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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ, ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ È ÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÒÂÅ�ÄÛÕ �ÀÑÒÂÎ�ÎÂ VxFe1�xBO3Í. Á. Èâàíîâà, Â. Â. �óäåíêî, À. Ä. Áàëàåâ, Í. Â. Êàçàê, Â. Â. Ìàðêîâ,Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ *, È. Ñ. Ýäåëüìàí, À. Ñ. Ôåäîðîâ, Ï. Â. ÀâðàìîâÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 èþëÿ 2001 ã.Ïðîâåäåíû êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ, ýëåêòðè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ðàñòâî-ðîâ VxFe1�xBO3 âî âñåì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ìåæäó êðàéíèìè ñîåäèíåíèÿìè VBO3 è FeBO3. Îáíà-ðóæåí êîíöåíòðàöèîííûé ïåðåõîä ïîëóïðîâîäíèê�äèýëåêòðèê, ñîïðîâîæäàåìûé èçìåíåíèÿìè ìàãíèòíîéñòðóêòóðû. Âûÿâëåíî îòëè÷èå �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ èññëåäóåìîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà îò ïðîãíîçèðóåìûõ âðàìêàõ ìîäåëè âèðòóàëüíîãî êðèñòàëëà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñîâîêóïíîñòü V- è Fe-öåíòðîâ, âçÿòûõñîîòâåòñòâåííî ñ âåñîì x è 1�x. Èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ðàññ÷èòàíû ñèñòåìû ýëåêòðîííûõ óðîâíåé êëàñòå-ðîâ VB6O6 è FeB6O6 ìåòîäîì Õàðòðè�Ôîêà. Íà îñíîâå ðàññ÷èòàííîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðîâåäåíîìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. Òàêæåäàíî êà÷åñòâåííîå îáúÿñíåíèå âñåé ñîâîêóïíîñòè äàííûõ ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è íàìàãíè÷åííîñòè.PACS: 72.80.Ga, 71.27.+a, 75.30.-m, 78.20.Dj1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÀíòè�åððîìàãíèòíûå äèýëåêòðè÷åñêèå îêñèäû3d-ìåòàëëîâ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðèâëåêàþò øèðî�êîå âíèìàíèå êàê ìîòò-õàááàðäîâñêèå äèýëåêòðèêè ññèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè. Èõ ëåãèðî�âàíèå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ âûñîêîòåìïåðàòóðíîéñâåðõïðîâîäèìîñòè â îêñèäàõ ìåäè è ý��åêòà êî�ëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â îêñèäàõ ìàð�ãàíöà. �ÿä áîðàòîâ 3d-ìåòàëëîâ ABO3 (A = Fe, Ñr,V, Ti) � ïðèìåð åùå îäíîãî êëàññà èçîñòðóêòóð�íûõ îêñèäîâ ñ ðåçêî ðàçëè÷àþùèìèñÿ ýëåêòðè÷åñêè�ìè è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè [1�3℄. Òàêîå ðàçëè÷èåâ ñâîéñòâàõ, ïî-âèäèìîìó, âûçâàíî â îñíîâíîì ðàç�ëè÷íîé ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ 3d-îáîëî÷êè, ÷òî îáóñ-ëîâëèâàåò ðåàëèçàöèþ òåõ èëè èíûõ òèïîâ îáìåí�íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðè ýòîì ñîåäèíåíèå FeBO3ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åííûì, íî èìååò�ñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ìàëî äàííûõ îòíîñèòåëüíî äðó�ãèõ ïðåäñòàâèòåëåé ýòîãî êëàññà è îñîáåííî òâåðäûõðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ ñëåäñòâèÿ êîíêóðèðóþùèõ îá�*E-mail: sgo�iph.krasn.ru

ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ íàèáî�ëåå ÿðêî.Ñîåäèíåíèÿ VBO3 è FeBO3 ïðåäñòàâëÿþò ñî�áîé ñîîòâåòñòâåííî �åððîìàãíåòèê (TC = 32 Ê) èàíòè�åððîìàãíåòèê ñî ñëàáûì �åððîìàãíåòèçìîì(TN = 348 Ê). Ïåðâîå èç íèõ ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîä�íèêîì, âòîðîå � äèýëåêòðèêîì ïðè T < 500 K. Ïðèýòîì îáà ñîåäèíåíèÿ èìåþò îäèíàêîâóþ êðèñòàëëè�÷åñêóþ ñòðóêòóðó êàëüöèòà ðîìáîýäðè÷åñêîé ñèì�ìåòðèè ñ ðàâíûìè ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè a = 4:62�Aè 
 = 14:52�A, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ïðàê�òè÷åñêè îäèíàêîâûìè èîííûìè ðàäèóñàìè V3+ èFe3+. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà VBO3 è FeBO3 îïðåäåëÿ�þòñÿ êîñâåííûì 90-ãðàäóñíûì îáìåíîì ÷åðåç àíèî�íû O2�, è áîëüøîå ðàçëè÷èå ñâîéñòâ äâóõ ðîäñòâåí�íûõ ñîåäèíåíèé ìîæíî ïðèïèñàòü èõ ðàçíûì ýëåê�òðîííûì êîí�èãóðàöèÿì (d2 è d5 ñîîòâåòñòâåííî).Ïðè ýòîì âûñîêîå çíà÷åíèå TN äëÿ FeBO3 óêàçû�âàåò íà âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå èîíà Fe3+. Ìàã�íèòíûé ìîìåíò èîíà V3+ â VBO3, îïðåäåëåííûéèç íàìàãíè÷åííîñòè íàñûùåíèÿ â �åððî�àçå, ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó ñïèíîâîãî è îðáèòàëüíîãî ìî�ìåíòîâ è îêàçûâàåòñÿ ïðèìåðíî íà 6% íèæå òåî�ðåòè÷åñêîãî. Íåÿñíî, ÿâëÿåòñÿ ëè ýòî ðàñõîæäåíèå354



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Ìàãíèòíûå, îïòè÷åñêèå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :
100 200 300

0

0.2

0.4

0.6

â
0

T,Ê
2

4

6

8

0 100 200 300

M, ý.ì.å./ã1
2à

0 100 200 300 400

0

1

2

3

4

T,Ê

M, ý.ì.å./ã

á
12

T,Ê0 100 200 300
0

20

40

60

80

M, ý.ì.å./ã �èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè â ìàãíèòíîì ïîëå H = 10 êÝ: à � FeBO3 (1 ),V0:5Fe0:5BO3 (2 ); á � VBO3 (1 ), V0:95Fe0:05BO3(2 ); â� V0:6Fe0:4BO3. Íà âñòàâêå ê ðèñ. 1â ïîêàçàíàíàìàãíè÷åííîñòü â êðóïíîì ìàñøòàáå
ñëåäñòâèåì íåêîëëèíåàðíîñòè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîââñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ Äçÿëîøèíñêîãî èëè ðå�çóëüòàòîì âëèÿíèÿ êîâàëåíòíîñòè.Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíà ñîâîêóïíîñòü ìàã�íèòíûõ, ýëåêòðè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ VxFe1�xBO3 âî âñåì äèàïàçîíå êîí�öåíòðàöèé ìåæäó êðàéíèìè ñîåäèíåíèÿìè.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÒÅÕÍÎËÎ�Èß ÈÕÏÎËÓ×ÅÍÈßÊðèñòàëëû ñìåøàííîãî ñîñòàâà VxFe1�xBO3 âû�ðàùèâàëèñü ìåòîäîì ñïîíòàííîé êðèñòàëëèçàöèèèç ðàñòâîðà-ðàñïëàâà ñèñòåìû Fe2O3�V2O3�B2O3��(20PbO + 30PbF3 âåñ.%). Èñïîëüçîâàëèñü ñîñòàâûñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíò(1� x)Fe2O3 � xV2O3 = 10�15 âåñ.%; x = 0:5�1:0;B2O3 = 40�42:5 âåñ.%;0:2PbO+ 0:3PbF2 = 42:5�50 âåñ.%:Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî x ïðèâîäèòñÿ ïî ñîäåð�æàíèþ êîìïîíåíòîâ â øèõòå è èìååò ïðèáëèæåííîåçíà÷åíèå.Ñìåñü èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ïîìåùàëàñü â çà�êðûòûå ïëàòèíîâûå òèãëè îáúåìîì 100 ñì3, âûäåð�æèâàëàñü ïðè T = 1000 ÆÑ äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ

øèõòû. Çàòåì ñìåñü áûñòðî îõëàæäàëàñü äî òåìïå�ðàòóðû 800 ÆÑ è âûäåðæèâàëàñü â òå÷åíèå 1 ÷.Ñ ïîìîùüþ äàííîé òåõíîëîãèè óäàëîñü ïîëó÷èòüìîíîêðèñòàëëû â âèäå òîíêèõ ïëàñòèí ðàçìåðàìèäî 4� 4 ìì è òîëùèíîé îêîëî 0.1 ìì ñ ãëàäêîé áëå�ñòÿùåé ïîâåðõíîñòüþ.Äëÿ îáðàçöîâ VxFe1�xBO3 ñ x = 0:6 áûëè âûïîë�íåíû ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé è õèìè÷åñêèé àíàëèçû,èç êîòîðûõ ïåðâûé ïîêàçàë, ÷òî ñîåäèíåíèå ñìåøàí�íîãî ñîñòàâà èìååò òó æå êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó,÷òî è êðàéíèå ñîåäèíåíèÿ, VBO3 è FeBO3, à âòîðîéïîäòâåðäèë áëèçîñòü âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè x çà�ìåùàþùåãî èîíà ê çàëîæåííîé â ïðîöåññå ñèíòåçà.�åíòãåíîâñêèå èçìåðåíèÿ, ïðîâåäåííûå ïðè òåìïå�ðàòóðå 77 Ê, ïîêàçàëè, ÷òî ñîåäèíåíèå íå èñïûòûâà�åò ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ è ìàãíèòîïîëåâûõ çà�âèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè áûëè âûïîëíåíû ñ ïî�ìîùüþ âèáðàöèîííîãî ìàãíèòîìåòðà ñî ñâåðõïðîâî�äÿùèì ñîëåíîèäîì. �åçèñòèâíûå èçìåðåíèÿ áûëèïðîâåäåíû ïðÿìûì äâóõêîíòàêòíûì ìåòîäîì ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì òåðàîììåòðà. Ïðè ýòîì äëÿ íàíåñå�íèÿ èíäèåâûõ êîíòàêòîâ áûë èñïîëüçîâàí ý��åêòïîâåðõíîñòíîãî ñìà÷èâàíèÿ, à òåìïåðàòóðà îáðàçöà355 7*



Í. Á. Èâàíîâà, Â. Â. �óäåíêî, À. Ä. Áàëàåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002ðåãóëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ åãî îáäóâà ñòðóåé ãàçî�îáðàçíîãî àçîòà èëè âîçäóõà â ïðîòî÷íîì êðèîñòàòå.Òàêæå áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ â ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå 4000�20000 ñì�1 èòåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 83�300 Ê.Ïðîâåäåííûå êîìïëåêñíûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè,÷òî â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 0 < x < 0:5 ìàãíèò�íûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâáëèçêè ê ñâîéñòâàì èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ FeBO3.Òàê, íà ðèñ. 1à ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ FeBO3 (êðèâàÿ 1 ) è ñîñòà�âà ñ x = 0:5 (êðèâàÿ 2 ) â ìàãíèòíîì ïîëå 10 êÝ. Ïî�ñêîëüêó ñîåäèíåíèå FeBO3 ÿâëÿåòñÿ õîðîøî èçó÷åí�íûì, åãî äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ â äàííîé ðà�áîòå íå ïðîâîäèëèñü, à äàííûå ïî íàìàãíè÷åííîñòèFeBO3 ïðèâåäåíû ïî ìàòåðèàëàì ðàáîòû [4℄. Óäè�âèòåëüíî, ÷òî íåñìîòðÿ íà ïîëîâèííîå çàìåùåíèåàòîìîâ æåëåçà íà àòîìû âàíàäèÿ, îáå êðèâûå èìå�þò îäèíàêîâûé õàðàêòåð è äåìîíñòðèðóþò áëèçêèåçíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïðè T = 4:2 Ê. Îä�íàêî ìîæíî îòìåòèòü çàìåòíîå (ïðèìåðíî íà 20 Ê)óìåíüøåíèå TN â òâåðäîì ðàñòâîðå ïî ñðàâíåíèþ ñèñõîäíûì ñîåäèíåíèåì.Åñëè òâåðäûå ðàñòâîðû îñòàþòñÿ â ìàãíèòíîìè ýëåêòðè÷åñêîì îòíîøåíèè áëèçêèìè ê FeBO3 âøèðîêîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé çàìåùàþùåãî èîíàV3+, òî, íàïðîòèâ, äîáàâëåíèå ìàëûõ êîëè÷åñòâ Fe êVBO3 áûñòðî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ õàðàêòåðà ìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Òàê, õîòÿ êðèâûå, îïèñûâàþ�ùèå òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòèäëÿ VBO3 (êðèâàÿ 1 ) [1℄ è ñîñòàâà ñ 5-ïðîöåíòíûìñîäåðæàíèåì Fe (êðèâàÿ 2 ) èìåþò îäèíàêîâóþ �îð�ìó, òèïè÷íóþ äëÿ �åððîìàãíåòèêà (ðèñ. 1á), ìàãíèò�íûé ìîìåíò íàñûùåíèÿ äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðèT = 4:2 Ê ïðèìåðíî íà 15% ìåíüøå, ÷åì äëÿ VBO3.Ïðè çíà÷åíèÿõ x = 0:6 è x = 0:75 òåìïåðàòóð�íûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè áëèçêè äðóã êäðóãó è èìåþò ñëîæíûé õàðàêòåð. Íà ðèñ. 1â ïðèâå�äåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòèäëÿ îáðàçöà V0:6Fe0:4BO3. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà,íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå M(T ) â ðàéîíå TC , õàðàê�òåðíîé äëÿ ÷èñòîãî VBO3, îäíàêî çíà÷åíèå íàìàã�íè÷åííîñòè íàñûùåíèÿ Ms ñîñòàâëÿåò ëèøü 10% îòåå âåëè÷èíû äëÿ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ [1℄, xoòÿ ñî�äåðæàíèå âàíàäèÿ â îáðàçöå ðàâíî 60%. Â ðàéîíåT = 150 Ê íà êðèâîé íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì, çàêîòîðûì ñëåäóåò ñïàä M(T ), òàêæå èìåþùèé îñî�áåííîñòè. Ïîäîáíîå íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå M(T ) íà�áëþäàëîñü àâòîðàìè ðàáîò [4; 5℄ â òâåðäûõ ðàñòâî�ðàõ CrxFe1�xBO3 è áûëî ïðèïèñàíî ñóùåñòâîâàíèþïðîìåæóòî÷íîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû.Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êðèâûå M(H) ïðè

��
��
��
��
�
�
�
�

��
��
��
��
����

��
��
��
�
�
�
�

�����
�
�
�
�
�
�
�

�����������������������
�
�
�
���
�
�
�
������

����

��

�
�
�
�

��
��
��
��

����

��
��
��
�� á

10

0 0.2 0.4 0.6H, Òë0
2
4
6

8

M, ý.ì.å./ã
à

0.2 0.4 0.60 H, Òë0

20

40

60

80

M, ý.ì.å./ã

�èñ. 2. Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ ïðè T = 4:2 Ê äëÿV0:95Fe0:05BO3 (à) è V0:6Fe0:4BO3 (á)T = 4:2 Ê. Âèäíî, ÷òî õàðàêòåð ïðîöåññà íà�ìàãíè÷èâàíèÿ ðàçëè÷åí äëÿ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûõñîñòàâîâ. Òàê, êàñàòåëüíàÿ ê çàâèñèìîñòè M(H)â îáëàñòè ñèëüíûõ ïîëåé äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:95ïðàêòè÷åñêè ïàðàëëåëüíà îñè àáñöèññ (ðèñ. 2à).Îáðàçöû ñ x = 0:5 ïðè ýòîì õàðàêòåðèçóþòñÿñëàáûì, à ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòàâû ñ x = 0:6 èx = 0:75 � ñèëüíûì ïàðàïðîöåññîì (ðèñ. 2á).×òî êàñàåòñÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ,òî, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, îáðàçöû ñ 0 < x < 0:5 ÿâ�ëÿþòñÿ äèýëåêòðèêàìè, à îñòàëüíûå, áîëåå áëèçêèåê VBO3, ñîñòàâû îáëàäàþò ïðîâîäèìîñòüþ, ïðè÷åìóäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå óìåíüøàåòñÿ íà äå�âÿòü ïîðÿäêîâ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 77äî 550 Ê. Ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ñ ñîñòà�âàìè x = 1 è 0.95, à òàêæå x = 0:6 è 0.75 áëèç�êè ìåæäó ñîáîé, ïîýòîìó íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çà�âèñèìîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå òîëüêî ïåðâûì èç íèõ.Êàê âèäíî èç ðèñ. 3à è 3á, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ VBO3 áëèçêà ê ïðî�ñòîìó àêòèâàöèîííîìó çàêîíó ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèèEa = 0:9 ýÂ. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ ñîñòàâàV0:6Fe0:4BO3 òàêæå õàðàêòåðíà àêòèâàöèîííàÿ ïðî�âîäèìîñòü ñ íåìíîãî áîëüøåé Ea = 1:1 ýÂ. Îäíàêîïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ ýòîãî ñîñòàâà ëè�íåéíàÿ çàâèñèìîñòü lnR îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðûíàðóøàåòñÿ. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 3â, â ýòîé òåìïå�ðàòóðíîé îáëàñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ëó÷øå ïîä�÷èíÿåòñÿ çàêîíó [6℄R / exp(Q=kBT )1=4;ãäå Q � âåëè÷èíà, îïðåäåëÿåìàÿ ïëîòíîñòüþ ñîñòî�ÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè è áûñòðîòîé óáûâàíèÿ îãè�áàþùåé âîëíîâîé �óíêöèè. Ýòîò çàêîí õàðàêòåðåíäëÿ ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè ñ ïåðåìåííîé äëèíîéïðûæêà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõýòîò ìåõàíèçì, ïî-âèäèìîìó, äîìèíèðóåò. Ê ñîæàëå�íèþ, íå óäàåòñÿ ïðîñëåäèòü êîíöåíòðàöèîííóþ çà�âèñèìîñòü àáñîëþòíîé âåëè÷èíû ñîïðîòèâëåíèÿ îòîáðàçöà ê îáðàçöó, òàê êàê åå èçìåíåíèÿ íå ñëèøêîì356
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32 �èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ëîãàðè�ìà ýëåêòðîñîïðîòèâ-ëåíèÿ îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû 1000=T (à, á) è1000=T 1=4 (â) äëÿ VBO3 (1 ) è V0:6Fe0:4BO3 (2 ) ïðèT > 300 Ê (à) è T < 300 Ê (á, â)
âåëèêè, à òî÷íîå èçìåðåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ çàòðóäíå�íî âñëåäñòâèå íåïðàâèëüíîé ãåîìåòðè÷åñêîé �îðìûîáðàçöîâ.Îáíàðóæåííîå èçìåíåíèå ñïåêòðà îïòè÷åñêîãîïîãëîùåíèÿ D = ln(I0=I) ïðè èçìåíåíèè x òàêæåèìååò íåòðèâèàëüíûé õàðàêòåð. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäå�íû ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îáðàçöîâ ñå�ðèè VxFe1�xBO3. Äëÿ êðèñòàëëà VBO3 (ðèñ. 4à)âèäåí êðàéíå ñëàáûé íå çàâèñÿùèé îò òåìïåðàòó�ðû ïèê 9800 ñì�1. Êðàé ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåòïðèìåðíî 16000 ñì�1. Äëÿ êðèñòàëëà V0:75Fe0:25BO3(ðèñ. 4á) èìååò ìåñòî ñèëüíîå ñìåùåíèå êðàÿ ïîãëî�ùåíèÿ äî 11000 ñì�1. Êðîìå ïèêà 9800 ñì�1, õà�ðàêòåðíîãî äëÿ V3+, ïîÿâëÿåòñÿ íîâûé ñ ÿðêî âû�ðàæåííîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ. Äëÿ îáðàç�öà V0:5Fe0:5BO3 (ðèñ. 4â) ýòîò ïèê îñòàåòñÿ, à ïèê,õàðàêòåðíûé äëÿ V3+, èñ÷åçàåò. Íà ðèñ. 4ã ïðèâå�äåí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà V0:25Fe0:75BO3, íàêîòîðîì äîâîëüíî ÷åòêî ïðîÿâëÿåòñÿ ñåðèÿ ïîëîñ,ïðèñóùàÿ FeBO3 [7℄. Âî âñåõ èññëåäîâàíèÿõ ñïåê�òðà ïîãëîùåíèÿ FeBO3 (íàïðèìåð, â [8℄) ýòà ñåðèÿïîëîñ ïðèïèñûâàåòñÿ �îíîí-ìàãíîííûì ïîâòîðåíè�ÿì ñàìîãî íèçêî÷àñòîòíîãî ïåðåõîäà 6A1g ! 4T1gâ Fe3+. Òàêèì îáðàçîì, çàâèñÿùèé îò òåìïåðàòóðûïèê ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 10000 ñì�1, íàáëþäàåìûéïðè ïðîìåæóòî÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ V è Fe, íåâîç�ìîæíî ñâÿçàòü ñ îäíîèîííûìè ïåðåõîäàìè â èîíàõ

V3+ è Fe3+.Êðîìå ïîÿâëåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî ïèêà ïîãëî�ùåíèÿ íåòðèâèàëüíûì ÿâëÿåòñÿ òàêæå íåìîíîòîí�íîå èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ êðàÿ ïîëîñû �óíäàìåí�òàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ: ïðè óìåíüøåíèè x êðàé ñäâè�ãàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü, à ïðè ïðèáëèæå�íèè x ê íóëþ ðåçêî ñìåùàåòñÿ â êîðîòêîâîëíîâóþîáëàñòü, êàê è â ñëó÷àå FeBO3.4. ÎÄÍÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ �ÀÑ×ÅÒÛÊËÀÑÒÅ�ÎÂ FeB6O6 È VB6O6Äëÿ êà÷åñòâåííîãî ïîíèìàíèÿ ïîëó÷åííûõýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåîáõîäèìî çíàíèåýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû. Ïîñêîëüêó áîðàòû, êàê èäðóãèå îêñèäíûå äèýëåêòðèêè ñ ëîêàëèçîâàííûìèd-ýëåêòðîíàìè, îòíîñÿòñÿ ê êëàññó ñèñòåì ñ ñèëü�íûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè, ñòàíäàðòíûåîäíîýëåêòðîííûå çîííûå ðàñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåììåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè â ëîêàëüíîì ïðè�áëèæåíèè (LDA) íåïðèìåíèìû. Â ýòîé ñèòóàöèèîäíîýëåêòðîííûå ðàñ÷åòû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ (abinitio) ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (MO) êîíå÷íûõêëàñòåðîâ äàþò õîòÿ è íåïîëíóþ, íî äîâîëüíîâàæíóþ èí�îðìàöèþ î ñòåïåíè ãèáðèäèçàöèèðàçëè÷íûõ êàòèîííûõ è àíèîííûõ îðáèòàëåé, îïàðàìåòðàõ èõ ðàñùåïëåíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïî�ëå, î äèïîëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõ ìåæçîííûõ357
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E, 104ñì−1�èñ. 4. Êðèâûå îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè T = 90 Ê; à � VBO3; á � V0:75Fe0:25BO3 (êðèâûå 1 � 300 K, 2 � 90 K;â � V0:5Fe0:5BO3; ã � V0:25Fe0:75BO3ïåðåõîäîâ. Ïðè ýòîì, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî àáñî�ëþòíûå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé áåç ó÷åòàñèëüíûõ êîððåëÿöèé íå ìîãóò áûòü ïðàâèëüíûìè,èõ ðàçíîñòü âïîëíå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿêà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.�àñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû äàííûõ ñîåäè�íåíèé ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì Õàðòðè�Ôîêà ñ ïîìî�ùüþ ïàêåòà GAMESS [9℄. Îòñóòñòâèå ìåòàëëè÷åñêèõñâîéñòâ ó îáîèõ ñîåäèíåíèé îáóñëîâèëè èñïîëüçîâà�íèå êëàñòåðíûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà. Ïðè ýòîì íåîáõî�äèìîñòü òî÷íîãî ó÷åòà îáìåííûõ ý��åêòîâ äëÿ îáú�ÿñíåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ èîíîâ Fe è V ïðèâåëà êèñïîëüçîâàíèþ ìåòîäà Õàðòðè�Ôîêà.Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî áûë âûáðàí êëàñòåðFeB6O6 (VB6O6) (ðèñ. 5). Â öåíòðå êëàñòåðà ðàñïî�ëîæåí öåíòðàëüíûé àòîì Fe (V), îêðóæåííûé îêòà�ýäðîì èç àòîìîâ êèñëîðîäà. Ìàëîå ðàññòîÿíèå ìåæ�äó àòîìàìè êèñëîðîäà è áîðà (1.42�A) è áîëüøàÿ ãèá-ðèäèçàöèÿ èõ îðáèòàëåé îáóñëîâèëè íåîáõîäèìîñòüó÷åòà àòîìîâ áîðà â êëàñòåðå. Áûëà âûáðàíà �îð�ìóëà êëàñòåðà Fe(V)B6O6, òàê êàê îíà ïðàâèëüíîîïèñûâàåò îêðóæåíèå öåíòðàëüíîãî àòîìà ìåòàëëàâ ïåðâîé è âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ. Â ðàñ�÷åòå ó÷èòûâàëèñü s-, p-, d-ýëåêòðîíû êàòèîíà, s-,p-ýëåêòðîíû êèñëîðîäà è s, p-ýëåêòðîíû áîðà.Òàê êàê â ëþáîé êëàñòåðíîé ìîäåëè íå ó÷èòûâà�åòñÿ âëèÿíèå àòîìîâ â ñëåäóþùèõ êîîðäèíàöèîííûõñ�åðàõ, âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü âî ââåäåíèè äîïîë�
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�èñ. 5. Ñòðóêòóðà ðàññ÷èòûâàåìîãî êëàñòåðàFeB6O6 (VB6O6)íèòåëüíîãî çàðÿäà dZ â çàðÿä êëàñòåðà èëè âû÷èòà�íèè dZ èç çàðÿäà êëàñòåðà. Çàðÿä ðàññìàòðèâàåìî�ãî êëàñòåðà áûë âûáðàí ðàâíûì �3, òàê êàê àòîìûáîðà èìåþò òîëüêî ïî îäíîé ñâÿçè (ñ àòîìàìè êèñëî�ðîäà), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðèìåðíîé çàïîëíåííîñòèd-îáîëî÷êè öåíòðàëüíîãî àòîìà ìåòàëëà.�àñ÷åò äëÿ VB6O6 (÷åòíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ)ïðîâîäèëñÿ äëÿ òðèïëåòà, à äëÿ FeB6O6 (íå÷åòíîå358
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E, ýÂ42 6 80�èñ. 6. Ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ êëàñòåðîâ FeB6O6 (à) è VB6O6 (á). Íà íèæíåé øêàëå ïîêàçàíû óðîâíèýíåðãèé ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé÷èñëî ýëåêòðîíîâ) � äëÿ äóáëåòà. �àñ÷åòû ïîêà�çàëè, ÷òî óðîâåíü âåðõíåé çàïîëíåííîé ìîëåêóëÿð�íîé îðáèòàëè (HOMO) ñîñòîèò èç d-îáîëî÷êè àòî�ìà Fe(V), î÷åíü ñëàáî ãèáðèäèçîâàííîé ñ äðóãèìèîðáèòàëÿìè êëàñòåðà. Ýòî íàãëÿäíî èçîáðàæåíî íàðèñ. 6, ãäå èçîáðàæåíû ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé äëÿ îáîèõ ñîåäèíåíèé. Íà ýòèõ ðèñóíêàõïîñëåäîâàòåëüíî ñíèçó ââåðõ èçîáðàæåíû âêëàäûs-, p-, d-ýëåêòðîíîâ öåíòðàëüíîãî àòîìà ìåòàëëà,sp-îáîëî÷åê êèñëîðîäà è sp-îáîëî÷åê áîðà. Âèäíî,÷òî â ñëó÷àå Fe d-óðîâåíü ëåæèò ïî ýíåðãèè çíà÷è�òåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ îáîëî÷êè V. Ýòîò ñäâèã, î÷å�âèäíî, ñâÿçàí ñ áîëüøèì çàðÿäîì ÿäðà àòîìà Fe, ÷òîïîíèæàåò ýíåðãèþ d-ýëåêòðîíà.Äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâ íàáëþäàåòñÿ äîñòàòî÷íîìàëàÿ sp�d-ãèáðèäèçàöèÿ d-ýëåêòðîíîâ êàòèîíà èsp-ñîñòîÿíèé àíèîíà. Äëÿ VB6O6 âèäíà î÷åíü ìà�ëàÿ äîáàâêà îò 3d-ýëåêòðîíîâ â ïëîòíîñòü ñîñòîÿ�íèé äëÿ îáëàñòè ýíåðãèé 1.1�1.3 ýÂ, ãäå ïðåîáëà�äàþò âêëàäû àòîìíûõ îðáèòàëåé p(V), p(O), s(B)è p(B). Â îáëàñòè HOMO ìîæíî óâèäåòü î÷åíü ìà�ëûé âêëàä êèñëîðîäíûõ p-îðáèòàëåé. �àñùåïëåíèåïèêîâ HOMO äëÿ VB6O6 íà �E � 0:4 ýÂ ñîîò�âåòñòâóåò ðàñùåïëåíèþ ýëåêòðîííîãî t2g-óðîâíÿ çàñ÷åò îäíîîñíîé êîìïîíåíòû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ.Äëÿ FeB6O6 p�d-ãèáðèäèçàöèÿ áîëüøå, ÷åì â ñëó�÷àå âàíàäèÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò áîëüøàÿ âåëè�÷èíà d-ïèêà Fe â ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéñ ýíåðãèåé 1.3 ýÂ è ïèêà d-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà âHOMO. Â òî æå âðåìÿ äëÿ îáîèõ ñîåäèíåíèé èìååòìåñòî ñèëüíàÿ ãèáðèäèçàöèÿ s- è p-ñîñòîÿíèé êàòèî�íà ñ p-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà è sp-ñîñòîÿíèÿìè áî�ðà, îïðåäåëÿþùàÿ êîâàëåíòíóþ ñîñòàâëÿþùóþ õè�

ìè÷åñêîé ñâÿçè è îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ.Íà îñíîâå ðàññ÷èòàííûõ óðîâíåé ýíåðãèè èäèïîëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ áûëî ïðîâåäåíîìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ(ðèñ. 7). Âèäíî, ÷òî èç-çà ðàçëè÷íîãî ïîëîæåíèÿd-îáîëî÷êè ìåòàëëà îòíîñèòåëüíî äðóãèõ ñïåêòðûïîãëîùåíèÿ ñîâåðøåííî ðàçëè÷íû äëÿ äàííûõñîåäèíåíèé.Êàê âèäíî èç ðèñ. 7, ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå�íèÿ îïðåäåëÿåòñÿ äèïîëüíûìè ïåðåõîäàìè èç çàïîë�íåííûõ MO â ÷àñòè÷íî çàïîëíåííûå HOMO. ÄëÿFeB6O6 â äèàïàçîíå ýíåðãèé (10�16) � 103 ñì�1 ïîëó�÷àåì òðè ïèêà ïîãëîùåíèÿ, êà÷åñòâåííî ïîâòîðÿþ�ùèõ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ FeBO3 [7℄: áëèçêî ðàñïîëî�æåííûå ïèêè â îáëàñòè (1.1�1:25) �104 ñì�1 (ðèñ. 7à)ñîîòâåòñòâóþò øèðîêîìó ïèêó ïîãëîùåíèÿ ìîíî�êðèñòàëëà FeBO3 ñ öåíòðîì ïðè 1:15 � 104 ñì�1, àïîëîæåíèå ïèêà ïðè 1:65 �104 ñì�1 ïîëíîñòüþ ñîâïà�äàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ìàêñèìóìîì. Åñòåñòâåí�íî, âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíîãî ðîäà, èìåþùèå ìåñòî âêðèñòàëëå, ìîãóò ïðèâîäèòü ê ïåðåíîðìèðîâêå ñïåê�òðà. Ó÷èòûâàÿ îòñóòñòâèå ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîââ ðàñ÷åòå è ïðîñòîòó êëàñòåðà FeB6O6, ìîæíî ñäå�ëàòü âûâîä, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ïàðöèàëüíûå ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé è îïòè÷åñêèå ñïåêòðû �îðìèðóåòñÿýëåêòðîííûìè ñâÿçÿìè â ïåðâîé è âòîðîé êîîðäèíà�öèîííûõ ñ�åðàõ.Äëÿ VB6O6 ñèëüíûå p�d-ïåðåõîäû èç çàïîë�íåííîé MO â ÷àñòè÷íî çàïîëíåííóþ HOMO äàþòèíòåíñèâíûé ïèê ñ ýíåðãèåé áîëåå 4 � 104 ñì�1,ëåæàùèé çà ïðåäåëàìè íàøèõ èçìåðåíèé. Ñëà�áûå d�d-ïåðåõîäû, ðàçðåøåííûå çà ñ÷åò êàòè�îí�àíèîííîé p�d-ãèáðèäèçàöèè, ïðèâîäÿò ê ñëàáî359
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E, 104ñì−1�èñ. 7. Ñîâìåùåííàÿ ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ HOMO (ñïëîøíûå ëèíèè) è îïòè÷åñêîåïîãëîùåíèå (øòðèõîâûå ëèíèè) äëÿ êëàñòåðîâ FeB6O6 (à) è VB6O6 (á)èíòåíñèâíîìó ïèêó 9800 ñì�1. Òåîðåòè÷åñêèéðàñ÷åò äàåò ïîäîáíûé ñëàáûé ïèê, ïîêàçàííûé íàðèñ. 7á, ñ ýíåðãèåé �E = 0:4 ýÂ, îïðåäåëÿåìûéðàñùåïëåíèåì â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå çàïîëíåííîé(çîííûé èíäåêñ � = 1) è íåçàïîëíåííîé (� = 2) ÷àñ-òåé t2g-îðáèòàëåé. Â äàííîì ñëó÷àå âíóòðèàòîìíîåêóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ðàçíûìè îðáè�òàëÿìè â êîí�èãóðàöèè t2g ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþýòîãî ðàñùåïëåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ãàìèëüòîíèàíòàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäåH12 = "1nd1 + "2nd2 + V12nd1nd2; (1)ãäå nd� = P 
+d��
d�� � îïåðàòîð ÷èñëà d-ýëåêò-ðîíîâ íà óðîâíå �; 
d�� � îïåðàòîð óíè÷òîæåíèÿd-ýëåêòðîíà íà óðîâíå � ñî ñïèíîì �; "1, "2 è V12 �ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé 1, 2 è ïàðàìåòðêóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè. Â ïðî�ñòåéøåì ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ,V12nd1nd2 ! V12nd1hnd2i+ V12hnd1ind2;ïîëó÷àåì ïåðåíîðìèðîâàííûå óðîâíè MO,~"1 = "1 + V12hnd2i; ~"2 = "2 + V12hnd1i; (2)è ýíåðãèþ ïåðåõîäà� ~E = "2 � "1 + V12 (hnd1i � hnd2i) : (3)Ïîñêîëüêó îðáèòàëü 1 çàïîëíåíà (hnd1i = 1), àîðáèòàëü 2 ïóñòà (hnd2i = 0), ëèíèÿ â ñïåêòðåïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ðàñùåïëåíèåì�E = "2 � "1 â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå, íî è êó�ëîíîâñêèì ìåæîðáèòàëüíûì ìàòðè÷íûì ýëåìåíòîì.Ó÷èòûâàÿ, ÷òî òèïè÷íîå çíà÷åíèå V12 äëÿ îêèñëîâ

3d-ìåòàëëîâ ïîðÿäêà 1 ýÂ, ïîëó÷àåì ñäâèã èçîáðà�æåííîãî íà ðèñ. 7á ðàñ÷åòíîãî ïèêà â îáëàñòü íà�áëþäàåìûõ çíà÷åíèé.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÍàèáîëåå àäåêâàòíîé ìîäåëüþ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû áîðàòîâ 3d-ìåòàëëîâ, ñ åäèíîé òî÷êèçðåíèÿ îïèñûâàþùåé ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûåñâîéñòâà, ÿâëÿåòñÿ ìíîãîçîííàÿ ìîäåëü Õàááàðäàñ ÿâíûì ó÷åòîì ðàçëè÷íûõ d-îðáèòàëåé, èõ ìåæ�àòîìíîãî ïåðåêðûâàíèÿ è ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõêîððåëÿöèé U � t, ãäå t � èíòåãðàë ïåðåñêîêà.Â ýòîé ìîäåëè FeBO3 ñ êîí�èãóðàöèåé 3d5 äëÿèîíà Fe3+ ÿâëÿåòñÿ àíàëîãîì îáû÷íîé îðáèòàëü�íî-íåâûðîæäåííîé ìîäåëè Õàááàðäà ñ íàïîëîâèíóçàïîëíåííîé çîíîé, äëÿ êîòîðîé êîñâåííîå îá�ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå J � t2=U ÷åðåç àíèîíûèìååò àíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð. Äëÿ VBO3ñ êîí�èãóðàöèåé d2 èîíà V3+ èìååì îäíó íåçà�ïîëíåííóþ îðáèòàëü â t2g-îáîëî÷êå, ÷òî ïðèâîäèòíà ÿçûêå ìîäåëè Õàááàðäà ê êèíåìàòè÷åñêîìó�åððîìàãíèòíîìó îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ. �àñ�ñòîÿíèå ìåæäó çàïîëíåííûìè è íåçàïîëíåííûìèt2g-îðáèòàëÿìè (3) îïðåäåëÿåò íå òîëüêî ïèê âîïòè÷åñêîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ, íî è âåëè÷èíóýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè Ea � 0:9 ýÂ.Â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ VxFe1�xBO3 ñðåäíåå ÷èñëîd-ýëåêòðîíîâ íà êàòèîí ðàâíînd = 5(1� x) + 2x = 5� 3x: (4)Ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè Fe â èíòåðâàëå êîíöåíòðà�öèé 2=3 < x < 1 íîñèòåëÿìè òîêà áóäóò äûðêè360



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Ìàãíèòíûå, îïòè÷åñêèå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :
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E, 104ñì−1�èñ. 8. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿVBO3 (1 ) è FeBO3 (2 ) ïðè T = 300 Êâ t2g-ñîñòîÿíèÿõ, îáåñïå÷èâàþùèå ïîëóïðîâîäíèêî�âóþ ïðîâîäèìîñòü. Êîíöåíòðàöèÿ x
 = 2=3 ÿâëÿåò�ñÿ êðèòè÷åñêîé â òîì ñìûñëå, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïî�ëîâèííîìó çàïîëíåíèþ t2g-óðîâíåé, ò. å. êîí�èãóðà�öèè t32g . Ó÷èòûâàÿ, ÷òî eg-óðîâíè d-ýëåêòðîíîâ ëå�æàò âûøå t2g-óðîâíåé íà âåëè÷èíó êóáè÷åñêîé êîì�ïîíåíòû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, 10Dq � 3 � 5 ýÂïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî t32g-êîí�èãóðàöèÿ àíàëî�ãè÷íà íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé çîíå â îäíîçîííîéìîäåëè Õàááàðäà è ñèëüíûå ýëåêòðîííûå êîððåëÿ�öèè ïðèâîäÿò ê ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé òîêà. Òà�êèì îáðàçîì, ïðè êîíöåíòðàöèè x = x
 ïðîèñõî�äèò ïåðåõîä îò ïîëóïðîâîäíèêîâîãî òèïà ïðîâîäè�ìîñòè ê äèýëåêòðè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ. Èç-çà êîì�ïîçèöèîííîãî áåñïîðÿäêà â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ òåì�ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ âáëèçè x
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èìååò òèïè÷íûé ìîòòîâ�ñêèé âèä lnR / T 1=4, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåñêîêàìñ ïåðåìåííîé äëèíîé ïðûæêà (ñì. ðèñ. 3). ×òî êà�ñàåòñÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, òî â ñëó÷àå íàïîëîâè�íó çàïîëíåííîé t32g-êîí�èãóðàöèè ïîÿâëÿåòñÿ äîïîë�íèòåëüíûé èíòåãðàë êîñâåííîãî îáìåíà ÷åðåç àíè�îíû, ñîçäàþùèé, êàê è â ìîäåëè Õàááàðäà, àíòè��åððîìàãíèòíûé âêëàä è çàäàþùèé äîïîëíèòåëü�íûé ìàñøòàá íà ðèñ. 1â. Îïèñàííûé âûøå ïîäõîä ñî�îòâåòñòâóåò óñðåäíåííîé êàðòèíå. Â íåóñðåäíåííîìâèäå ìû ìîæåì ãîâîðèòü îá îáìåííûõ èíòåãðàëàõI(V3+�V3+) (�åððîìàãíèòíîì), I(Fe3+�Fe3+) (àí�òè�åððîìàãíèòíîì) è I(V3+�Fe3+) (àíòè�åððîìàã�íèòíîì). Äëÿ x � 0:5, â òîì ÷èñëå â îáëàñòè x � x
,÷èñëî ïàð V3+�Fe3+ ìàêñèìàëüíî, è èìåííî èõ âçà�èìîäåéñòâèå, ïî-âèäèìîìó, ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ïèêàïðè T = 150 Ê (ðèñ. 1â).
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E, 104ñì−1�èñ. 9. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: V0:75Fe0:25BO3 (à),V0:6Fe0:4BO3 (á), V0:25Fe0:75BO3 (â): 1 � ýêñïåðè-ìåíòàëüíûå ïðè T = 300 Ê è T = 90 Ê (â), 2 �ðàñ÷åòíûå ïðè T = 300 Ê
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�èñ. 10. Ñõåìû ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé FeBO3 èVBO3361



Í. Á. Èâàíîâà, Â. Â. �óäåíêî, À. Ä. Áàëàåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002Â äðóãîì ïðåäåëüíîì ñëó÷àå, ïðè ìàëîé êîíöåí�òðàöèè âàíàäèÿ, ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà îïðåäåëÿåò�ñÿ ñóïåðïîçèöèåé d5- è d4-êîí�èãóðàöèé. Âîçìîæíî,íîñèòåëÿìè òîêà ìîãóò áûòü äûðêè â eg-îáîëî÷êå,îäíàêî îíè ëîêàëèçîâàíû èç-çà ìàëîé øèðèíû çîíûâñëåäñòâèå ìàëîé êàòèîí-àíèîííîé ãèáðèäèçàöèè.Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ðàññ÷èòàåì ñïåêòð âèð�òóàëüíîãî êðèñòàëëà, ñîñòîÿùåãî èç íåçàâèñèìûõïîãëîùàþùèõ öåíòðîâ FeBO3 è VBO3 ïî �îðìóëåD(x) = xD(VBO3) + (1� x)D(FeBO3); (5)ãäå ñïåêòðûD(VBO3) èD(FeBO3) âçÿòû èç ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ èñõîäíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ(ðèñ. 8).Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàññ÷è�òàííûõ ïî �îðìóëå (5) ñïåêòðîâ äëÿ ñîñòàâîâV0:75Fe0:25BO3, V0:6Fe0:4BO3 è V0:25Fe0:75BO3äàíî ñîîòâåòñòâåííî íà ðèñ. 9à, á è â. Èç ýòîãîðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïîëîæåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõïèêîâ áëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì ïèêàì èñõîäíûõêîìïîíåíò, íî èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ íàìíîãî áîëü�øå, ÷åì äëÿ âèðòóàëüíîãî êðèñòàëëà. Ïðè÷èíóðîñòà èíòåíñèâíîñòè ìîæíî ïîíÿòü èç ðèñ. 10, ãäåïîêàçàíû ñõåìû ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé FeBO3è VBO3, ñîñòàâëåííûå íà îñíîâàíèè ÷èñëåííûõðàñ÷åòîâ êëàñòåðîâ â ðàçä. 4. Íàäïèñè íà ðèñóí�êå ñîîòâåòñòâóþò èñõîäíûì àòîìíûì îðáèòàëÿìd-ýëåêòðîíîâ êàòèîíà è sp-ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäàè áîðà, ðåàëüíî æå èçîáðàæåíû ìîëåêóëÿðíûåîðáèòàëè ñ ìàëûì ïîäìåøèâàíèåì ñîñòîÿíèé çàñ÷åò sp�d-ãèáðèäèçàöèè. Çäåñü �EFe è �EV � ýíåð�ãèè ïåðåõîäîâ ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìèFeBO3 è VBO3, îïðåäåëÿþùèå ïèêè ïîãëîùåíèÿñîîòâåòñòâåííî íà 11000 è 9800 ñì�1. Â òâåðäîìðàñòâîðå ïîìèìî íåçàâèñèìûõ âêëàäîâ â ñïåêòð(�îðìóëà (5)) èìååò ìåñòî âçàèìíîå âëèÿíèå, êîãäà

ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè FeBO3 è VBO3 íàõîäÿòñÿïî-ñîñåäñòâó. Ýòî âëèÿíèå ïðîÿâëÿåòñÿ â óñèëåíèèsp�d-ãèáðèäèçàöèè, òàê êàê sp-ñîñòîÿíèÿ áîðà è êèñ�ëîðîäà ïðèíàäëåæàò îäíîâðåìåííî ÿ÷åéêàì FeBO3è VBO3. Â ðåçóëüòàòå ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûåîïòè÷åñêèå ïåðåõîäû ñ ýíåðãèÿìè �EFe è �EV,ïîêàçàííûå íà ðèñ. 10 íàêëîííûìè øòðèõîâûìèëèíèÿìè, ÷òî è äàåò óñèëåíèå ïèêîâ â ñïåêòðåïîãëîùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ âèðòóàëüíûì êðèñòàë�ëîì.Àâòîðû áëàãîäàðÿò À. Ô. Áîâèíó çà ïðîâåäåíèåðåíòãåíîâñêèõ èçìåðåíèé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ïðîåêò99-02-17405). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. T. A. Bither, Carol G. Frederi
k, T. E. Gier et al., Sol.St. Comm. 8, 109 (1970).2. H. S
hmid, A
ta Cryst. 17, 1080 (1964).3. B. Andlauer, J. S
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