5-15 

1.5 

1,4-30 

1,7 

1,5-30 
1,5-30 

Т" 1 , се/с"1 

со ехр (—29/7*) 

4,5, + ,10аехр(_^) 
на три порядка больше, чем при С = 0,005 

650 cth (-!^p5_) + 2,22-Ю12 ехр (-177/Г) 

4,26Г + 0,0277,7 +4,83-10И ехр (-81,8/Г) 

зог + ю~2.г7 

9 5 Г + 1 , Ы 0 ~ 2 Г 7 

59Г + 0,92.10~2Г7 

6,7Г + 3,7.10"3Г7 + 3 , 9 . 1 0 1 0 е х р ( - П 1 / Л 
,13,57 + 3,7.10~3Г7 + 3,9-1010 ехр (-111/Г) 

Литера
тура 

(5) 

|13| 

[47] 
[19] 

[20] 

[40] 
[40] 

Примечание 

Тетр. 

Тетр. 

Тетр. 

Исследована зависи
мость Т\ от в s 

о 
м 
X S и 

Т А Б Л И Ц А 9 
Dyu 

Вещество 

DyES 

Dy : YES 

Dy : CaF2 

Частота 
v, Ггц 

25-900 гц 

9,5 

9,6 
15 

Концент
рация 
С. % 

0,1 

0,1-0,2 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Я, кэ 

1.1 

Темпера
тура 
Г, °К 

1,6-3 

Т" 1 , сек"1 

4,25Г + 1,8-108 ехр (-23/7*) 
1,055-10"11 sin2 0 cos 2 QH4T 
1,1.107 ехр(-23/Г) 
0.3.109 [ехр(19,8 /Г)-1] _ 1 

>;3-105 

8.102Г + 2.109 ехр( -53/Г) 

Лите
рату

ра 

[4] 

Г49] 
116] 

[5] 
[32] 

Примечание 

Угол Я с z равен 45° 

Измеряется Tj на 
возбужденном дуб
лете из уширения ли
нии 
Куб., тетр., триг. 
Ромб 



Dy : YA1G 
Dy : LaMN 

Dy : LaF 3 

Dy:YGaG 

Dy : YC13.6H20 

DyCl3 .6H20 
Dy : C102 

1 

8,7 
9,35 

9,3 
9.3 

9,3 
8.7 

9,36 

9,36 

9.36 

9,4 
3,0 
9,4 

36,0 1 

• 0,1 
1.0 

0.1 
0,5 

1.5 
1,0 

1,0 

1,0 и 5,0 

0,1 

1,558 
1 Я || z 
1 Я || х\ 

1.2 

Я II x; 
1.2 

Я || z 
0,405 

Я | | * 
3,35 

H\\x 

Н\\СЪ 

1,1-4,2 
1,5-20 

1.5 
1,5 
1,5 

ЮГ + 2,4-109 exp (-53/&Г) 
7,0-109 ехр(-22/Г) 

100Г + 6.5Г9 

270Г 4- 6,5Г9 

200Г + 6,5Г9 

440Г+1 .Ы0 7 ехр(-14/&Г) 

2,25Г + 5-10~3Г9 + 8.109 exp (-49/Г) 

. * * £ + 5 . , ,Г^ + . . . * « р С - « « Г > 

250Г + 5-10~3Г9 + 2,7.1010 exp (-49/Г) 
3 ,4 .10 - 2 Г 2 ' 6 + 1,7-107 exp (-48/Г) 
4,5-103r + 3-1010 exp (-49/Г) 
> 3 - 1 0 4 

6-103 

2-103 

(15] 
Г20] 

123] 

(15) 

(34| 

(481 

F43] 

Наблюдается 
ная горловина 

Триг. 
Ti со v 

фонон 

Т А Б Л И Ц А 10 

Но° 

Вещество 

Н о 3 + : LaCl3 

Частота 
V, Ггц 

9,5 

Концентрация 
С, % 

Сведения 
о магнитном 

поле Н 
Температура 

Г, °К 

1,14 

Т"1» Ю3 сек"1 

(3±1).Ю3 

Литера
тура 

122] 

Примечание 

Т А Б Л И Ц А 11 

Но" 

Вещество 

Н о 2 + : CaF2 

Частота 
V, Ггц 

8,9 

Концентрация 
С, % 

0,02 

Сведения 
о магнитном 
поле Я, кэ 

2,4 

Температура 
Т, °К Т ^ Ь Ю3 сек'1 

42Г + 8 - 1 0 9 - = | ^ -kT 

Литера
тура 

(18J 

Примечание 

ГО 
43 
И 

О 

S 
X 
43 
гч 
В 
гп 
н 
о 
л 
о 
3 
43 
И 

> 
> 
S 
S 

43 к о н > 

> 
X 

О) 
ел 



Т А Б Л И Ц А Г2 

I Частота V, 
Ггц 

9,6 

9,6 

9,4 и 37,5 | 
9,4 

9,4 

10 

9,4 
9,4 

10 
37,5 
10 
37,5 

3-70 

Концент
рация С, 

% 

1,0 

0,1 

0,1 

0,1 

0,01 
0,1 
0,1 

0,1 

0,1 
0,1 

0,03 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Я, кэ 

т ню] 
Н\\ [ПО] 

tfliz 

е=54° 

6=54° 
0=54° 

Ег°' 

™ - 1 - 1 
T j , сек 1 

со Ю7 ехр (-27/7) 
10,4-1027 +7 ,7 .10 И ехр ( -78/7) 
со 7 _ 1 / з 
со ехр (—А/Т) 
со 7 4 для четных изотопов; 
со 7 для нечетных изотопов 
со V 
со Тп, п > 1 
со ехр [~(83±3)/7] 
со Тп, п > 1 
со ехр [-(35±3)/7] 
0,34-108 ехр [—(18±2)/fc7] для тригональ-
ного центра с g = 4 , 4 

l,8'1027 + 10 n exp (-129/7) 
3,6-Ю3 

7,1-103 

4-1011 ехр (-130/7) 
о э 7 
1,15-1037 
0,57.1037 

оо7 

Лите
ратура 

[5] 
[5] 
15] 

[8] 

[И] 
[12] 

[12] 

[29] 

[33] 
[7] 

[8] 

Примечание 

Тетр. 
Триг. 
Куб. 
Триг. 

Триг. 
Триг. 

Тетр. 

Для тригонального 
центра с £ = 6,6 
имеется кроссрелак-
сация через триго-
нальный центр с 
5 = 4,4, имеющий 
короткое Т 
Куб. 
Куб. 

Время релаксации не 
описывается законом 
Т~ о о 7 л , возможна 
релаксация через 
возбужденное состоя
ние 

Куб. 
Аномальная зависи
мость от Я 
Куб. 

S 
о 
m 
X 
X 
и 



E r : BaF2 

£ г : SrF2 

Er : CeQ2 

Er:YAlG 
E r : LuAlG 
E r : LuGaG 
Er : YGaG 
Er : LaCl3 

E r : LaF 3 

10 и 37,5 
10 и 37,5 
10 и 37,5 
10 и 37,5 

9,4 
36,0 

9,4 

36,0 

9,4 
3,0 
9,4 

36,0 
9,4 
3,0 
9,4 

36,0 
8,7 
8,7 
8J 
8,7 
8,89 

9,52 
9,52 
9,52 
9,3 

9,3 
9,3 
9,3 

2,0 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,05 

0,01-0,2 

0,05 

0,1 

1,0 
1.0 
1,0 
1.0 
1,0 

0,2 
0,5 
2,0 
0,05 

0,1 
0,2 
0,5 

тс л 

ЯЦСз 

тс в 

ЯЦСз 
ЯЦСз 
ЯЦСз 

0,725 
Н±2 

2,25 

Н\\х 
Щ\х 
Н\\х 

5-Ю4 v" 1 +0.86V2 

•100/Г) 10й ехр {-
5,5- 102Г9 

~ Г 4 

2,6Г + 8-10~5Г9+1.4.1011 ехр (—107/Г) 
115 cth ^ - + 8 
X ехр (-107/Г) 

. Ю"5Г9 +• 1,4.10й X 

54 c t h - 5 | 5 L + 10- 5r 9 + 9 .10 1 0 exp( -122/ r ) 

2807" + 0,01476 + 6,0-1010 ехр (-133/Г) 
2-103 

4,5-Ю2 

2,6- 102 

400Г + 0,014Гб + 4,3.1010 ехр (-118/Г) 
2,5-Ю3 

5,5-102 

3,3-102 

20Г + 3,2-106 ехр (-20/kT) 
ЮГ+ 6-107 ехр (-36/67*) 
50Г + 1.4-109 ехр (-47/&Г) 
70Г+1.1-109 е х р ( - 4 6 / Ш 
2,26Г+3,46.10~3Г9+1,14.101 0 ехр (-54,6/Г) 

2.97* + 3,6-10у ехр (-48,9/7*) + 2-10 *ТУ 

п10 3 - 9 3,67*+1,24-101и ехр (-54,5/7*) +3-10~°Г 

0,35 cth (0,22/7*)+1,8-10" 
X ехр (-72/Г) 
247, + 6,9.10'4Г9 +7,6.10 1 0 ехр (-72/7*) 
4,6Г+1,7.10"3Г9 + 7,2.1010 ехр (—72/Г) 
747* + 2420 csch (3,9/7*) + 2.10~37*9 + 

п10 7,5-101 Ц е х р (-72/Т) 

( Ш 

18] 

[46] 

[46] 

[421 

[42] 

[15] 
[15] 
[15] 
[15] 
[19] 

[22] 

[23] 

В слабом поле кросс-
релаксация на 
«крыльях> 
В сильном поле пере
ход к классической 
зависимости 
Тетр. 

Триг. 

менялось от об
разца к образцу 

Триг. 

Куб. 

Триг. 

Исследована 
1 

го 
-о 
m 

п 
X 

ш 

в 
m н 
О 
X 
О 
а 
m 
> 
о 
> 
X 
X 
X 

п ч > 

> 
X 

ел 



Вещество 

ErLaFs 

Ег : YC13-6H20 

ЕгС1 3 :6Н 20 

Er :LaES 

Er:YES 

Er : CaWQ4 

Частота v, 
Ггц 

9,3 

10 

10 

10 
10 

9,36 

9,36 
9,36 
9,36 

9,31 

9,31 
9,4 
9,4 

6,7 

9,4 

36,0 

Концент
рация С, 

% 

1,0 

1,0 

1.0 

0,1 
0,1 

1,0 

1,0 
1,0 
1,0 

1,0 

0,1 
1,0 
1,0 

0,1 

0,1 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Н, кэ 

Н\\х 
Н\\г 

0,485 
HLz 
10,2 
HLz 
10,8 

HLz 
0,755 
H\\z 
4,54 

HLz 
0,759 
HLz 
0,759 

H\\z 
HLz 

H\\C 

HLC 

HLC 

Темпера-
i тура Г, 

°K 

1,4-5 

1,4 
1,1-4,2 

1,42 

1,46 

2-4,2 

1,5-20 

1,5-20 

т.-1 -1 
Т. , сек 

490 csch (3,9/Г) + 4-10~3Г9+7,5-101 0 X 
X ехр (—72/Г) 
0,016 cth (0,23/Г) + 3,22.106 ехр (-24,5/Г) 

125Г + 7.3Ы06 ехр (-24,5/7") 

165Г + 8,8-10б ехр (-24,5/Г) 
106Я26 sin26 
0,4.10"2Г1 '3 + 3,6-103 ехр (-24,6/Г) 

11,5Г+10"2Г9 + 4,1-Ю10 ехр (-58/Г) 

4.0Г +0,5-10~ 2 Г 9 +6.6 .10 1 0 ехр (-60/Г) 
GO Г 

9,8Г + 0 ,7Ы0~ 2 Г 9 +2,8 .10 1 0 ехр (-57/Г) 

5,9Г + 3.10~3Г9 + 5-1010 ехр (-63/Г) 

4,8Г + 3,2- 10~3Г9 + 5,8-1010 ехр (—64,6/Г) 
ооГ 

оэ ехр (—30/Г) 

4.6Г+1.25-107 ехр ( -26 /D + 4.5 X 
X 1010 ехр (-58/Г) 
357Г+1.25-107 ехр (—26/Г) + 4,5 X 
Х1010 ехр (-58/Г) i 

Лите
ратура 

[34] 

[48J 

[20] 

[21] 
[21] 

[20] 

[21] 
[20] 

[25] 

[40] 

Примечание 

Tj зависит от кон
центрации С1 (кросс-
релаксация) 

Tj не зависит от М 
Tj зависит от М 
(М — квантовое число, 
характеризующее 
GTC) 
58,8% Ег167 

1018 Ег3 + в см3; ме
тод электронного 
спин-эха 
Наблюдался ЭПР на 
возбужденном дуб
лете 



Т А Б Л И Ц А 13 

Tni 

Вещество 

T m 2 + : CaF2 

Частота v, 
Ггц 

8,9 

Концент
рация, С, 

% 

0,2 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Я кэ 

1,92 
2,15 

Темпера
тура 7, 

°К 

1,25-22 

Т / ' ю3 сек'1 

137 + 7,7-10~879 

Лите
ратура 

[18] 

Примечание 
о? 

О 
3 

Т А Б Л И Ц А 14 
Yb° 

Вещество 

Yb : C a F 2 

Yb:CdF 2 

Yb : SrF 2 

Y b : B a F 2 

Yb:PbF 2 

Частота v, 
Ггц 

9,6 
9,6 

36,0 
36.0 
36,0 
3,2 
9,1 

9,11 

36,0 
9,4 

36,0 
9,4 
2,95 

36,0 
9,4 

Концент
рация С, 

% 

0,17 

0,01 
0,05 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1-0,5 
0,1 
0,1 
0.1 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Н 

Темпера
тура 7, 

°К 

5-20 
< 5 

5-14 
14-70 
< 4 , 2 

20-77 
1,8 
4,2 

1,5-75 
8-75 

1,5-60 

8-S-13 
1,4-55 
> 10 

Т" 1 , сек'1 

l ,2.10"*37_ 1+104-7~9 (или ехр (125/7)) 
г3,5±0,5 ( и л и е х р (38/7)) 
оо7 
оо 7 3 

1,7-10""7-79f (420/7) 
оо 7CV - 1 

о о 7 7 

(1,4 ± 0,2).Ю37 

14.4 cth (0,862/7)+1,3-I0"679f(290f7) 
l,3-10~679f (290/7) 
26 cth (0,862/7)+5,5-l0~679f (P40/7) 
0,597+ 0,021474'5 +5,5-10~679f (240/7) 
oo 79 
105 cth (0,862/7) + 4-10~579f (190/7) 
4*10~5r9f (190/7) 

Лите 
ратура 

[5] 
[5] 

[44] 

[9] 
[Ю] 

[44] 
144] 
[44] 
[4] 

[45] 

Примечание 

Тетр. 
Куб. 

Куб. 
Куб. 

Триг. 

Триг. 

Куб. 

и 
Е 
и 
о л 
X 
о 

> 
о 
> п 
S 
S 

S 
о 
> 
> 
X 

ел 
со 



Вещество 

Yb: C e 0 2 

Yb:YGaG 

Yb : YA1G 

Yb : LuGaG 

Yb : LaF 3 

Yb: CaWQ4 

Yb : PbMoQ4 

Частота vJ 
Ггц 

9,5 

9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,35 

36,0 

9,35 
36,0 

0,1 
0,1 

0,3 
0,3 

Концент
рация С, 

% 

9,4 
3,0 
9,4 

36,0 

8,7 
8J 
8,9 

8,9 
8,9 
8,9 
8,9 
8,9 

8,9 

9,4 

0,1 
1,0 
0,1 

1,0 
10,0 
0,1 
1,0 
1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

0,004 
0,004 
0,004 
0,004 

Сведения 
о магнит- | 
ном поле 

Я , кэ 

1,75 

1,75 
1,75 
1,77 
1,77 

1,43 

5,56 
H\\z 
4,9 

Я ||С 
5,6 

Щг 

Н\\С 
Н±С 

HLC 
HLC 

HLC 
Н±С 

Лите
ратура Примечание 

2-102Г+ l,1.10"2r4»5 + 9.10~9r9f (720/Г) 
1,4-Ю3 

0,9-103 

2,5-Ю2 

ЗЗГ+1,8.10~7Г9 

30Г1 '4+1,8-10~7Г9 

ЗЗГ+ 1,8.10~7Г9 

30Г1 '4+1,8.10""7Г9 

4ЮГ+1,8.10"~7Г9 

15Г + 6,3.10~7Г9 

11Г2 '3 + 6,3-10"7Г9 

l,5-10~7cth (/iv/feD-v5 

Д л я £ т а х = 3 > 8 7 

9,8.Г1 '7+1,0.10~7Г9 

9Г2 + 3-Ю~3Г9 

1790 csch (5,7/Г) + 3-10~3Г9 

6,95 [1 + ехр (0,47/Г)]"1+ 
+ 111 csch (3,9/Г) + 3- 10~3Г9 

8,1-Г 
1,6-Г 
ооГ 1 0 ' 1 

TJ1 U):Tjl (10=2:1 
1.7Г+ l0~4-r9f (220/Г) 
86,0r+10~ 4 r 9 f (220/Г) 

3,5Г+ 10~1r4 '5 + 8,4-10~4r9f (220/Г) 
128Г + 5,2Г3 + 8 .4 - lO 'Vf (220/Г) 

[43] 

[15] 

[18] 

[18] 

[38] 

[18] 

[23] 

[23] 

[23] 

[24] 

[41] 

[41] 

Куб. 

Здесь v в Ггц 

-с 
S 
о 
т 

Рамановский процесс 
T ^ c o v 3 

T~ l оо v 3 



Т А Б Л И Ц А 15 
уЗ+ 

Вещество 

U : CaF2 

Частота V, 
Ггц 

9,37 
9,37 

Концент
рация С, 

% 

0,05 
0,05 
0,02 
0,05 
0,12 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Н 

Щг 
H±z 

Темпера
тура Т, 

°К 
T j ' , сек 1 

0,1Г + 4.105 ехр (-45/ЛГ) 
3.2Г + 5.5-105 ехр (-45/ЛГ) 

Лите
ратура 

(131 

Примечание 

Tj-Wo-c'-5*0-3 

Т А Б Л И Ц А 16 
Р а ' 

Вещество 

Ра : CsZrCl6 

Частота V, 
Ггц 

9,1 

Концен
трация С, 

% 

1,0 

Сведения 
о магнит
ном поле 

Н, кэ 

4,040 

Темпера
тура Г, 

°К 

1,4-4,2 

Т~[\ сек"1 

3,46Г + 5,Ы0~5Г9 

Лите
ратура 

[50] 

Примечание 

Метод импульсного 
насыщения 

Группа железа 
Т А Б Л И Ц А 17 

Ti° 

Вещество 

А12Оз 

А1203 

Частота v, 
Ггц 

Концен
трация С, 

% 

Переход 
и дан ые 
о магнит
ном поле 

Н 

Щг 

Темпера
тура Т, 

°К 

2,0 
2,0 
9,0 

Т" 1 , 103сек~1 

(0,2±0,05)»10~1 

0,2. Ю - 1 

0,2-105 

Лите
ратура 

[2] 

Примечание 

03 

m 

О 
Я я я 
m В 
га 
ч 
О 
А 
Я 
О 

га 
> 
о 
> 
Я 
я 
го 
Я? 

ч 
> 
> х 



Вещество 

А12Оз 

RbAl(S04)2-12H20 

TiCl3-6H20 

в глицериновом | 
растворе 

Частота V, 
Ггц 

9.0 

9,0 

9,0 

9,0 

0,27 

Концен
трация С, 

% 

0,02 

0,5 
0,25 
0,1 

Переход 
и данные 
о магнит
ном поле 

Я 

ЯЦСз 

ЯЦСз 

Я|| [100] 

Темпера
тура Т, 

°К 

1,7-3,5 

1,7-2 
2 - 9 
1.7 

1.6 
2,2 
4,2 

77 

ТГ1 

со Т 
со exp (—30/fe?) 
со (Я [sin в)2 

1,58-10"2 

2,6.10""2 

з.з.ю"1 

5,3-103 

4,5-Ю3 

4-Ю3 

, 103 сек"1 Лите
ратура 

[3] 

f4] 

[5] 

Примечание 

Снята зависимость Tj 
от Г и от угла меж
ду тригональной 
осью кристалла и 
направлением Я 

ел 

X 
чэ 

О 

Р1 
X 
X 
m 

Т А Б Л И Ц А 

Вещество 

ТЮ 2 

Частота v, 
Ггц 

9,4 
9,4 
9,4 

Концен
трация С, 

% 

0,01 

Переход 
и данные 
о магнит
ном поле 

Я 

н\\с 

Темпера
тура Т, 

°К 

4,2-10 
10-50 
70-110 

Т~ ! , \&сек~Х 

со Г5»5 

« 0,167.10""12 ехр (—650£Г) 

Лите
ратура 

ГЦ 

Примечание 

4,2-50° К 
50-70° К 
по уширению линии 



Т А Б Л И Ц А 19 

C r 5 + 

Вещество 

Глицериновое 
стекло 
Борное стекло 
CaWQ4 

Частота V, 
Ггц 

0,26 

0,26 
9,2 

Концен
трация С, 

% 

Переход 
и данные 
о магнит
ном поле 

Н 

Темпера
тура Т, 

°К 

77 

77 
9-40 

Т j , 10 сек 

ю 2 

ю 4 

соЛГ + ВГ5 

Лите
ратура 

[1] 

[2] 

Примечание 

Т А Б Л И Ц А 20а 

Вещество 

Кз(Со, Сг) (CN)e 

Кз(Со, Сг) (CN)6 

К3(Со, Сг) (CN)6 

Кз(Со, Сг) (CN)6 
Кз(Со, Сг) (CN)6 

Кз(Со, Сг) (CN)e 

А12Оз 

Частота v, 
Ггц 

9 

9 
9 
9 
9 

9 
9,4 
9,4 

2,92 

Концен
трация С, 

% 

— 1 

0,1 
0,5 
1,0 

0,003-1 

0,0002-0,02 
0,061-0,49 

0,24 

0,015 

Переход 
и данные 

о магнитном 
поле Н 

V 2 < - > - l / 2 

1/2 < ~ > _ 1 / 2 
1 / 2 ^ ~ 1 / 2 
Ч2<~>-1/2 
V 2 < - > - l / 2 

Ч2++-Ч2 
H\\z 
H\\z 

Темпера
тура Т, 

°к 

1,3 

4,2 
4,2 
4,2 

1,3-4,8 

4,2 
4,2 

2,1-4,2 

1,6-4,2 
50-77 

Т"1, 103 сек"1 

0,14 
0,07 
0,2 
0,45 
30,0 
оо Г1*2 до концентраций С = 0 , 5 

ооГ 
(65±7)-10~3 

2,2 и 0,12 Г 

со Г 7 

Литера
тура 

[4] 

[9] 

[Ю] 
j HI] 
[ [18] 
1 [27] 

[21] 

[12] 

Примечание 

При С «* \% появля
ется кроссрелаксация 

ТГ не зависит от С 
два времени релак
сации 

03 

га 

о 
Я 
S 
X 
*о 
m 
В га н 
О 
£ 
X 
О 
3 

га 

> 
о 
> 
S 
S 

S 
О 
н 
> > 
X 

СП 

со 



Вещество 

А1203 

А1*Оз 

А1203 

А1203 

А1203 

Частота v, 
Ггц 

34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 
34,6 

34,6 
34,6 

9,4 

9,4 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

Концен
трация С, 

% 

0,03 

0,1 

0,1 

0,38 
0,78 

0,03-0,38 
0,03-0,38 

0,12 

0,02 

0,08 
0,88 

0,15 

Переход 
и данные о 
магнитном 

поле Я 

Я ± С3 

3/2 <-> 1/2 
3/2 < - • »/2 

Я ±Сз 
V2<->-V 2 
3/2 <->1/2 
1 / 2 < - > - 3 / 2 

3/2 <-> - »/2 
3/2 <~> - 3/2 

Я ± Сз 
3/2 < - • V2* 
3/2 Ч-> 1/2 

6 = 5° 
1/2 < - > - 1/2 
1/2 < - > - 1/2 
1 / 2 < - > - 1/2 

е=о 
| / 2 < " > - | / 2 

3/2 < - • 1/2 

Темпе
ратура Г, 

°К 

1,4-22 
50-90 

1.4 
4,2 

10,1 
20,3 
57 
77 
90 

1,4 

1,4-90 
7,7 
4,2 

77 
1.4 
1.2 

4-50 
64-90 
64-90 
4,2-12 
15-32 

4,2 

Т"1, Крсек'1 

ооГ 
со Т5 

1,7. Ю"2 

4,4-10"2 

0,1 | 
0,16 
10 
22,7 
58,8 

1,56-10~2 

1,7.10"2 

6,8-10~3 

1,0-Ю"2 

3,4.10~3 

соГ' /з 
33,3 
0,5-Ю-1 

со С- 0 * 1 

со С2 

МО" 2 

МО3 

со Г 1 ' 5 

со Г7 

со Г5 

со Г 1 ' 3 

со Т 

1,76.10"2 

1.04.10"2 

Литера
тура 

[13, 14] 

[13, 14] 

[23] 

[26] 

30 

Примечание 

Скорость релакса
ции обменных пар 

Я 
чэ 
S 
"з 
О 

га 
X 
S 
га 



1 

9,4 
| 9,4 

9,4 
9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

9,4 

9,4 

9,4 
9,4 

9,4 

9,4 
9,4 

9,4 

0,05 

6=10° 
> / 2 < - > - 1 / 2 
3 / 2 ^ 1 / 2 

6=15° 
1/2 <_.>_ 1/2 

*/2 <r-> 1/2 
1 - 1 / 2 < - ^ 3 / 2 

0 = 0 
1/2 < - • - »/2 
1/2 <-> 3/2 
9 = 1 0 ° 

*h++~l/2 
1/2 <-> 3/2 

9 = 1 5 ° 
1/2<г->-1/2 

42 <~> 3/2 
9 = 0 

1/2<->-1/2 
3/2 <~> 1/2 

9=10° 
V2 <-> - 1/2 
3/2 <-> 1/2 

0 = 1 5 ° 
1 / 2 < - > - 1 / 2 

0 = 20° 
1 / 2 < - > - 1 / 2 
3/2 <-> 1/2 

9 = 0 
1 / 2 < - > - 1 / 2 
3/2 <-> 1/2 

9=12° 
3/2 <~> »/2 

9 = 0 
»/2 <-> - 1/2 

3/2 <-> 1/2 
9 = 1 2 ° 

- » / 2 < " > 1/2 

4,2 

1,7 

4,2 

1,7 

1,78 
1,67 

1,78 
1,19 
2,5 

1,76 
2,76 

1,78-
2,38-

1,78-
2,86-

7,14 
2,91 

7,14 
3,25 

10" 
10" 

10" 
10" 
10" 

10" 
10* 

10" 
10' 

10" 
10" 

10" 
10" 

10" 
10" 

6,85 

6,25 
| 3,16 

1,02 
4,81 

7,69 

5-Ю' 
2,32 

2,86 10" 

Длительность насы
щающего импульса 
т=460Х10 _ 3 сек 

T=0,8«10"° сек 

о х к х 
•Ь 
m 
В 
га 
н 
О Л 
X 
о 
*а m 
> 
о 
> 
S 
S 

S 
О н > 
> 
X 



Вещество 

А1203 

А12Оэ 

АЬОз 

Частота v, 
Ггц 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

9,4 

9,4 
9,4 

9,4 

9,4 

9,4 
9,5 
9,5 
9,5 
9,5 
9,5 
9,5 
9,5 

9,3 

Концен
трация С, 

% 

0,1 

0,4 

0,65 
0,12 

0,21 

0,05 

Переход 
и данные о 
магнитном 
поле Н, э 

6 = 0 
Ч2<~>~ 42 
3,2 <г+ 1/2 

6=10° 
- 1 / 2 < - > ! / 2 
_ 1 / 2 < ~ > 3 / 2 

6=15° 

-1 /2 <~> 3/2 
6 = 0 

- 1 / 2 <-> 42 
3/2 <~> V2 

6=10° 
- 1 / 2 < - > 1 / 2 

6=15° 
_ 1 / 2 < ~ > 1/2 

_ 1 / 2 <-> 3/2 

6 = 0 
_ 1 / 2 ^ 1 / 2 

6=15° 
3/2 <~> 1/2 

6 = 0 
-1 /2 <-> 2/2 

#11 с 
2550 
2600 

3000 

Темпе
ратура Т, 

°К 

4,2 

1,7 

% 
4,2 

4,2 
1,4-25 
25-40 
1,4-35 
35-40 
1,4-25 
25-35 
1,4-40 

4,2 

Т" 1 , \03сек~1 

1,56-Ю"2 

МО" 2 

1,59-10~2 

1,69-Ю"2 

1,69-10"2 

2,32-10~2 

6,25-10~3 

3,45-10~3 

6,9-10"3 

6,9-10~3 

7,69-10~3 

5-Ю""2 

4,76-10"2 

1 
ооГ 
со Г7 

оо {1 - ехр (-З.в/Г)}"1 

ооГ7 

со Г 
Г7 

« 10 

« ю-3 

Литера
тура 

Г32] 

(34} 

Примечание 

1 

Tj не зависит от Т 

Из ультразвукового 
поглощения 

S ь о 
га 
X 
X 
га 



Al2Og 

AI2O3 

AI2O3 

А12Оз 

9,0 
9,0 
9 

A l 2 0 3 

AI2O3 

AI2O3 

А12Оэ 

.48 

,48 

,48 

,48 

,48 

.472 
9,4 
9,4 
9,4 

9,27 

9,4 
9,4 

9,4 
9,4 

0,1-1 

0,05 

0,005-0,02 

0,04 

0,044 

0,125 

0,16 

0,35 

0,05-0,7 
0,05-0,7 

0,005-0,05 

0.05 

0,05 

ЯЦСз 
Я JLC3 

ЯНСз 

я=о 

я=о 

я=о 

я=о 

я=о 

я=о 
3360 э 

Чч <~> - V2 

HUz 
1 / 2 ^ > _ 1 / 2 

Н\\2 
1/2 < - ^ - 1 / 2 

Н\\2 
3 /2 < - > »/2 

4,2 
4,2 
1,8 

4.2 
1,6 

1,5-25 
25-40 
1,5-25 
25-40 
1,5-6 

6-40 
1,5-5 

5 - 4 0 
1,5-4 

4 - 4 0 
4,2 
4,2 

1,6-4,2 
2,8-4,2 

4.2 

4,2 
U 

4,2 
1,7 

0,6-1,0 
0,77-2,0 
« 5 , 9 - Ю - 2 ДЛЯ /?-линии 

5,5-10 
2,7-10" 

GO T 

оо Г7 

оо Г 
ооГ7 

соГ 
ооГ 2 

ооГ 
со Т 
со Г 
со Г2 

(9+10 6 С 2 ) -10 - 3 

(9,6+ 106С1 '9)-10~3 

соГ 
2,6-Ю5 ехр 1-(28,8±1,0)//еГ] 

0,005 

Ы0~^ 
0,5-10" 

4,9-10 
2,3-10" 

[37] 

(40] 

(45] 

150] 

[51] 

[52] 

[47] 

[25] 

Метод двойного элек
тронно-оптического 
резонанса 

Образцы выращены 
из газовой фазы. Tj 
не зависит от С 
ИН; при 2° К 
Т " 1 = 2 + 
+ 300 С 2 ' 3 ± 0 ' 2 (сек-1) 

Ti — время релакса
ции с возбужденного 
Е (2Е) состояния; 
определено методом 
двойного электронно 
оптического резонан
са. Т7 не зависит от 
С 



Вещество 

А12Оз 

V 

тю2 

тю2 

Частота v, 
Ггц 

9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 

23,7 
34,7 
34.7 

34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 
34.7 
34,7 
34,7 
34,7 
34,7 

9,4 
9,4 
9,4 

Концен
трация С, 

i % 

0,1 

0,4 
0,65 
0,12 
0,07 

0,1 

Переход 
и данные о 
магнитном 
поле Я , кэ 

!/2 < - - > ~ 1 /2 

. 3/2 <"> »/2 

V2 <">~Ч2 
Ч2<г+-Ч2 

H±z 
H±z 

1-2; 15 

3 - 4 : 10,3 

4 

2 - 3 ; 13,1 

*1-2; 4,4 
2 - 3 ; 1,7 
2 - 4 ; 11,6 

2 - 4 ; 3,4 
Н\\а 

1 < - > 2 
3<-->4 
3<-->4 

Тем 
рату, 

4 
1 
4 
1 
4 
4 
4 

1.4-
1 

4 
10 
20 

1 
4 

10 
20, 

1 
4, 

ю, 
20 
4, 
4 
1, 
4, 

ю, 
20, 
4, 

4, 

Т" 1 , Ю - 1 

1,56-10"2 

6,25-10~3 

Ы 0 ~ 2 

3,4-10"3 

5-Ю -2 

2,5-10~2 

0,16 

0,22 
0,45 
1,67 
0,21 
0,4 
0,5 
1,67 
0,18 
0,4 
0,66 
1,67 
0,25 
0,33 
0,26 
0,48 
0,71 
1,67 
0,33 

0,25 
4,4.10"1 

4,5-10""1 

Литера
тура 

[6] 
[21] 

[28] 

Примечание 

Для одного из типов 
парамагнитных цен
тров 

Для другого типа 
парамагнитных цен
тров 

ел 
оо 

х 
ТЗ 
X 
о 
* 
м 
X 
X 
m 



TiOj 

ZnWCU 

ZnW0 4 

ZnW0 4 
MgW0 4 

MgW0 4 

CdW0 4 

MgO 

9,4 
9,4 
9,4 
9.4 

9,4 
9,4 
9.4 

9 
9 
9 
9 
9 
9 

oo9 
9 
9 
3 
3 
9 

9 
9 

9,4 

9,4 

9,4 
9,0 
9.0 
9.0 
9.0 
9,0 

0.1 

0,02 

0,18 
0,27 
0,46 
0,57 
0,05 
0,1 

0,1 

0,2 

0,12 
0,23 

0,1 no 
Шихте, 

0,3 no 
интенсив

ности 
0,001 

1 < - > 2 
3 < - > 4 
3<-->4 

ни 
l/2 <-> - l/2 

HLz 
i / 2 < - > _ i / 2 

3/2 <r+ - 3/2 

V2 <-> - !/2 
Ч2++-Ч2 
З/2 < - > - 3/2 

l / 2 < - > - ! / 2 
3/2 <-> - 3/2 

H\\z 
l / 2 < - > - V 2 

Я Ц [100] 

1.7 

4,2 
1,6 

1,65-4,2 
1,65-4,2 

4,2 

1,8-4,2 
4,2 
4,2 
4,2 
4,2 

1,65-4,2 

4,2 
1,6 

1,6 

1,3 
1.4 
2,1 
4,2 
5,0 

l.l-lO"1 

3,3-10"1 

3,3-10"1 

0,9 
1.9-10"1 

8,7 [ e x p ( 2 , 8 / D - l]""1-10_1 

[exp ( 2 , 3 3 / f e n - i r 1 

[ ехр(2 ,33 /йЛ-и l exp(-2,33/kT) 

] , 
) 

0,5-3,3 
0,42 
1,25 
0,5 
2,0 
1 ,8[ехр(2/^Г)-1]" 1 

2,78 
0,33 

0,67 

1,25-10~3 

1,35-10~3 

1,82-10~3 

3,33-10~3 

0,26 

[41] 

[43] 

[48] 

[49] 

[31] 

[431 

[43] 

[25] 

T , не з а в и с и т от С 

Для дополнительных 
комплексов Сг 

Других примесей 
0,001 



Вещество 

Cs(Cr, ADSO4 

Цезиево-хромовые 
квасцы 

А1(СН3СОСН.СОСН3)з 

>Частота V, 
Ггц 

24 
24 
24 

24 
24 

24 

24 
24 

24 

24 
24 

24 

9,6 
9.6 

9 

Концен
трация С, 

% 

100 

41.7 
41.7 

41,7 

2,13 
2.13 

2.13 

1,075 
1.075 

1.075 

0-36 
0-36 

0.3; 1; 1,65 

Переход 
и данные о 
магнитном 

поле Н 

HWz 
- l / 2 < - > - 3 / 2 

3 /2 <-> 42 
Z # 2 = 7 0 ° 

- 1 / 2 < - > - 3 / 2 
Я || 2 

_ 1 / 2 < - > _ з / 2 
3/2 <-> V2 
Z Hz=70° 

- 1 / 2 < - > - 3 / 2 
Hlz 

- 1 / 2 < - > - 3 / 2 
3/2 <~> 42 

Z Hz=70° 
- » / 2 < - > - 3 / 2 

HU 
- » / 2 < - > - ? / 2 

3/2 ++ V2 
Z Hz=70° 

- i / 2 < - > - 3 / 2 
ЯШИН 

- 1 / 2 < - > - 3 / 2 
3/2"> »/2 

V2 < ~ > - 1/2 

Темпе
ратура Г, 

°К 

4,2 

4.2 
4.2 

4,2 

4,2 
4,2 

4,2 

4,2 
4,2 

4,2 

1,6-3,0 
3,0-4,2 

4,2 

Т]"1, 10"1 

71,4 
76,9 
1.1Ы02 

58,8 
55.5 

100 

14,9 
13,0 

18,9 

9,1 
6,25 

12,99 

со Г 
Непрямые процессы 

=—т-Н j , где Т. зави-
Tj Т\ Tj 

сит от С и — у 00 с 3 ч- С4 

Т 1 

Лите
ратура 

[33] 

[53] 

[48] 

Примечание 

-

С разбавлением Т7 
i уменьшается для пе
рехода — 1 / 2 <--> — з/2 
и увеличивается для 
3/2 <г+ 1/2 

При концентрациях 
ниже 0,3% Т. не за
висит от С 

Я 
S 
О 
* 
я К м 



B e 3 A l 2 S i 6 O i 8 

C r K ( S 0 4 > 2 - 1 2 H 2 0 

9,3 

9,3 

9,3 

9,3 
9,3 
9,3 
9,3 
9,3 

3—1135 

0,49-
•10 2 0 ион/смЗ 

1 HU 
3«^->4 

H 1 2 
1 <r->2 

3 < - > 4 

I 1 . 5 

4,2 
20,3 " 

1.5 
4,2 
1.5 
4.2 

20,3 
1.2-4,0 

6,25-10~2 

12,5-10~2 

1.67 

1,72-10"2 

8,3-10~2 

5,88-10"2 

1,33-10"1 

1 
оо Г 3 ' 6 

1 

[581 

Г23] 

До концентрации 
оо 1 % Ti не зависит 
от С 

Метод параллельных 
полей 

Т А Б Л И Ц А 206 

Вещество 

А12Оз 

Частота 
v, Ггц 

9,27 

9.27 
! 9,27 

Концен
трация С, 

% 

Переход и 
данные о 

магнитном 
поле Я 

Н\\г 
1 / 2 < ~ > - 1 / 2 

Темпера
тура 

Т, °К 

1.6 
4.2 
77 

—1 3 —1 Т. , 10 сек , в зависимости от 
метода выращивания кристалла 

из газовой 
фазы 0,2% 

2,4- Ю - 3 

9,5-10"3 

3,3-10"2 

метод 
Вернеля 

0,21% 

8,3-10"3 

2,4-10~2 

гидротер
мальный 

0,19% 

1,1-Ю"2 

2,7-10 -2 

Литера
тура 

[47] 

П р и м е ч а н и е 

о 
S 
X 

В 
m 
н 
О 
Л 
X о я 
га 
> 
О 

> 
X 

£ о н > 

> х 



Т А Б Л И Ц А 20в 

Вещество 

А12Оз 

Частота v, 
Ггц 

35 
35 
35 

35 

35 ' 

Концен
трация С, 

% 

0,041 

Данные 
о магнит
ном поле 

Я 

H±z 

Темпера
тура Т, 

°К 

4,2 

Tj , 10 сек , в зависимости 
от облучения для различных переходов 

J 1/2<->-1/2 

6,6-10~2 

4,8-Ю -1 

3,7.10"1 

4,8-10~2 

1/ 2 <->3/ 2 | _ i y 2 < _ ^ _ 3 / 2 

6,6-10~2 

0,77 

0,28 

6,2.10~2 

7.7-10"2 

2,4-10~1 

0,16 

7,9-10~2 

Литера
тура 

[60] 

Примечание 

Сразу после выращи
вания 
После 15-часового 
рентгеновского облу
чения 
После 14-дневного 
выдерживания в тем
ноте 
После 21-часового 
ультрафиолетового 
облучения 

I 
ш 
X 

Т А Б Л И Ц А 20г 

Вещество 

ZnW04 с компенсацией за
ряда Li 

Частота v, 
Ггц 

9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 

33 

Концен
трация С, 

0,0048 
0,006 
0,018 
0,020 
0,025 
0,074 
0,15 
0,22 
0,24 
0,24 
0,29 
0,33 
0,38 
0,41 
0,58 
0,66 
0,72 
0,83 
Q.018 

Отноше
ние Я 

13 
10 
4,0 
3,7 

17 
2,3 
1,4 
1,2 
1,6 
1,1 
3,4 
3,4 
1,0 
1,1 
0,85 
1,4 
1,2 
— 
4,0 

Темпера
тура Г, 

°К 

1,5 

Т"1 , 103 сек'1 

1 0,12 
0,11 
9,9-10~2 

0,1 
0,1 
9,8-10~2 

0,12 
0,12 
0,14 
0,11 
0,12 

| 0,12 
0,18 
0,22 
0,25 
0,67 

1 0,4 
0,4 
0,45 

Литера
тура 

[57] 

Примечание 



(Л
 3>
 

„^
"o

V
to

 

c\>
 
о
 

4
3

^ 

<̂
 
К

 
с
 

Я
 
2
 X

 
О

 й
> 

О
 

^
3

* 

^
w

 ^7
 

- 
C

D
 

Н
 

£
 

со
 *

0 

ч > 0
1
 

S > 

о
 с

о
 с

о
 с

о
 с

о
 

со
 с

 
O

O
O

C
O

C
O

C
O

tO
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

O
C

 
"t

o
 "t

o
 "t

o
 "
to

 "t
o
 "
to

 "t
o
 "
to

 "
to

 "
to

 "
to

 "
to

 "t
o

 "
to

 "
to

 "
to

 "t
o

 "
to

 ' 
\S

J 
\j

u 
g

u 
vj

u 
vj

u 
v^

u 
>

 с
о
 с

о
 с

о
 с

о
 с

о
 с

о
 

,°
p

>
,°

 p
 

p
5
 p

1
 p

 
p
 

p
 

p
 

.p
 p

* 
p
 

p
 

p
 

p
5
 p

 
p
 

p
 

p
 

p
 

»
° 

p
 

p
 

p
 

p
5 

p
 

p>
 p

 
p

 
p>

 °
 

p
) p

 
p

 
V

i "
ел

 V
 "

со
 "с

о
 "~

- "
о
 "

о
 "

о 
"о

о 
"-
vi

 "a
s 

Ъ
т 

V
 "

со
 "с

о 
"t

o 
"to

 
V

N
3

*
b

-
o

o
o

o
o

o
s

c
n

V
w

V
>

-
*

p
o

 
О

1
С

Л
^

С
0

^
^

0
0

^
н

-
С

^
К

З
О

Т
0

0
^

0
0

0
0

О
4

^
4

^
1

О
С

Л
^

Ю
Ь

0
^

О
О

е
л

0
1 

—
 

O
O

^
^

O
O

^
J 

"t
O

O
l"

*-
"o

"e
o

V
"t

o
"c

o
"o

 
" 

"•—
 ~

0 
V

 "
4*

 "i
—

 "c
75

 "t
O

 "r
f*.

 "с
о 

*«
j"

o 
*Ь

Э
 "е

л ̂
—

"o
 "

00
 "4

^ "
(О

 "с
о 

"t
o

"o
o

r 
a

i*
co

V
j"

o
"o

o
"c

o
"o

o
"t

o
""

^"
"^

cn
"—

 V
i 

-^
"0

0
 ^

0
0

 с
о
Ъ

эЪ
^с

т)
 "e

n
 "0

0 
"о

с 
ел

 
._

 
^ 

,.
. 

.
- 

,
^

^
.

^
.

. 
.

.
-

w
^
 

^
 

Л
Ч 

^ 
^ 

Ц
, 

^
, 

К
-,

..
.,

 
К 

~ 
_

 

0
0

0
0 

"v
l 0

0 
CO

 C
D

 C
O

 t
o 

С
Л 

C7
5 

CD
 t

o 
00

 t
O

 C
O

 
•ч

 t
o

 t
o

 t
o

 
CO

 C
O

 C
O

 C
O

 
CT

J 
I 

4*
 C

D 
tO

 0
0 

I 

£8
2 

xv
in

nu
oi

id
u 

e
 H

H
nv

'JM
vi

ra
d 

ио
пь

ох
зm

id
 н

ип
э 

tfw
nd

a 



В е щ е с т в о 

Mn(ZnV(NH4)2( r i+ l ) . 
. ( S 0 4 ) 9 ( n + l ) . 6 < / i + l ) H 2 0 
л = 0,18, 23, 88 

Ч а с т о т а v, 
Ггц 

9,3 
9,3 
9.3 
9,3 

К о н ц е н 
т р а ц и я С, % 

1 
1 
1 
1 

0 
18 
23 
88 

П е р е х о д и д а н н ы е 
о м а г н и т н о м 

п о л е Я 

Т е м п е р а 
т у р а Г, 

°К 

3 - 4 

Т " 1 , Ю3 сек'1 

о о Г 5 ' 1 

Л и т е р а 
т у р а 

[21 

П р и м е ч а н и е 

Т А Б Л И Ц А 22 

В е щ е с т в о 

Кз (Со , F e ) ( C N ) 6 

К з ( С о , F e ) ( C N ) 6 

К з ( С о , Fe ) (CN) 6 

К з ( С о , F e ) ( C N ) 6 

Кз(Со , F e ) ( C N ) 6 

Кз(Со , F e , C r ) ( C N ) 6 

Кз(Со , F e ) ( C N ) 6 

Ч а с т о т а V, 
Ггц 

1,8 
8,5 
1,8 
8,5 
1,8 
1,8 
8,5 
1,8 
8,75 
1,6 
9,375 
9,375 
9,4 
9,4 
9.4 
9,4 
9,4 
3,17; 
8,75 

- К о н ц е н 
т р а ц и я С, % 

0,24 
0,24 
0,51 
0,51 
1.04 
1,7 
1,7 
3.5 

0 , 1 - 3 , 0 
0,005 
6,6 
3,2 

0,1; 0,21 
0 ,1 ; 0,21 

0,01 
0,21 
1,0 
0,21 

П е р е х о д 
и д а н н ы е 

о м а г н и т н о м 
п о л е Н, кэ 

Ща 

н\\ь 
Ща 

н\\ъ 
Ща 
н\\ь 
Н\\а 
ть 
ны 
ть 
тс 

Ща 

Темпера
тура Г, 

°К 

1,25-4 ,2 
1 ,25-4,2 
1 ,25-4 ,2 
1 ,25-4,2 
1 ,25-4,2 
1 ,25-4,2 
1 ,25-4,2 
1 ,25-4,2 

1 ,6-4 ,2 
1 ,5-4 ,2 
1 ,6-2 ,8 
2 , 8 - 4 , 2 
2 , 1 - 4 0 

4,2 
2,1 

2 0 0 - 3 0 0 
1,77-4,2 

Т " 1 , Ю 3 ^ * " 1 

4 , 3 . 1 0 ~ 6 Г 9 

3 , Ы 0 ~ 3 Г + 4 , 3 . 1 0 " 6 Г 9 

10 ехр ( - 19/Г) + 0,18-10~ 3 + 4 ,3- 10~ 6 Г 9 

3,1 -10~ 3 Г + 4 ,3- 10~ 6 Г 9 + 10 е х р ( - 19/Г) 
20 ехр ( - 1 9 / Г ) + 0 ,36 .10~ 3 + 4 , 3 . 1 0 ~ 6 Г 9 

34 ехр ( - 19/Г) + 6,5-10"~3 + 4 ,3- 1 0 " 6 Г 9 

3 , Ы 0 " ~ 3 Г + 4 , 3 . 1 0 ~ 6 Г 9 + 2 . 1 0 " 3 + 3 4 е х р ( - 1 9 / Г ) 
3 , Ы 0 ~ 3 Г + 4 , 3 . 1 0 ~ 6 Г 9 + 2 - 1 0 ~ 3 + 3 4 е х р ( - 1 9 / Г ) 
5 ,4 .10" 3 Г + 5 , 4 . 1 0 " б Г 9 

5,4 .10~ 3 Г + 5 ,4 .10~ 6 Г 9 

ооГ 
со г для всех концентраций 
1,56-Г5 

2 ± 0 , 1 
(0 ,6±0 ,1 ) .10~ 1 

со Г 2 - 7 

5,4.10~ 3Г + 5 , 4 . 1 0 " 6 Г 9 

Л и т е 
р а т у р а 

[17] 

[5J 
[И] 

т 
т 

[12] 
[16] ] 

П р и м е ч а н и е 

Ч а с т о т н а я з а в и 
с и м о с т ь T i с о г л а 
с у е т с я с т е о р и е й 
В а н Ф л е к а 

S 
о 

х 
£ 



Кз(Со, Fe) (CN)6 

Кз(Со, Fe) (GN)6 

Кз(Со, Fe) (GN)6 

AI2O3 

AI2O3 
Al2Os 

1 0,042 

3,9-12 

9.4 

9,4 
9,4 
9,4 

9,4 

9,4 
9.4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 

9 
34.6 

34,6 
34,6 
34,6 

34,6 

34,6 

34,6 

34,6 

34,6 

34,6 

0,1 

0,24 

0,002 
0,02 
0,02 

0,02 

0,02 
0,026 
0,045 
0,05 
0,17 
0,02 
0,02 

0,005 
0,03 

H\\C 

1100-3700 

H\\z 
_ l/2 чь-> - 3/2 

H ±z 
1-я линия 
спектра 

H\\z 
1-я линия 
спектра 

H\\z 

HLz 

_ 3 / 2 < - > _ 5 / 2 

ни HLz 
4чг->5 

13,5 
3 < - > 4 

11,9 
2 < ~ > 3 

10,5 
1 < - > 2 

8,8 
3-^->6 

4,8 
2 < - > 3 

4,75 
2 < ~ > 5 

2,8 
2 « ~ > 6 

2,35 1 

4,2 
2,25 
1,5 

1,38-2,16 

2,8-4,2 

4,2 

2,5 
5-15 

20-80 
290 

4.2 
4,2 
4,2 
4,2 
4,2 

77 
4,2 

4,2 
4,2 
4,2 
1.4 

0,5-4-0,16 
(1,4±0,3).Ю"3 

(0,5±0,2).10~3 

СН" Г + 4,3.10~6Г9, где 3 ,88<п<4,06 
С — конст. 
со Г 8 

(8,3±1,2).10~2 

(12,5±1,4).Ю"2 

соГ 

соГ 
5,0-Ю3 

0,1 
0,14 
0,57 
0,67 
0,5 
0,33 
(7,6-f-7,l). 10 2 для всех пяти разрешенных 

переходов 
0,1 
0,1 
0,15±0,05 

0,25 

0,24 

0,24 

0,25 

о.оэ 
0,07 

0,08 

0,07 

[19] 

[20] 

[22] 
[24] 
[6] 

[15] 

[1] 
[9] 

Т7"1 мало ме 
няется П 

ш В 
га 
О 

о 
S 
•о 
га 
> 
О 
> 

5 о н > ь 
> 



Вещество 

А1203 

-А1203 

А1203 

ТЮ2 

по2 

тю2 

2 n W 0 4 

Частота v, 
Ггц 

34,6 
34,6 

34,6 

34,6 

34,6 

1 
1 

1 
II 

34,6 
34,6 

34,6 

34,6 

34,6 

34,6 

34,6 

9.4 

9,4 

— 9 
— 24 

9.4 
9.4 
9,4 

i Концен
трация С, 

% 

0,03 

0,03 

0,03 

ooO.l 

0,1 

0.1 

0,3 

Переход 
и данные 

о магнитном 
поле Н, кэ 

H±z 
4<-->5 

13,5 
3<~>4 

11,9 
2 < ~ > 3 

10,5 
1<--^2 

8,8 
HA.Z 

4 <~>5 
13,5 

3<~> 4 
11,9 

2<-->3 
10,5 

1 <--> 2 
8,8 

HLz 
4 < ~ > 5 

13,5 
3 < - > 4 

11.9 
2«-->3 

10,5 
1 <-+2 

8,8 
3 < ~ > 6 

4,8 
2*е->3 

4,75 
#11(110] 

1000-3500 кгс 

3 / 2 < ~ > - 3 / 2 

Темпера
тура Т, 

°К 

4,2 

10,1 

20,2 

4,2 
1,7-4,2 
1,6-4,2 

1,4 
1.4 
4,2 
1,6 
1,6 

Т"1 , Ю3сек~{ 

0.56 

0,62 

0,67 

0,5 

1,3 

1,25 

1,25 

1,25 

2,22 

1,81 

1,81 

1 11 

1,11 

0,91 
~0,5 
™ТП . п > 1 

0,25 1 
13,3 
5,56 

11,8 

Лите
ратура 

(13] 

[22] 

(4J 

(14| 

Примечание 

Отмечен эффект кросс-
релаксации 

, При изменении ориента
ции магнитного поля Tj 
меняется в пределах 
(1,6 -*- 2,2)' 10"3 сек 

00 

Я 
•а 
5 
О 

X 



Si 
Андалузит естествен
ный 

TmAlG 
TmGaG 
TmGaG 
YGaG 
LuAlG 
RbAl(S04)-2H20 

Железо-иттриевый 
гранат 

9,4 
9 

36 
72 
9 
9 
9 
9 
9 
9,4 

9,34 
9,34 

0,1 
0,1 
0,1 

~ 1 
<0,1 

< 1 
> 1 

HLz 

5/2 <~> 3/2 
5/2 <-> 3/2 
3 / 2 <-> 1/2 
5/2 <-> 3/2 
5/2 <~> 3/2 

2 
1,4-8 

1,9-8 
3-10 
3-11 

1,9-15 
1,9-4,2 
1,6-4,2 

2,4-30 
2,5 

20,0 

0,57" + 107 ехр(-55/Г) 
0,787+3,47-10° exp (-82/7*) 
5,74-10~2Г + 2,2-105 ехр(-84/Г) 
1.4-10Г 
0,108Г 

ооГ3 

ооГ 
6,67-102 

НО] 
[23] 

[21] 

[22] 

[2] 

Приведены данные для 
одного из возможных 
положений парамагнит
ного иона в кристалли
ческой ячейке 

1 Частотная модуляция 
клистрона с частотой 

I >1/Ti 

го 
га 

п 

Т А Б Л И Ц А 23 
Со' 

Вещество 

CoS0 4 -7H 2 0 

CoK2(S04)2-6H20 

Co(NH4)2(S04)2-6H20 

Частота v, 
Ггц 

9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 

9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 

Концен
трация С, 

% 

Переход 
и данные 

о магнитном 
поле Н, э 

127 
380 
620 
840 
1020 
182 

98 
174 
288 
350 
418 
516/ 
590 
700 
820 

Темпера
тура Г, 

°К 

4,2 

4,2 
3,1 
2,47 
4,2 

Т"1 , \0Ъ сек~Х 

0,06 
8,2-10~2 

1,12-Ю-1 

U57-10"1 

2,85-Ю-1 

1,36 
0,93 
0,78 

0,06 
7,85-Ю-2 

1,12- Ю - 1 

1,57-10"1 

3-Ю - 1 

4,83-10"1 

0,63 
0,75 
0,88 

Лите
ратура 

[1] 

W 

fl] 

Примечание 

Т] определялось по 
измерению восприим
чивости мостовым 
методом 

О 

О 

га 

п 
> 

S о ч > 
> 



В е щ е с т в о 

C o ( N H 4 ) 2 ( S 0 4 ) 2 • € Н 2 0 

( C o Z n ) . ( N H 4 ) 2 - ( S 0 4 ) 2 -
• 6 Н 2 0 

( C o Z n ) S i F 6 - 6 H 2 0 

( C o Z n ) K 2 ( S 0 4 ) 2 - 6 H 2 0 
AI2O3 

AI2O3 

x L a 2 Z n 3 ( N 0 3 ) i 2 -
• 2 4 H 2 0 

M g O 

Ч а с т о т а v, 
Ггц 

9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 
9,34 

9,34 
9,34 
9,34 
9,34 

9,2 
9,2 

9,0 
9,0 
9,0 

13,6 
13,6 
13,6 
13,6 

13,6 

К о н ц е н 
т р а ц и я С, 

% 

100 

20 
7,7 

4,8 
100 
100 

10 
10 
7,7 

10" 2 

0,5 
0,05 
0,01 
0,005 

0,5 

П е р е х о д 
и д а н н ы е 

о м а г н и т н о м 
п о л е Ну э 

1010 
| 516 

700 
1010 
516 

| 700 
1010 

ни 
H±z 
Н\\г 
HLz 

- 1/2 ++v2 

H\\z 
H±z 

Т е м п е р а 
т у р а T, 

°К 

2,47 

1,51 

1 ,4-4 ,2 

1 ,4-4 ,2 
2 , 6 - 4 , 2 

2 , 6 - 4 , 2 
1 ,6-4 ,2 
1 ,6-4 ,2 
1 ,4-4 ,2 
1 ,4-4 ,2 
1 ,4-4 ,2 

4,2 
1,8 

2 - 9 
9 - 3 0 

1 4 - 2 6 

1 ,18-3 ,3 

1.18 

1 5 - 7 0 

T j 1 , 103 сек'1 

0,94 
0,31 
0,5 
0,63 
0,25 
0,31 
0,31 

Ч~Хс*Тп 

п=\ д л я с л а б ы х п о л е й , 
я = 2 , 4 д л я с и л ь н ы х п о л е й 
п = 1 , 9 д л я с и л ь н ы х п о л е й 
/ г = 1 , 9 д л я с л а б ы х и с и л ь н ы х по
л е й 
гс=1,2 д л я с и л ь н ы х п о л е й 
п = 2,2 
« = 2 , 4 
п = 7,1 

| п = 7А 
/2 = 1,9 
0 ,83-10" 3 

0,33-10" 3 

о о Г д л я I и II 
i 6,2-107 ехр (110±15//гГ) 

109 ехр (185±20//гГ) 

аТ + ЬТ9 

1,1-Ю"2 д л я т = — 7/2 

2,3-10~ 2 д л я т = 7/2 

4,8-10~ 2 д л я т = - 7 / 2 

0,1 д л я т = 7/2 

2 , 1 6 . 1 0 _ 1 1 Г 9 + ( 4 Л ± 0 , 5 ) - Ю 8 Х 
Х е х р ( - 4 4 6 ± 1 5 / Г ) 

Л и т е j 
р а т у р а 

[2] 

[2] 

[2] 
[3] 

И) 

[5J 

П р и м е ч а н и е 

П о р о ш к и 

О ц е н е н о в р е м я пе
р е к р е с т н о й р е л а к с а 
ции T' i2=0,27 сек. О н о 
не з а в и с и т о т Т 
И м е ю т с я д в е си
с т е м ы н е э к в и в а л е н т -

[ ных и о н о в (I и I I ) 
в ы ш е 20° К по у ш и -

i р е н и ю линии 
Н и ж е 2,2° К — п р я 
м ы е п р о ц е с с ы 

т — п р о е к ц и я я д е р 
н о г о м а г н и т н о г о мо
м е н т а 

Я 
Я 
С 
w 
X я 



Т А Б Л И Ц А 24 
N l 2 + 

Вещество 

(NiZn)SiF6-6H20 

NiSiF6-6H20 

NiF2 

NiCl2 

Частота v, 
Ггц 

3,8-4,4 
3,8-4,4 
3,8-4,4 
3,8-4,4 
3,8-4,4 
3,8-4,4 
3,8-4,4 
3,8-4,4 
3,8-4,4 

9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 
9,4 

Концен
трация С, 

% 

0,5 
20-0,2 

1,0 
0,05 
0,1 
0,2 
0,5 
1,0 

Переход 
и данные 

о магнитном 
поле Н 

0 

- 1 < - > 0 

тс3 

Темпера
тура Т, 

°К 

1,8-4,2 
4.2 

290 
90 
77 
77 

'90 
77 
90 
1,5-4,2 

4,2 
4,2 
4,2 
4,2 
4,2 

Т , 1 . Ю3 сек 1 

со Г 3 ' 5 

соС 
«0,2-Ю3 

8,33 
2,38 
6,67 
2,5 

«6,67 
«3,57 
ооГ 1 ' 7 

0,14 
0,16 
0,19 
0,38 
0,52 

Литера
тура 

[1] 

[2] 

[3] 

Примечание 

ГО 
43 

и 
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д 
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X 
43 
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В 
W н о 
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00 
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Т А Б Л И Ц А 25 
Си" 

Вещество 

СиК2С14-2Н20 

1) (аа/Вг) 
dipyrromethene 
2) phthaiocyanine 

Частота v, 
Ггц 

3-1135 
3-1135 

9,375 
9,375 
9,375 
9,375 
9,375 

Концен
трация С, 

% 

Переход 
и данные 

о магнитном 
поле Я 

Темпера
тура Г, 

°К 

1,6-20 
1,2-4 
1,4-4,2 

Т" 1 , \03 сек"1 

c o r 5 ' 5 

1 образец: 82Т2+ 3,3-10~гТ9 

2 образец: 36Г2+1,65-10~3Г9 

1 образец: 68Г+ 11,8-10—4Г9 

2 образец: 63Г ! ' 3 8 5 +8,9-10~4Г9 

3 образец: 102,5Tl*ls+ 7,3-10"4Г9 

Литера
тура 

[1] 

12] 

Примечание 

Метод парал
лельных полей 



Вещество 

K2S04(Cu, Z n ) S 0 4 - 6 H 2 0 
(Cu, Zn)S04-(NH4)2S04«6H20 

Частота v, 
Ггц 

9,455 
9,0 

Концен
трация С, 

% 

0,01 
0,02-100 

Переход 
и данные 

о магнитном 
поле Я 

ЯЦЦ10] 
- 1 / 2 < - > 1/2 

Темпера
тура Г, 

°К 

1,2-14 
1,34 
2,1 
4,21 

T j 1 , \03 сек-\ 

2,1.10~2Г+1,9.10~6Г9 

Литера
тура 

[3] 
f4] 

Примечание 

Изучена зависи
мость Ti от харак
теристических раз
меров образца. С 
уменьшением разме
ра Ti уменьшается, 
начиная с некоторых 
размеров. При кон
центрациях 12—100% 
отмечено фононное 
горло 

ел 
со 
О 

Я 
К 
О 
га 
Д 
S 
га 

Т А Б Л И Ц А 26 

Мо° 

Вещество 

TlOi 

ТЮ 2 

Частота v, 
Ггц 

25 
25 
9,0 
9,0 
9,0 
9,0 
9,0 

т~ "•'•'• 

Концен
трация С, 

% 

0,05 

Переход 
и данные % 

о магнитном 
поле Я 

Темпера
тура Т, 

°К 

4,2 
1,3 

1,1-240 
1,1-2 

2-4.2 
20-220 

220-240 

T j 1 , 103 сек'1 

0 , Ы 0 " 3 

1,67-10"в 

соГ 
П = 1 

п=*9 
/1=9 
п = 1 , 3 

Литера
тура 

fll 

[2] 

Примечание 

По ушпрению линии 
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П Р И Л О Ж Е Н ИЕ V 

ТАБЛИЦЫ МАТРИЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
СПИНОВЫХ ОПЕРАТОРОВ 

Ниже приведены матричные элементы операторов 

om=4-(o+m+ о~т\ и Q^=-Lfo+m-o-mY 
п 2 \ п п ) п 21 \ п п ) 

диагональные по / . Перед таблицами дан список тензорных операторов 0±т 

п 
0 ° = 1 0 ° = 3 / 2 - / ( / + ]) 

О 2 z 

О 0 — 5 / 3 - { 3 / ( / + 1 ) - 1 } / о z z 

O°4 = 3SJ4
z-{30J ( /+ 1)-25) / 2 + 3 / 2 (/ + l)2 —6/ ( /+ 1) 

O 4
± , -T[{"«-« 3 / ( / + , ) + »M- / ± + / ± { - ) ] 

о4
±2-т[{"1-'<'+'>-8}'2±+'2±1->] 

° f 3 -7(v 3 ±+W 

0°=- 63/5 - {70/ (/ + 1) - 105} / 3 + {15/2 (/ + l)2 - 5 0 / ( /+ 1) + 12} / 
5 Z Z Z 

Ofl=*\ [ { 2 1 / 4 - 1 4 / ( / + l ) / 2 + / 2 ( / + 1 ) 2 _ / ( / + 1 ) + | J / ± + / ± {...}] 

°5±2=4([3/!-{/ ( /+1)+ 6} j
z\ j2±+j2± r - 0 

o±4=4(/ / i+ / i / ) 
5 2 V z ± ± z) 

0 ± 5 м / 5 
5 ± 
Og=231/6~{315/(/+l)-735}/4 + {l05/2( /+l)2- .525/(/+l) + 294} /2 -5 / 3 ( /+ l ) 3 + 

+ 40/2 ( /+1) 2 -60/(7 + 1) 

O ± I ^ y Q 3 3 / 5 - { 3 0 / ( / + l ) ~ 1 5 } / 3 + { 5 / 2 ( / + l ) 2 - 1 0 / ( / + l ) + 1 2 } / z ] / ± + / ± f . . . ] ) 

0 ± 2 = - 1 Ц з З / 4 - { 1 8 / ( / + 1 ) + 123}/2+ /2 ( /+ l ) 2 +10 / ( /+ l )+102] /2_ + / 2
t [...]) 
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• 0 ± 3 = Y ( [ H / 3 - { 3 / ( / + 1) + 5 9 } / Z ] / 3 _ + /3_ [ . . . ] ) 

0 6 ± 4 = = т[{ П У 2" / ( / + 1 ) ~ 3 8 } J± + J ± { ' ~ } ] 

°e± 5-T(VB
±

+W 

При составлении таблиц были использованы матричные элементы, вычисленные 
ранее в следующих работах: 

0% О®, O ^ - S t e v e n s К. W. Н., Proc. Phys. Soc. A65, 209, 1952; 

Oi, 0\, OL Of - В и с к m a s t е г Н. A., Canad. J. Phys, 40, 1670, 1962; 2 4 6 6 

°% °\ °6~ J ° П е S D' А" В а к е г J* М ' Р о р е D. F. D., Proc. Phys. Soc. 74, 249, 
1959; 

03
л, О ? - J u d d В. R., Proc. Roy. Soc. A227, 552, 1955; 4 b 

Of, O J - B a k e r J. M., В 1 e a n e у В., H a y e s W , P r o c Roy. Soc. A247, 141, 1958; 4 о 

OJ>-E I 1 1 о t t R. J., S t e v e n s K . W . H . , Proc. Roy. Soc. A219. 387, 1953. о 

При использовании таблиц следует учитывать, что 

< M | O m | M - m > = ( - l ) m + r t < - M | От | - М + т > = ( М - т | От |М>, п п п 

(Ml Q m | M - m > = ( - l ) m + n + 1 < - M | Q m | - M 4 - m > = - ( M - m | Qm\M), 

{M\nm\M-m)=-i<M\Om\M-m>. п п 
Во всех таблиаах числа в столбце F ЯВЛЯЕОТСЯ множителями матричных элементов 

соответствующих строк. 

О 0 

J 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

F 

1 
3 
3 
1 
3 
3 
1 
3 

<0||0> 

- 2 
- 2 
- 4 

- 2 0 
- 1 0 
-14 
- 5 6 
-24 

<Щ1> 

- 1 
- 1 
- 3 

-17 
- 9 

- 1 3 
- 5 3 
- 2 3 

<2||2> 

2 
0 

- 8 
- 6 

- 1 0 
-44 
- 2 0 

<3[|3> 

5 
7 

- 1 
- 5 

-29 
- 1 5 

<4||4> 

28 
6 
2 

- 8 
- 8 

<505> 

15 
11 
19 
1 

<6||6> 

22 
52 
12 

<7||7> 

91 
25 

<8||8) 

40 

/ 

3/2 
5/2 
7/2 
9/2 

11/2 
13/2 
15/2 

F 

3 
2 
3 
6 
1 
6 
3 

\ 2 || 2 / 

- 1 
- 4 
- 5 
- 4 

- 3 5 
- 8 

-21 

( -II 1 ) Х 2 || 2 / 

- 1 
- 1 
- 3 
- 3 

- 2 9 
- 7 

- 1 9 

\ 2 || 2 ' 

5 
1 

- 1 
- 1 7 
- 5 

- 1 5 

Х 2 || 2 / 

7 
2 
1 

- 2 
- 9 

Х 2 || 2 / 

6 
25 
2 

- 1 

< — I I — > \ 2 || 2 / 

55 
7 
9 

/ 13 II 13 \ 
\ 2 || 2 / 

13 
21 

/ 15 || 15 \ 
\ 2 I 2 / 

35 
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J 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

F 

1/4 

1/4 

1/4 

1/4 

1/4 

1/4 

1/4 

1/4 

< П Ю > 

/ 2 " 

/ 6 " 

2 / 7 

2 / 7 
/зо" 
/ 4 2 " 

2 / I ? 
6 / Г 

<21|1> 

6 

з/ш" 
9 / 2 ~ 

6 / Г 

б/То" 

9 / 7 

3 / 7 0 " 

<ЗЦ2> 

5 / б ~ 

5 / П " 
10 / б " 

30 

2 5 / 2 " 

5 / 6 6 

<4||3> 

1 4 / 2 " 

21 / Г 
7 / 3 0 7 

14 / Г Г 
14/17 

< 5 | | 4 > 

9/И)" 
9 / 2 2 " 

54 

18/17 

< 6 | | 5 > 

22 / 7 

11 / 2 6 

11 /42" 

(7(|6> 

13/17 
13 /30" 

<8[|7> 

60 

/ 

3/2 

5/2 

7/2 

9/2 

11/2 

13/2 

15/2 

F 

1/2 

1 

1/2 

1 

1/2 

1 

1/2 

<*к> 
0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

<ш> 
YT 
YT 
/ 1 5 " 

/ 6 " 

/ 3 5 " 

2 / 3 " 

з / Г 

(-II1) 
\ 2 || 2 / 

/ 5 " 

4 / Г 
/ 2 7 

8 / F 

3 / 5 " 

4 /15" 

\ 2 || 2 / 

з / Г 
6 

9 / 3 " 

з/То" 
3 /55~ 

\ 2 II 2 / 

6 

8 / 5 " 

2 /33~ 

1 6 / Г 

/ 11 II 9 \ / 13 1 11 \ / 15 II 13 \ 
\ 2 Ц 2 / \ 2 || 2 / \ 2 || 2 / 

5 / П " 
5 / б " 

5 /39" 

3 / 1 3 

1 2 / 7 ~ 7 / 1 5 

/ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

F < 1||-1> 

1 

3 

6 

10 

15 

21 

28 

36 

<2||0> 

/ 6 " 

/зо" 
з/То" 

/ 2 l 0 ~ 

2 /ГоГ 
6 / 2 7 
6 / 3 5 " 

< 3,'i 1 > 

/Is" 
з / Г 
2/42~ 

6/fo" 
1 5 / Г 

/ТТ55 

< 4 | | 2 > 
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6 / 7 
з /зо" 
5 / 2 2 " 

з / П 7 

< 5 | | 3 > 
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/ 5 4 7 
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2 / 3 0 " 
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7 / Т Г 
-44 / б " 

- 4 9 / 3 9 " 

3 3 / 1 3 

-78 / Г 91 / 1 5 

°? 
/ 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

F 

24 
30 

120 
72 

1080 

264 

< 11|—1 > 

15 
84 
28 

420 
70 

630 

<2||0> 

- 2 / 3 0 " 
0 

2 / 2 Н Г 
22 /Тш~ 
10 /ST 
78 /35" 

<3||1> 

/ТВ" 
- 3 6 / Г 
- 1 1 / 42" 
-63 /То" 
- 7 / Г 

/ Й 5 5 

<4||2> 

24 / Г 
- 4 2 / Г 
- 8 4 / 3 0 " 
- 1 4 / 2 2 " 
- 4 2 / ПО 

<5||3> 

- 4 2 / 5 ~ 
- 1 4 /Тб5 
-21 / Г Г 
—49/795 

<6||4> 

70/66" 
0 

- 2 0 / 5 4 6 

<7Ц5> 

п/эГ 
39/ЗТ 

<8||6> 

182 / 3 0 

7 

7/2 

9/2 

11/2 

13/2 

15/2 

F 

24 

240 

216 

720 

1320 

(-ll-1)! Х 21| 2' 

7/ТВ" 
7 / б ~ 

12/35" 

3 5 / Г 
3 0 / Г 

(-II1) Х 2 II 2 / 

-21 / В " 
- 3 / Й Г 
- / 70" 

з/ТВ" 
3/Т05~ 

> 2 || 2 / 

5 / 2 Т 

- 5 / 2 Г 
- 3 5 / б ~ 

- З б / 2 ~ 

- 7 / . 3 3 " 

\ 2 || 2 / 

21 

-14 /ТВ" 
- 4 / 3 3 0 " 

-7/ТбВ" 

<Ш> 
' 

14 /ВВ" 
- 3 / 2 2 " 

- 2 1 /ТЗ~ 

Х 2 || 2 / 

11 / 7 8 " 

/ 2 7 Т 

(Щ±) 

13/Т05" 

о3 
и 6 

/ 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

F 

0 
18 
90 

180 
36 
90 

198 

< 2 | | ~ 1 > 

0 
-з/То" 
- 7 / 2 ~ 
- 6 VT 

-бз /То" 
- 7 0 / б ~ 
- 1 8 / 7 0 " 

<3||0 > 

' 2/В" 
- 2 / з В " 
- 5 / з У 

-43/ТоВ" 
-64 /42~ 
—8/2310 

(4||1> 

4 / и " 
- /гТ 

- 1 7 5 / 3 " 
-70/зВ~ 
- 5 0 / 7 7 " 

<5||2> 

7 /ЗО" 
14 /165" 

-21 /22" 
- 7 / 1 4 3 0 

(6||3> 

84 Vbb 
21 /286~ 
з/эПГ 

<7| |4> 

66 / э Т 
22 У 4̂55~ 

<8||5> 

104 / З Т 
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/ 

5/2 
7/2 
9/2 

11/2 
13/2 
15/2 

F 

0 
36 

360 
36 |^5~ 

360 
1980 

\ 2 || 2 ' 

0 
- 7 / 5 ~ 
—2/17 

—27/17 
- 1 4 / Т Г 
- 2 / Ш 5 " 

\ 2 || 2 / 

2 / 3 5 ~ 
- / 1 7 

— 16/42" 
- 2 9 / б " 
- 2 / 2 3 Г 

(-1-) \ 2 II 2 / 

2 /2Т 
7/б~* 

- 4 / б б " 
- 7 / П " 

/ J L | A ) | / J I | | L \ 
\ 2 || 2 Х \ 2 || 2 / 

28 /33~ 
6 / 5 5 " 

0 
6 /286 
з/эТ 

\ 2 || 2 / 

2 /455~ 

/ 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

F 

60 
180 
60 

180 
60 

660 

< 2Ц-2 > 

- 6 
- 1 4 

—168 
-168 

-1260 
—252 

<3|| - 1 ) 

/15" 
-VT 

- 1 3 / 4 2 " 
- 3 5 /ТО" 

-546 / Г 
-6/7155 

<4||о; 

2 /70~ 
12/70" 
8 / 1 7 

-6/42ТГ 
- б / Т б Т 

<5||1 > 

15 /2Ш" 
21 / 6 6 " 

143 / З У 
3 /1001 

<6||2> 

28/55~ 
126 /13-11 

2 / 1 5 0 1 5 

<7||3> 

45/9ТТГ 
19 / 2 7 Г 

<8||4> 

1 2 / 4 5 Г 

J 

5/2 
7/2 
9/2 

11/2 
13/2 
15/2 

F 

60 
60 

6 0 / Г 
60 /18" 

360 
60-11 

Х 2 || 2 / 

- 7 / Г 
- 1 6 / Г 
- 6 3 
—56/5~ 
-42/TIF 

Х 2 || 2 / 

3 / 5 5 " 
б / 2 ~ 

- /Т05~ 
-21 / б " 
- 6 / 3 ^ 7 7 " 

Х 2 || 2 / 

30/2*" 
1 3 / 2 Т 
1 3 / 2 2 ' 
3 / 7 Т 

(— II1) х 2 || 2 7 

7/Тб5~ 
46 /17 
7 ^429~ 

<1||1> 

б/б1нТ 
3/5005" 

( — II1) \ 2 || 2 / 

5/35^39 

/ 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

F 

30 
90 
60 

180 
90 
30 

<3|| - 2 ) 

/ 6 " 
/ТГ 

7 / б ~ 
14 

4 2 / Г 
42 /66" 

<4| | -1> 

2 / 1 7 
9 / 2 Т 

21 / Г 
2 8 / 3 3 " 

108/77" 

<5||0> 

15/7" 
5 / 7 7 

10/462~ 
30/2002 

<6||1> 

7 / 2 2 " 
7 / 8 5 Т 

49 / 8 5 Г 

(7||2> 

3 /2002 
27 /2002 

< 8||3 > 

44 / 2 7 Г 
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/ 

5/2 

7/2 

9/2 

11/2 

13/2 

15/2 

F 

1 

60 

120 

180 

360 

60 

(-1 Х 2 | -}> <Y| | - !> <!)-f> <-Ш> <f! f> < f ! l > 
0 

0 

0 

0 

0 

0 

/ 2 T 
2 / 2 T 

7 / 6 ~ 

1 4 / 2 " 

4 2 / 3 3 " 

3 / Й " 

4 / 4 2 " 

7 / 2 2 " 

48 /77" 

/462~ 

б / З З " 

9 /3003 

2 / 1 4 3 

8 /3003 5 V 3003 

o6 
u 6 

J 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

F 

360 

360 

360 

360 

360 

360 

<3|| - 3> 

1 

7 

28 

84 

210 

462 

<4|| - 2 > 

2/7" 
1 4 / Г 

н/зо" 
4 2 / 2 2 " 

4 2 / П о " 

< 5Ц - 1) 

/жГ 
7 /66" 

28 / З З " 

12/13^77 

<6||0> 

2 / 2 3 Г 

2 / 2 Ы 4 3 

14 V3-143 

<7||1> 

1/21-143 

7/13-55 

<8||2) 

2 У 14-143 

7 

7/2 

9/2 

11/2 

13/2 

15/2 

F 

360 

360 

360 

720 

3 6 0 / Т Г 

<£И> 
/г 
14 

2 8 / Г 

21 /То" 

4 2 / 5 " 

< т | - т > 

2 / 2 Т 
7/30" 
7 / б Т 

84 

Х 2 И 2 ' 

/462~ 

7 / 3 3 * 

4 / 2 7 Г 

( — I1) \ 2 || 2 / 

/ 4 2 9 " 

7 / 3 9 " 

<4Н11> 

/1з"35 
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