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ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÏÎÄÀÂËÅÍÈß ÑÈËÜÍÛÕ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕÊÎ��ÅËßÖÈÉ Â ÁÎ�ÀÒÅ ÆÅËÅÇÀ FeBO3Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÀ. �. �àâðèëþê a;b, È. À. Òðîÿí b, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ ,È. Ñ. Ëþáóòèí a*, Â. À. Ñàðêèñÿí aaÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119333, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142092, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 äåêàáðÿ 2003 ã.Ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíû îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â áîðàòå æåëåçà FeBO3ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Â ïðèáëèæåíèè îáîáùåííîãî ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ïîäàâ-ëåíèÿ ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé, êîòîðûé ïðèâîäèò ê íàáëþäàåìûì â ýêñïåðèìåíòå ìàãíèòíûì,ýëåêòðîííûì è ñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäàì. Ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûFeBO3 è ñèëüíîé s�p-ãèáðèäèçàöèè áîðà è êèñëîðîäà óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ìåæèîííûõ ðàñ-ñòîÿíèé ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ðåøàþùóþ ðîëü ïðè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ èãðàåò ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷å-ñêîãî ïîëÿ, òîãäà êàê ý��åêò óøèðåíèÿ d-çîíû ïðåíåáðåæèìî ìàë. �àññ÷èòàíû ïàðàìåòðû òåîðèè è èõçàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ.PACS: 71.27.+a, 61.50.Ks, 71.30.+h, 81.40.Tv1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍåäàâíî â áîðàòå æåëåçà FeBO3 ýêñïåðèìåíòàëü�íî îáíàðóæåí ðÿä �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, èíäóöèðîâàí�íûõ âûñîêèì äàâëåíèåì [1�4℄. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèäàâëåíèè ïðèìåðíî ðàâíîì 47 �Ïà ïðîèñõîäèò ïå�ðåõîä òèïà ìàãíåòèê�íåìàãíåòèê ñ êîëëàïñîì ëîêà�ëèçîâàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà [1; 2℄. Ïðè ýòîì æåäàâëåíèè ïðîèñõîäèò ýëåêòðîííûé ïåðåõîä òèïà äè�ýëåêòðèê�ïîëóïðîâîäíèê [3℄, à ïðè äàâëåíèè ïðè�áëèçèòåëüíî 53 �Ïà íàáëþäàåòñÿ êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ñ ñîõðàíåíèåì ñèììåò�ðèè R3 ! R3 è ñî ñêà÷êîì îáúåìà ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ïðèìåðíî íà 9% [4℄. Ìîäåëü ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû FeBO3 è åå èçìåíåíèé ïðè âûñîêèõ äàâ�ëåíèÿõ áûëà ïðåäëîæåíà â [5℄ â ðàìêàõ îáîáùåííîãîìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè äëÿ ñèñòåì ñ ñèëüíûìè ýëåê�*E-mail: lyubutin�ns.rys.ras.ru

òðîííûìè êîððåëÿöèÿìè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñòàåò�ñÿ íåÿñíûì ðÿä ý��åêòîâ, íàáëþäàâøèõñÿ ýêñïåðè�ìåíòàëüíî, è ðÿä ïðèíöèïèàëüíûõ âîïðîñîâ ïî �è�çè÷åñêîé êàðòèíå �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé. Ñðåäè íèõè ïðè÷èíà ìàãíèòíîãî êîëëàïñà, è òîò �àêò, ÷òî ïå�ðåõîä ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ïðîèñõîäèò íå â ìåòàë�ëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, à â ïîëóïðîâîäíèêîâîå. Êðîìåòîãî, ìàãíèòíûé è ýëåêòðîííûé ïåðåõîäû ïðîèñõî�äÿò ïðè îäíîì è òîì æå äàâëåíèè, à ñòðóêòóðíûéïåðåõîä ïðè äðóãîì.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäî�âàíû îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ìîíîêðèñ-òàëëàõ FeBO3 â äèàïàçîíå äàâëåíèé äî 82 �Ïà. Òåî-ðåòè÷åñêè èçó÷åíû çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêèõ ñïåê�òðîâ ïîãëîùåíèÿ è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îò äàâëå�íèÿ êàê â �àçå íèçêîãî, òàê è â �àçå âûñîêîãî äàâ�ëåíèÿ. Òåîðèÿ èñïîëüçóåò îáîáùåííûé ìåòîä ñèëü�íîé ñâÿçè äëÿ ìíîãîçîííîé p�d-ìîäåëè [5℄ è ñî÷åòàåòèäåè êâàçè÷àñòèö òåîðèè �åðìè-æèäêîñòè Ëàíäàó650



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 3 (9), 2004 Ìåõàíèçì ïîäàâëåíèÿ ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé : : :ñ èäåÿìè Õàááàðäà î ïðåîáëàäàþùåé ðîëè âíóòðè�óçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé äëÿ ñèñòåìñ ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè. Íà îñíî�âå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàññ÷èòàíû ïàðàìåò�ðû òåîðèè, óäîâëåòâîðÿþùèå ýêñïåðèìåíòó. Òåîðèÿêà÷åñòâåííî îáúÿñíÿåò ìíîãèå ý��åêòû, íàáëþäàâ-øèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî â êðèñòàëëàõ FeBO3, â÷àñòíîñòè, ïðè÷èíó ïåðåõîäà â ïîëóïðîâîäíèêîâîå,à íå â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, è ïðåäñêàçûâàåò ïå�ðåõîä â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïðè äàëüíåéøåìðîñòå äàâëåíèÿ.
2. ÒÅÕÍÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎïòè÷åñêè ïðîçðà÷íûå ìîíîêðèñòàëëû FeBO3âûñîêîãî êà÷åñòâà áûëè âûðàùåíû ìåòîäîì èç ðàñ�òâîðà â ðàñïëàâå è èìåëè ñâåòëî-çåëåíûé öâåò. Îïòè�÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñíèìàëèñü â äèàïàçîíåäàâëåíèé äî 82 �Ïà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âêàìåðå ñ àëìàçíûìè íàêîâàëüíÿìè. Èñïîëüçîâàëèñüàëìàçíûå íàêîâàëüíè äèàìåòðîì îêîëî 400 ìêì. Îò�âåðñòèå â öåíòðå ðåíèåâîé ãàñêåòû èìåëî äèàìåòðîêîëî 120 ìêì. Äëÿ èçìåðåíèé èç ìàññèâíîãî ìî�íîêðèñòàëëà FeBO3 âûêàëûâàëèñü ïëàñòèíû ðàçìå�ðîì ïðèìåðíî 50 � 50 ìêì2 ðàçíîé òîëùèíû (ïðè�ìåðíî îò 2 äî 15 ìêì), ïëîñêîñòü ïëàñòèí ñîâïà�äàëà ñ áàçèñíîé ïëîñêîñòüþ (111). Ïðè îïòè÷åñêèõèçìåðåíèÿõ â êàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïó÷îê ñâå�òà áûë íàïðàâëåí ïåðïåíäèêóëÿðíî áàçèñíîé ïëîñ�êîñòè êðèñòàëëà. Äèàìåòð ñâåòîâîãî ïÿòíà íà îá�ðàçöå ñîñòàâëÿë îêîëî 20 ìêì. Ñðåäîé äëÿ ïåðåäà�÷è äàâëåíèÿ ñëóæèëà ïîëèýòèëñèëàêñàíîâàÿ æèä�êîñòü (ÏÝÑ-5), îáåñïå÷èâàþùàÿ êâàçèãèäðîñòàòè÷å�ñêèå óñëîâèÿ ñæàòèÿ. Ïîñëå ñíÿòèÿ äàâëåíèÿ ìî�íîêðèñòàëë îñòàåòñÿ íåðàçðóøåííûì. Èññëåäîâàíèÿñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè âûñîêîì äàâëåíèè ïðîâî�äèëèñü íà îïòè÷åñêîé óñòàíîâêå, ðàáîòàþùåé â âèäè�ìîì è áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíàõ (îò 0.3 äî 5 ìêì). Áî�ëåå äåòàëüíî ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà îïèñàíà â [3℄.Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ âû÷èñëÿëñÿ ïî ñòàíäàðòíîé ìå�òîäèêå ïî �îðìóëåI = I0 exp(��d);ãäå I0 � èíòåíñèâíîñòü îïîðíîãî ñèãíàëà âíå îáðàç�öà, d � òîëùèíà îáðàçöà, � � êîý��èöèåíò îïòè÷å�ñêîãî ïîãëîùåíèÿ.

3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ.ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÎÒ ÄÀÂËÅÍÈßÝÍÅ��ÈÈ ÏÎËÎÑ ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎ�ÎÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÍà ðèñ. 1a ïîêàçàíà ýâîëþöèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåê�òðîâ ïîãëîùåíèÿ â êðèñòàëëå FeBO3 ñ óâåëè÷åíè�åì äàâëåíèÿ P ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òîëùè�íà îáðàçöà â ýòèõ èçìåðåíèÿõ ïîðÿäêà 2�3 ìêì. Ñðîñòîì äàâëåíèÿ äî 46 �Ïà ýíåðãèÿ êðàÿ îïòè÷åñêî�ãî ïîãëîùåíèÿ íåìíîãî óâåëè÷èâàåòñÿ, îäíàêî ïðèP � 46 �Ïà åãî çíà÷åíèå ðåçêî ïàäàåò ïðèìåðíî îò3 ýÂ äî 0.8 ýÂ è çàòåì îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèç�ìåííûì ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ äî82 �Ïà (ñì. ðèñ. 2). Ñêà÷îê îïòè÷åñêîé ùåëè ïðè46 �Ïà êîððåëèðóåò ñ ðàíåå îáíàðóæåííûì ïðè ýòîìäàâëåíèè êîëëàïñîì ìàãíèòíîãî ìîìåíòà [1; 2℄.Ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû îáðàçöà äî 10�15 ìêìáîëåå ÷åòêî âèäíà òàêæå ýâîëþöèÿ ïîëîñ ïîãëîùå�íèÿ, îáóñëîâëåííûõ ðàçëè÷íûìè ïðîöåññàìè âîç�áóæäåíèÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû (ñì. ðèñ. 1á ). Ïî�ëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ îáîçíà÷åíûëàòèíñêèìè áóêâàìè A, B è C, èõ ýíåðãèè ïðè íóëå�âîì äàâëåíèè ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 1:395�0:006 ýÂ,2:029�0:022 ýÂ è 2:803�0:005 ýÂ. Íà ðèñ. 1 äëÿ ñðàâ�íåíèÿ ïðèâåäåí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â FeBO3 ïðèòåìïåðàòóðå 83 Ê èç ðàáîòû [6℄. Ñîãëàñíî íàøåìóýêñïåðèìåíòó ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ïîëîñà C ðàñùåï�ëÿåòñÿ íà äâå ïîëîñû: C è C1.Ïîëîñà C èìååò �îðìó óçêîãî ïèêà (ñì. ðèñ. 1a),ïîëîæåíèå êîòîðîãî ìîæíî îïðåäåëèòü íàìíîãî òî÷�íåå, ÷åì ïîëîæåíèÿ âñåõ îñòàëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùå�íèÿ. Ýíåðãèÿ ïîëîñû C ñëàáî ìåíÿåòñÿ ñ äàâëåíèåìïî êâàäðàòè÷íîìó çàêîíó ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè25 �Ïà.Áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ ïî�ëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 âìåñòå ñ áàðè�÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ êðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ.Ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõî�äîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ èèõ îøèáîê âû÷èñëåíû ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì òî÷�êàì â ðåçóëüòàòå ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè. Äëÿ ïî�ëîñ A è C àïïðîêñèìàöèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïî ìíîãî�÷ëåíó âòîðîé ñòåïåíè.4. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À FeBO3 ÂÌÍÎ�ÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÌÎÄÅËÈ È ÅÅÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÎÒ ÄÀÂËÅÍÈßÂ îòñóòñòâèå âíåøíåãî äàâëåíèÿ ñïåêòð ïîãëî�ùåíèÿ FeBO3 õàðàêòåðèçóåòñÿ òðåìÿ îñíîâíûìè ïî�ëîñàìè A, B è C, ëåæàùèìè âíóòðè çàïðåùåííîéçîíû ïðèìåðíî äî 2.9 ýÂ. Òðàäèöèîííàÿ èíòåðïðå�651
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CA B

FeBO3T = 296Ê
40:135:126:321:410:75:30 83Ê

á53:851:447:3
57:6 �Ïà

002:06:913:923:629:546:342:637:9
56:460:966:271:0

83ÊA B

à FeBO3T = 296Ê81:9�Ïà

C1:0 1:5 2:5 E; ýÂ3:0
Èíòåíèâíîòü

0:5 2:0 3:5 1:0 1:5 2:5 E; ýÂ3:0
Èíòåíèâíîòü

0:5 2:0 3:5�èñ. 1. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â ìîíîêðèñòàëëå FeBO3, èçìåðåííûå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ äëÿîáðàçöîâ ðàçëè÷íîé òîëùèíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå: à � ýâîëþöèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òîíêîãî îáðàçöà,á � ýâîëþöèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ A, B è C1 â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ¾òîëñòîãî¿ îáðàçöàÝíåðãèè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ ïðè íóëåâîì äàâëåíèè E0 è èõ áàðè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõâ êðèñòàëëå FeBO3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïîñëåäíèé ñòîëáåö ïîêàçûâàåò òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ dE=dP(ñì. ðàçä. 5)Ïåðåõîä E0, ýÂ dE=dP , ýÂ/�Ïà d2E=dP 2, [ýÂ/(�Ïà)℄2 dE=dPtheor, ýÂ/�ÏàA 1:395� 0:006 �0:0115� 0:0007 (5:69� 1:56) � 10�5 �0:0156B 2:029� 0:022 �0:0125� 0:0009 � �0:0158C 2:803� 0:005 +0:0051� 0:0006 (�1:02� 0:13) � 10�4 0C1 2:749� 0:017 �0:0199� 0:0006 � �0:0174òàöèÿ ýòèõ ïîëîñ ñâÿçàíà ñ ýêñèòîííûìè ïåðåõîäàìèâíóòðè d5-êîí�èãóðàöèè [7�10℄:!A = E(4T1)� E(6A1);!B = E(4T2)�E(6A1);!C = E(4A1)�E(6A1): (1)Îäíàêî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýíåðãèé ëèíèéA, B è C ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ, òàêæå ðàçëè÷íû è
ñïåêòðû êðóãîâîãî è ëèíåéíîãî äèõðîèçìà [11; 12℄,÷òî ñòàâèò ïîä ñîìíåíèå äîñòàòî÷íîñòü ïîäîáíîé èí�òåðïðåòàöèè. Â ÷àñòíîñòè, èíòåíñèâíîñòü ïèêà Cíàìíîãî âûøå, ÷åì ïèêîâ A è B, ÷òî íàâîäèò íàìûñëü î ñóùåñòâîâàíèè åùå îäíîãî îïòè÷åñêè ðàçðå�øåííîãî ïåðåõîäà â îêðåñòíîñòè !C . Òàêèì ïåðåõî�äîì ìîãëî áû áûòü âîçáóæäåíèå ñ ïåðåíîñîì çàðÿäàp6d5 ! p5d6. Êàê d�d-âîçáóæäåíèÿ èç îñíîâíîãî â652
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P, ГПа�èñ. 2. Áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè êðàÿ îïòè÷åñêî-ãî ïîãëîùåíèÿ è ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ A, B, C è C1äëÿ ìîíîêðèñòàëëà FeBO3, ïîëó÷åííûå â íåñêîëü-êèõ ñåðèÿõ èçìåðåíèé (ðàçíûå ñèìâîëû ñîîòâåò-ñòâóþò îáðàçöàì ðàçíîé òîëùèíû)âåðõíèå òåðìû d5, òàê è ïåðåõîäû d5 ! d6 �îðìèðó�þòñÿ â ìíîãîýëåêòðîííûõ dn-êîí�èãóðàöèÿõ ñ ó÷àñ-òèåì ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé. Îäíîýëåê�òðîííûå ìåòîäû çîííîé òåîðèè íå ïîçâîëÿþò àäå�êâàòíî ó÷åñòü ýòè ý��åêòû. Íåäàâíî áûëà ïðåäëî�æåíà ìíîãîýëåêòðîííàÿ ìîäåëü ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû FeBO3 ñ ó÷åòîì ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððå�ëÿöèé [5℄, â ðàìêàõ êîòîðîé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ íà�ðÿäó ñ ýêñèòîíàìè õàðàêòåðèçóåòñÿ äîïîëíèòåëüíû�ìè âîçáóæäåíèÿìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà [6℄. Ìîäåëüïîäðîáíî èçëîæåíà â ðàáîòå [6℄, îäíàêî âëèÿíèå äàâ�ëåíèÿ òàì íå îáñóæäàëîñü. Ïîýòîìó äëÿ óäîáñòâà÷èòàòåëÿ ìû ïðèâåäåì íèæå îñíîâíûå ÷åðòû ìîäåëèè ðàññìîòðèì, êàê èçìåíÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòó�ðà ïîä äàâëåíèåì.Ìîäåëü îñíîâàíà íà îäíîýëåêòðîííûõ çîííûõðàñ÷åòàõ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû FeBO3 èç ïåðâûõ

ïðèíöèïîâ ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè âïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè [13℄è ðàñ÷åòàõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé êëàñòåðàFeB6O6 [14℄. Îáà ðàñ÷åòà âûÿâèëè î÷åíü ñèëüíóþs�p-ãèáðèäèçàöèþ âíóòðè BO3-ãðóïïû. Ïîòîëîêçàïîëíåííîé âàëåíòíîé çîíû "v �îðìèðóåòñÿ âîñíîâíîì çà ñ÷åò s- è p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà, òîãäàêàê äíî ïóñòîé çîíû ïðîâîäèìîñòè " �îðìèðóåòñÿâ îñíîâíîì çà ñ÷åò s-, p-ñîñòîÿíèé áîðà. ÙåëüEg0 = " � "v îöåíåíà ðàâíîé 2.5 ýÂ â ðàñ÷å�òå [13℄, ÷òî áëèçêî ê îïòè÷åñêîìó êðàþ ïîãëîùåíèÿ2.9 ýÂ [9℄. Â çîííîì ðàñ÷åòå d-çîíà ëåæèò âáëèçèïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû è ÷àñòè÷íî çàïîëíåíà, ò. å.èìååò ìåñòî ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ýòîò äå�åêòçîííîé òåîðèè îáóñëîâëåí íåäîñòàòî÷íûì ó÷åòîìñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé.Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ íåïîçâîëÿþò àäåêâàòíî ó÷åñòü ý��åêòû ñèëüíûõ ýëåê�òðîííûõ êîððåëÿöèé, ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷åòà d-çîí ìûâîñïîëüçóåìñÿ îáîáùåííûì ìåòîäîì ñèëüíîé ñâÿ�çè [15℄, â êîòîðîì äîáàâëåíèå ýëåêòðîíà ñâÿçàíî ñâîçáóæäåíèåì d5 ! d4. Ïðè ýòîì ýíåðãèè òåðìîâ d4,d5, d6 âû÷èñëÿþòñÿ ñ ó÷åòîì ñèëüíûõ âíóòðèàòîì�íûõ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé è âûðàæàþòñÿ ÷å�ðåç ïàðàìåòðû �àêàA, B,C è êðèñòàëëè÷åñêîå ïî�ëå �, îïðåäåëÿåìîå êàê ðàçíîñòü ýíåðãèé d-óðîâíåét2g è eg â êóáè÷åñêîì îêðóæåíèè. Ýíåðãèè íèæíèõòåðìîâ (êîòîðûå ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè ñîîòâåò�ñòâóþò âûñîêîñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿì) ðàâíûE0(d4) � E(5E; d4) == 4"d+6A4�21B4�0:6�4;E0(d5) � E(6A1; d5) == 5"d + 10A5 � 35B5;E0(d6) � E(5T2; d6) == 6"d+15A6�21B6�0:4�6: (2)Çäåñü "d � ýíåðãèÿ d-ýëåêòðîíà â îäíîýëåêòðîííîìïðèáëèæåíèè â àòîìå. Âîîáùå ãîâîðÿ, ðàçíûì n ñî�îòâåòñòâóþò ñâîè ïàðàìåòðû �àêà, è ðàçëè÷èå ìåæ�äó íèìè ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 10%. Ìûñòðåìèìñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ïîíÿòü êà÷åñòâåííîïðèðîäó èçìåíåíèé ñïåêòðîâ è ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ, è ïðè òàêîì ïîäõîäåðàçëè÷èåì ìåæäó ïàðàìåòðàìè �àêà ìîæíî ïðåíå�áðå÷ü. Ýíåðãèÿ äîáàâëåíèÿ ýëåêòðîíà (àíàëîã âåðõ�íåé õàááàðäîâñêîé çîíû) ðàâíà
 = E0(d6)�E0(d5) = "d+5A+14B�0:4�; (3)è ýíåðãèþ óíè÷òîæåíèÿ ýëåêòðîíà (ðîæäåíèÿ äûð�êè) íàéäåì êàê
v = E0(d5)�E0(d4) = "d+4A�14B+0:6�: (4)653



À. �. �àâðèëþê, È. À. Òðîÿí, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 3 (9), 2004Ùåëü Ìîòòà �Õàááàðäà 
 � 
v � Ueff = A ++28B�� èìååò ñìûñë ý��åêòèâíîãî êóëîíîâñêîãîïàðàìåòðà, îïðåäåëÿþùåãî âåëè÷èíó ñèëüíûõ ýëåê�òðîííûõ êîððåëÿöèé.Ïàðàìåòðàìè òåîðèè ÿâëÿþòñÿ A, B, C, �,("d � "v). Ïàðàìåòðû B = 0:084 ýÂ, C = 0:39 ýÂ,� = 1:57 ýÂ îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ äèàãðàììûÒàíàáå �Ñóãàíî [16℄ èç îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëî�ùåíèÿ [6; 7℄. Êàê âèäíî íà ðèñ. 3, ïðè òàêèõ ïàðà�ìåòðàõ ýíåðãèè ýêñèòîííûõ ïåðåõîäîâ (ñîîòâåòñòâó�þùèå ïèêàì A, B è C â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå)ðàâíû: !A = 1:39 ýÂ, !B = 2:03 ýÂ, !C = 2:80 ýÂ.Ïàðàìåòð �àêà A íàéäåí â [6℄ èç óñëîâèÿ ñîâ�ïàäåíèÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà
� "v = !C ñ ïèêîì C, à ïàðàìåòð ("d� "v) èç ñîâ�ïàäåíèÿ ýíåðãèè 
v � "v ñ d-ïèêîì â ðåíòãåíîâñêîìñïåêòðå [13℄, 
v�"v = �1:4 ýÂ. Èç ýòèõ äâóõ óñëîâèéñëåäóåòA = 3:42 ýÂ è ("d�"v) = �14:84 ýÂ. Â äàëü�íåéøåì ìû ïîëàãàåì íà÷àëî îòñ÷åòà îäíî÷àñòè÷íûõýíåðãèé îò ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû êèñëîðîäíûõ ñî�ñòîÿíèé, ñ÷èòàÿ "v = 0, òàê ÷òî "d = �14:84 ýÂ.Òàêèì îáðàçîì, ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèèUeff = 4:2 ýÂ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà FeBO3õàðàêòåðíà äëÿ äèýëåêòðèêà ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà(ñì. ðèñ. 4 äëÿ P < Pr).Åùå îäíèì ïàðàìåòðîì òåîðèè ÿâëÿåòñÿ ïàðà�ìåòð ìåæàòîìíîãî ïåðåñêîêà t, îïðåäåëÿþùèé ïî�ëóøèðèíó d-çîíû W = zt (z = 6 � ÷èñëî áëè�æàéøèõ ñîñåäåé), è èíòåãðàë îáìåííîãî Fe�Fe-âçàè-ìîäåéñòâèÿ J = 2t2=Ueff . Ïîñëåäíèé îïðåäåëÿåòòåìïåðàòóðó Íååëÿ: â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïî�ëÿ TN = zJS(S + 1)=3. Îòñþäà èç ýêñïåðèìåí�òàëüíîãî çíà÷åíèÿ TN = 348 Ê äëÿ S = 5=2íàõîäèì t(P = 0) � t0 = 0:076 ýÂ. Ìåæàòîì�íûå d�d-ïåðåñêîêè ðàçìûâàþò Æ-îáðàçíûå âêëàäû âïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà ðèñ. 4 îò àòîìîïîäîáíûõ ñî�ñòîÿíèé (3) è (4) â óçêèå d-çîíû.�àññìîòðèì òåïåðü, êàê ìåíÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿñòðóêòóðà FeBO3 â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ. Âíó�òðèàòîìíûå ïàðàìåòðû �àêà A, B è C ìîæíî ñ÷è�òàòü íå çàâèñÿùèìè îò äàâëåíèÿ, â òî âðåìÿ êàê âå�ëè÷èíû �, t è Eg0 = " � "v ìîãóò çàâèñåòü îò ìåæ�àòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ. Ââèäó ñèëüíîé ñâÿçè âíóòðèBO3-ãðóïïû ìû ïðåäïîëàãàåì ýòó ãðóïïó æåñòêîé,ò. å. ñëàáîäå�îðìèðóþùåéñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Òî�ãäà ýíåðãèþ "v ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû è ùåëü Eg0ìåæäó çîíîé ïðîâîäèìîñòè è âàëåíòíîé çîíîé ìîæ�íî ñ÷èòàòü ïîñòîÿííûìè. Ïðåäïîëîæèì ëèíåéíûéðîñò ïàðàìåòðîâ t è � ñ äàâëåíèåì:
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10 20 30 40�=B010�èñ. 3. Äèàãðàììà Òàíàáå � Ñóãàíî äëÿ èîíà Fe+3.Ñïëîøíûå ëèíèè � ðàçëè÷íûå òåðìû â çàâèñèìî-ñòè îò âåëè÷èíû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Øòðèõî-âûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò íàáîðó ïàðàìåòðîâ B, Cè � äëÿ FeBO3t(P ) = t0 + �tP;�(P ) = �0 + ��P; (5)òîãäà Ueff ëèíåéíî óáûâàåò:Ueff (�) = U0 � ��P:Ïàðàìåòð �� ìîæåò áûòü íàéäåí èç óñëîâèÿ êðîññî�âåðà âûñîêîñïèíîâîãî 6A1 è íèçêîñïèíîâîãî 2T2 òåð�ìîâ èîíà Fe3+ ïðè êðèòè÷åñêîì çíà÷åíèè äàâëåíèÿPr. Ñîãëàñíî äèàãðàììå Òàíàáî �Ñóãàíî (ðèñ. 3)êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå �r � 28:5B = 2:4 ýÂ, òàê÷òî �� = (�r��0)=Pr = 0:018 ýÂ/�Ïà. Ïàðàìåòð�t îïðåäåëèì èç íàáëþäàåìîãî â ýêñïåðèìåíòå ðî�ñòà TN ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ [2℄. Êàê ðîñò t(P ),òàê è óìåíüøåíèå Ueff (P ) îäíîâðåìåííî ïðèâîäÿò êëèíåéíîìó óâåëè÷åíèþ îáìåííîãî èíòåãðàëà J(P ),â ðåçóëüòàòå äëÿ TN (P ) íàõîäèìTN (P )=TN(0) = 1 + (2�t=t0 + ��=U0)P: (6)654
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εc�èñ. 4. Ñõåìà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â �àçàõ íèç-êîãî è âûñîêîãî äàâëåíèé äëÿ êðèñòàëëà FeBO3 âìíîãîýëåêòðîííîé p�d-ìîäåëèÈç ýêñïåðèìåíòà [2℄ èçâåñòíî, ÷òî TN(0) = 348 Ê,à TN (Pr) � 600 Ê. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü�t = 0:00046 ýÂ/�Ïà. Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ âûøåîöåíîê, U0 = 4:2 ýÂ è �� = 0:018 ýÂ/�Ïà, ìîæíîíàéòè âêëàäû â ïðèðîñò TN îò óøèðåíèÿ çîíû (îíñîñòàâëÿåò 192 Ê) è îò óìåíüøåíèÿ Ueff (64 Ê).Òàêèì îáðàçîì, âêëàä îò óøèðåíèÿ çîíû â òðè ðàçàáîëüøå, ÷åì îò óìåíüøåíèÿ êîððåëÿöèé. Òåì íå ìå�íåå ïîëóøèðèíà d-çîíû W = Zt ñ ðîñòîì äàâëåíèÿóâåëè÷èâàåòñÿ äîâîëüíî ñëàáî: îò çíà÷åíèÿ 0.46 ýÂïðè P = 0 äî 0.58 ýÂ ïðè P = Pr.Èç-çà êðîññîâåðà â òî÷êå Pr îñíîâíûõ òåðìîâd5- è d4-êîí�èãóðàöèé â �àçå âûñîêîãî äàâëåíèÿìåíÿþòñÿ ýíåðãèè íèæíåé è âåðõíåé õàááàðäîâñêèõçîí. Îáîçíà÷èì èõ ñîîòâåòñòâåííî ÷åðåç ~
v è ~
:~
v = E(2T2; d5)�E(3T1; d4);~
 = E(1A1; d6)�E(2T2; d5); (7)òàê ÷òî ý��åêòèâíûé ïàðàìåòð Õàááàðäà ~Ueff ðàâåí~Ueff = ~
 � ~
v =A+ 9B� 7C: (8)Òàêèì îáðàçîì, â òî÷êå ïåðåõîäà ïàðàìåòð ~Ueffìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì, ïðè÷åì ïðè P > Pr çíà÷åíèå~Ueff = 1:45 ýÂ ïî÷òè â òðè ðàçà ìåíüøå, ÷åì ïðèP = 0. Çàìåòèì, ÷òî ñêà÷îê ~Ueff îáóñëîâëåí òîëüêîêðîññîâåðîì óðîâíåé è íèêàê íå ñâÿçàí ñ êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèì ñòðóêòóðíûì ïåðåõîäîì â FeBO3 [4℄.Ïëîòíîñòü îäíî÷àñòè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé ïîêàçàíà íà ðèñ. 4 äëÿ îáåèõ �àç íèçêîãî è âûñî�êîãî äàâëåíèé. Êàê óêàçàíî âûøå, ìû îòñ÷èòûâàåì
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40�èñ. 5. Ñäâèãè öåíòðîâ íèæíåé è âåðõíåé õàááàð-äîâñêèõ çîí â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ â �àçàõ íèç-êîãî è âûñîêîãî äàâëåíèé äëÿ êðèñòàëëà FeBO3ýíåðãèþ îò ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû, ïîëàãàÿ "v = 0.Òîãäà äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè " = 2:9 ýÂ. Ïðè íó�ëåâîì äàâëåíèè 
v = �1:4 ýÂ è 
 = 2:8 ýÂ. Èçìå�íåíèå ýíåðãèé "v , ", 
v è 
 ñ äàâëåíèåì ïîêàçàíîíà ðèñ. 5 â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïàðàìåòðû �àêà íåçàâèñÿò îò äàâëåíèÿ, à ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ ëèíåéíî ðàñòåò ñ äàâëåíèåì. Çäåñü ìû òàêæå íåó÷èòûâàåì âîçìîæíûé ðàçðûâ è ñêà÷îê ïàðàìåòðà� ïðè ñòðóêòóðíîì �àçîâîì ïåðåõîäå. Òàêîé ñêà÷îêìîæåò äîïîëíèòåëüíî íåñêîëüêî ñìåñòèòü çîíû ~
 è~
v âíèç, íî âåëè÷èíà ~Ueff â �àçå âûñîêîãî äàâëåíèÿíå çàâèñèò îò P . Ìàëîñòü ñêà÷êà � ñëåäóåò èç òîãîýêñïåðèìåíòàëüíîãî �àêòà, ÷òî îñíîâíîå èçìåíåíèåïàðàìåòðà ðåøåòêè  ïðîèñõîäèò ïëàâíî â èíòåðâà�ëå 0 < P < Pr, à íå çà ñ÷åò ñêà÷êà [4℄.Ñîãëàñíî ðèñ. 4, ïðè P < Pr êðèñòàëë FeBO3îòíîñèòñÿ ê äèýëåêòðèêàì ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. ÏðèP > Pr äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñîõðàíÿåòñÿ, îä�íàêî âåëè÷èíà äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè óìåíüøàåòñÿäî çíà÷åíèÿ Eg = ~
 �Wd � "v. Ïðè P � Pr ýòîïðèâîäèò ê Eg � 0:56 ýÂ, ÷òî äàåò îñíîâàíèå ðàñ�ñìàòðèâàòü ìàòåðèàë êàê ïîëóïðîâîäíèê. Ýòà æåýíåðãèÿ äîëæíà îïðåäåëÿòü êðàé îïòè÷åñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî ïðîöåññàìè ïåðåíîñà çàðÿäà.Ìàêñèìóì ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ìû îæèäàåì ïðè ýíåð�ãèè ~
 � "v � 0:85 ýÂ. Ïîäîáíîå ðåçêîå ïîíèæåíèåêðàÿ ïîãëîùåíèÿ âûøå Pr íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíî íà ðèñ. 1 è 2. �åçêîå óìåíüøåíèå äèýëåêòðè�÷åñêîé ùåëè â òî÷êå Pr ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òîýëåêòðîííûé ïåðåõîä â òî÷êå Pr ñîïðîâîæäàåòñÿ ïå�ðåõîäîì äèýëåêòðèê�ïîëóïðîâîäíèê.655



À. �. �àâðèëþê, È. À. Òðîÿí, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 3 (9), 20045. ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÑÏÅÊÒ�ÎÂÎÏÒÈ×ÅÑÊÎ�Î ÏÎ�ËÎÙÅÍÈß ÎÒÄÀÂËÅÍÈßÏîñêîëüêó áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ�(P ) è t(P ) íàéäåíà âûøå íå èç îïòè÷åñêèõ äàí�íûõ, ðàñ÷åò ýíåðãèè ïèêîâ A, B è C â îïòè÷åñêèõñïåêòðàõ ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ íå ñîäåðæèò ïîä�ãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü íåçà�âèñèìîé ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ìîäåëè ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû FeBO3 è åå çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ.Êàê ñëåäóåò èç äèàãðàììû Òàíàáå �Ñóãàíî, ýíåð�ãèè òåðìîâ 4T1 è 4T2 ïîíèæàþòñÿ ïî÷òè ëèíåéíîñ ðîñòîì � è â êðèòè÷åñêîé òî÷êå E(4T1; Pr) == 8B � 0:67 ýÂ è E(4T2; Pr) = 15:5B == 1:30 ýÂ. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ñäâèãà A-ïîëî-ñû ïîëó÷àåì d!A=dP = �0:0156 ýÂ/�Ïà, ÷òîìîæíî ñîïîñòàâèòü ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîíè�æåíèåì ýíåðãèè ïèêà A (ðèñ. 1á ) ñ äàâëåíèåì(d!A=dP )exp = �0:0115 ýÂ/�Ïà (ñì. òàáëèöó). ÄëÿB-ïîëîñû íàõîäèì d!B=dP = �0:0158 ýÂ/�Ïà.Òåðì 4A1 äëÿ Fe3+, îïðåäåëÿþùèé d�d-ýêñèòîí!C , íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðà �, ÷òî íàõîäèòñÿâ ïîëíîì ñîãëàñèè ñî ñëàáîé çàâèñèìîñòüþ ýíåð�ãèè C-ïîëîñû îò äàâëåíèÿ, óñòàíîâëåííîé â ýêñïå�ðèìåíòå (ðèñ. 1). Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèé ñ ïåðåíî�ñîì çàðÿäà 
C ñëàáî ïîíèæàåòñÿ ñ äàâëåíèåì ñd
C=dP = �0:4d�=dP = �0:0072 ýÂ/�Ïà, ÷òî äà�åò â òî÷êå Pr ñäâèã �
C = �0:33 ýÂ. Âîçìîæíî,ýòîò ñëàáûé ñäâèã ïðèñóòñòâóåò â âèäå íèçêîýíåðãå�òè÷åñêîãî ¾ïëå÷à¿ ïèêà C ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ.Ñàìîå æå ÿðêîå èçìåíåíèå ñïåêòðîâ ïîä äåéñòâèåìäàâëåíèÿ â �àçå íèçêîãî äàâëåíèÿ � ýòî ïîÿâëåíèåèç-ïîä ïèêà C ëèíèè C1, íàèáîëåå ñèëüíî çàâèñÿ�ùåé îò äàâëåíèÿ (ðèñ. 2). Êàê ñëåäóåò èç äèàãðàììÒàíàáå �Ñóãàíî, ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ â îáëàñòè, ïðàê�òè÷åñêè áëèçêîé ê P = 0, â FeBO3 ïðîèñõîäèò òàêæåêðîññîâåð âîçáóæäåííûõ òåðìîâ 4A1 è 2A2. Ïîýòî�ìó ñ ðîñòîì P íèæå !C ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ýêñèòîí�íàÿ ëèíèÿ !C1 = E(2A2)�E(6A1). Ýòîò d�d-ïåðåõîäñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ñïèíà �S = 2, ïîýòî�ìó åãî èíòåíñèâíîñòü ìàëà. Â òî÷êå Pr ñîãëàñíîýêñïåðèìåíòó (ðèñ. 2) !C1(Pr) = 2:0 ýÂ, òàê ÷òîd!C1=dP = �0:0174 ýÂ/�Ïà, ÷òî áëèçêî ê ýêñïåðè�ìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ: �0:0199 ýÂ/�Ïà (òàáëèöà).Îòìåòèì òàêæå àíàëîãè÷íûé êðîññîâåð òåðìîâ4T1 è 2T2 ñ ðîñòîì P , êîòîðûé äîëæåí ïðèâî�äèòü ê ýêñèòîíó !0 = E(2T2) � E(6A1), áû�ñòðî ñäâèãàþùåìóñÿ â èí�ðàêðàñíóþ îáëàñòü ñd!0=dP = �0:030 ýÂ/�Ïà, è óæå ïðè P = 20 �Ïàýíåðãèÿ !0 � 0:6 ýÂ. Ýêñèòîí !0, òàê æå êàê è !C1,

äâàæäû çàïðåùåí ïî ñïèíó, è ìîæíî îæèäàòü åãîìàëóþ èíòåíñèâíîñòü. Â òî æå âðåìÿ â òî÷êå ïåðå�õîäà Pr ýíåðãèÿ ýêñèòîíà !0 ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, èíà�÷å ãîâîðÿ, îí èãðàåò ðîëü ñâîåîáðàçíîé ýêñèòîííîéìÿãêîé ìîäû äëÿ ýëåêòðîííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäàïîä äàâëåíèåì.6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÌÅÕÀÍÈÇÌÀÏÅ�ÅÕÎÄÀ ÏÎÄ ÄÀÂËÅÍÈÅÌA priori ïîäàâëåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïðè âû�ñîêîì äàâëåíèè ìîæíî ïûòàòüñÿ îáúÿñíèòü ðàçëè÷�íûìè ìåõàíèçìàìè. Íàïðèìåð, èíäóöèðîâàííîå äàâ�ëåíèåì èñêàæåíèå ëîêàëüíîé ñèììåòðèè ìîãëî áûïðèâåñòè ê ïîâîðîòàì ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé, îò�âåòñòâåííûõ çà êîñâåííûé îáìåí, è óìåíüøåíèþ êîñ�âåííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â íàøåì ñëó�÷àå, êàê îòìå÷åíî â ðàçä. 2, äàâëåíèå êâàçèãèäðî�ñòàòè÷íî, òàê ÷òî ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ëîêàëüíàÿ ñèì�ìåòðèÿ Fe3+ íå ìåíÿåòñÿ. Êðîìå òîãî, ðîñò òåìïåðà�òóðû Íååëÿ ñ äàâëåíèåì íåïîñðåäñòâåííî óêàçûâàåòíà óñèëåíèå îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à íå íà åãîîñëàáëåíèå.Àëüòåðíàòèâíûé ïîäõîä ê îáúÿñíåíèþ ìàãíèò�íîãî êîëëàïñà â ìîíîîêñèäàõ FeO, MnO, CoO èNiO áûë ïðåäëîæåí àâòîðàìè ðàáîòû [17℄, êîòîðûåâ ðàìêàõ ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ â ïðèáëè�æåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè è îáîáùåííîãî ãðàäè�åíòíîãî ïðèáëèæåíèÿ â îáîáùåííîé ìîäåëè Ñòîíå�ðà ïðèøëè ê âûâîäó î äîìèíèðóþùåé ðîëè óøè�ðåíèÿ d-çîíû, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ìàãíèòíîìó êîë�ëàïñó è ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë. Äåéñòâèòåëü�íî, óìåíüøåíèå ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ óâåëè÷è�âàåò ïàðàìåòð d�d-ïåðåñêîêà, t, è äèýëåêòðèê Ìîò�òà �Õàááàðäà ñ U � W = zt ïðè P = 0 ìîæåò ñðîñòîì äàâëåíèÿ ïåðåéòè â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèåïðè W � U . Çàìåòèì, ÷òî ýòîò âûâîä îñíîâàí íà ìî�äåëè Õàááàðäà, â êîòîðîé íåò îðáèòàëüíîãî âûðîæ-äåíèÿ d-ýëåêòðîíîâ.Ïî ñóòè, ïðåäëîæåííàÿ íàìè ìîäåëü [5℄ åñòü îáîá�ùåíèå ìîäåëè Õàááàðäà ñ ó÷åòîì ðåàëüíîé îðáè�òàëüíîé ñòðóêòóðû Fe3+, êîòîðîå ïðèâîäèò ê âîç�ìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ è îð�áèòàëüíûõ ìóëüòèïëåòîâ. Ïîñêîëüêó â êðèñòàëëè�÷åñêîì ïîëå ïîÿâëÿåòñÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ìóëü�òèïëåòîâ îò âåëè÷èíû �, ÷óâñòâèòåëüíîé ê ðàñ�ñòîÿíèþ êàòèîí�êèñëîðîä, âîçíèêàåò íîâûé ìåõà�íèçì êðîññîâåðà òåðìîâ. Ýòîò ìåõàíèçì îïèñûâàåò�ñÿ äèàãðàììàìè Òàíàáå �Ñóãàíî. Êîíå÷íî, óøèðå�íèå d-çîíû òàêæå âëèÿåò íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó.656



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 3 (9), 2004 Ìåõàíèçì ïîäàâëåíèÿ ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé : : :Ïðèâåäåííûå â ðàçä. 4 îöåíêè ïîêàçàëè, ÷òî øèðèíàd-çîíû â FeBO3 óâåëè÷èâàåòñÿ ñ äàâëåíèåì íåçíà�÷èòåëüíî, à îñíîâíûì ìåõàíèçìîì ìàãíèòíîãî êîë�ëàïñà ÿâëÿåòñÿ êðîññîâåð èç âûñîêîñïèíîâîãî â íèç�êîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå. Ïðè ýòîì ý��åêòèâíûé ïàðà�ìåòð Õàááàðäà Ueff , êàê âèäíî íà ðèñ. 5 è ñëåäóåò èç�îðìóë (3), (4), óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ïàðàìåòðà �è äàâëåíèÿ, ò. å. ðîëü êîððåëÿöèé îñëàáåâàåò ñ äàâëå�íèåì. Óøèðåíèå d-çîíû äàåò ñâîé âêëàä â óìåíüøå�íèå äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè, íî îí ìàë ïî ñðàâíåíèþñ óìåíüøåíèåì Ueff .Âûøå êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ Pr ìåíÿþòñÿîñíîâíûå òåðìû èîíîâ d4, d5, d6, ÷òî ìåíÿåò ñêà÷�êîì çíà÷åíèå Ueff è âåëè÷èíó äèýëåêòðè÷åñêîé ùå�ëè, ò. å. ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó êðèñòàëëà FeBO3 â ïî�ëóïðîâîäíèêîâîå ñîñòîÿíèå. Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòåP ìîæíî îæèäàòü ïåðåõîä â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿ�íèå. Ïîñêîëüêó ïðè P > Pr âåëè÷èíà Ueff íå çà�âèñèò îò P , à øèðèíà d-çîíû ëèíåéíî ðàñòåò ñ P ,âîçìîæåí ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë òèïà ïåðåõî�äà Ìîòòà�Õàááàðäà. Çíàÿ áàðè÷åñêóþ ïðîèçâîäíóþ�t, íåòðóäíî îöåíèòü êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå Ìîò�òà �Õàááàðäà PMH , ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïîëíàÿìåòàëëèçàöèÿ W (PMH ) = ~Ueff = 1:45 ýÂ, ýòî äà�åò PMH = 360 �Ïà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ëþáîïûòíî,÷òî ýêñòðàïîëÿöèÿ çàâèñèìîñòè ~
(P ) íà ðèñ. 5 äà�åò ïåðåñå÷åíèå ñ ïîòîëêîì âàëåíòíîé çîíû "v ïðèPMH = 200 �Ïà. Ýòî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì Pmet = 210 �Ïà, ïðè êî�òîðîì îæèäàåòñÿ ïîëíàÿ ìåòàëëèçàöèÿ, íàéäåííûìïî ýêñòðàïîëÿöèè ê íóëþ òåðìîàêòèâàöèîííîé ùå�ëè [3℄. Îäíàêî â òàêîé ìîäåëè ïåðåõîä â ìåòàëëè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå ñëåäóåò îæèäàòü ïðè ìåíüøèõ äàâëå�íèÿõ, êîãäà âåëè÷èíà Eg îáðàòèòñÿ â íóëü íå òîëüêîèç-çà ïîíèæåíèÿ ~
, íî è èç-çà ðîñòà øèðèíû çîíûWd, êîòîðûé äîïîëíèòåëüíî óìåíüøàåò ùåëü. Ìåõà�íèçì ïåðåõîäà â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå â òàêîìñëó÷àå � ýòî ïðîñòîå ïåðåñå÷åíèå çîí ñ ðîñòîì äàâ�ëåíèÿ, ïîñêîëüêó ïðè ýòîì óðîâåíü Ôåðìè äîëæåíðàñïîëàãàòüñÿ íèæå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû è äîëæ�íà îòêðûòüñÿ ïîâåðõíîñòü Ôåðìè. Òàêîé ïåðåõîä ïîêëàññè�èêàöèè Ëè�øèöà îòíîñèòñÿ ê ïåðåõîäàì 2.5ðîäà [18℄. Ñ ó÷åòîì áàðè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ �t è��, íàéäåííûõ èç îïòè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòââ �àçå íèçêîãî äàâëåíèÿ, ìû ïîëó÷àåì äëÿ ïåðåõî�äà äèýëåêòðèê�ìåòàëë Pmet � 73 �Ïà. Îäíàêî â ýêñ�ïåðèìåíòàõ [3℄ ïðè òàêîì äàâëåíèè åùå íàáëþäàåò�ñÿ ïîëóïðîâîäíèêîâîå ñîñòîÿíèå. Âîçìîæíî, ÷òî ýêñ�òðàïîëÿöèÿ áàðè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ �t è ��, ïîëó�÷åííûõ â �àçå íèçêîãî äàâëåíèÿ, íà �àçó âûñîêîãîäàâëåíèÿ íåäîñòàòî÷íî òî÷íà.

7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÇîííàÿ ñòðóêòóðà è îïòè÷åñêèå ñïåêòðûìîòò-õàááàðäîâñêèõ äèýëåêòðèêîâ, ê êîòîðûì ïðè�íàäëåæèò FeBO3, äîëæíû çàâèñåòü îò äàâëåíèÿ âîñíîâíîì ïî äâóì ïðè÷èíàì: (1) ñ ðîñòîì äàâëåíèÿìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ øèðèíà d-çîíû èç-çà óñèëåíèÿèíòåãðàëîâ ìåæàòîìíûõ ïåðåñêîêîâ ýëåêòðîíîâ, è(2) âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ.Â íàøèõ ðàñ÷åòàõ ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòè êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðû FeBO3 ñäåëàí âûâîä îá îïðåäå�ëÿþùåé ðîëè óâåëè÷åíèÿ ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ � ñ äàâëåíèåì. Ñïåöè�èêà ñòðóêòóðûFeBO3 ñâÿçàíà ñ î÷åíü ñèëüíîé sp-ãèáðèäèçàöèåéâíóòðè BO3-ãðóïïû, êîòîðàÿ âëå÷åò çà ñîáîé î÷åíüñëàáóþ p�d-ãèáðèäèçàöèþ èîíîâ O�Fe è ìàëóþøèðèíó d-çîíû. Óçêàÿ d-çîíà åùå è äîïîëíèòåëü�íî ñóæàåòñÿ â àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçå çà ñ÷åòñïèí-ïîëÿðîííîãî ý��åêòà.Ñ ðîñòîì � ïðîèñõîäèò íå òîëüêî êðîññîâåðâûñîêîñïèíîâîãî è íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèé èîíàFe3+, ÷òî îáúÿñíÿåò êîëëàïñ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà.Òàêæå èìååò ìåñòî àíàëîãè÷íûé êðîññîâåð è äëÿFe2+- è Fe4+-êîí�èãóðàöèé. Â ðåçóëüòàòå ý��åê�òèâíûé ïàðàìåòðUeff = E0(d4) +E0(d6)� 2E0(d5);ÿâëÿþùèéñÿ ìåðîé êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé, â�àçå íèçêîãî äàâëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âûñîêîñïè�íîâûìè òåðìàìè îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé d4-, d5-,d6-êîí�èãóðàöèé, à â �àçå âûñîêîãî äàâëåíèÿ �íèçêîñïèíîâûìè òåðìàìè, ÷òî è ïðèâîäèò ê ñêà÷êî�îáðàçíîìó óìåíüøåíèþ Ueff â òî÷êå ïåðåõîäà. Ïðèýòîì, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî çíà÷åíèå Ueff è óìåíüøàåò�ñÿ ïî÷òè â òðè ðàçà, òåì íå ìåíåå ìåòàëëèçàöèÿ íåïðîèñõîäèò èç-çà ìàëîñòè øèðèíû d-çîíû. Ñ äàëü�íåéøèì óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ êîíå÷íî â êðèñòàëëåFeBO3 ïðîèçîéäåò ïåðåõîä â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿ�íèå. Ëþáîïûòíî, ÷òî ýêñòðàïîëÿöèÿ óðîâíÿ ~
 äîïåðåñå÷åíèÿ ñ ïîòîëêîì âàëåíòíîé çîíû äàåò îöåí�êó äëÿ òî÷êè ïåðåõîäà â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèåPmet � 200 �Ïà, ÷òî �àêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì, ïîëó÷åííûì èç îáðàùå�íèÿ â íóëü òåðìîàêòèâàöèîííîé ùåëè [3℄. Îäíàêîïðè òàêîé ýêñòðàïîëÿöèè ïîëíîñòüþ èãíîðèðóåòñÿâêëàä îò øèðèíû çîíû â óìåíüøåíèå ùåëè. Â òî æåâðåìÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ ðîñòà øèðèíû çîíû ñ äàâëåíè�åì èç äàííûõ â �àçå íèçêîãî äàâëåíèÿ äàåò ñëèøêîìçàíèæåííîå çíà÷åíèå Pmet = 73 �Ïà. Ïî-âèäèìîìó,â �àçå âûñîêîãî äàâëåíèÿ øèðèíà çîíû ðàñòåò ñäàâëåíèåì ìåäëåííåå, ÷åì â �àçå íèçêîãî äàâëåíèÿ.10 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 657



À. �. �àâðèëþê, È. À. Òðîÿí, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 3 (9), 2004Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû ñëåã�êà ïîíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ, ÷òî ïðèâåäåò êðîñòó Pmet.Àíàëèçèðóÿ çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ ýíåðãèè ëè�íèé îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ (â �àçå íèçêîãî äàâëå�íèÿ), ñðàâíèì ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèåäàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â òðåòüåé è ïÿòîé êîëîíêàõòàáëèöû. Êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå èìååòñÿ äëÿ âñåõëèíèé â ñïåêòðå. Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ëè�íèé A è B îò äàâëåíèÿ ïîäòâåðæäàåò ãèïîòåçó îëèíåéíîé çàâèñèìîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (�îð�ìóëà (1)). Â òî æå âðåìÿ ìû êîíñòàòèðóåì, ÷òî äëÿëèíèé A è B êîëè÷åñòâåííîãî ñîãëàñèÿ ìåæäó ýêñ�ïåðèìåíòîì è òåîðèåé íåò, è ïðè÷èíà ýòîãî íåÿñíà.Íàèáîëåå íåîáû÷íûì â ïîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ìîæíî ñ÷èòàòü îòùåïëå�íèå îò C-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ëèíèè C1, êîòîðàÿ íàè�áîëåå ñèëüíî ìåíÿåòñÿ ñ äàâëåíèåì. Ýòà ëèíèÿ îêà�çàëàñü ñâÿçàíà ñ ýêñèòîíîì 6A1 ! 2A2, è äëÿ íåå ìûâèäèì íàèëó÷øåå ñîãëàñèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì.Â òî æå âðåìÿ íåïîíÿòíî, ïî÷åìó íå íàáëþäàåòñÿ ýê�ñèòîí 6A1 ! 2T2 ñ ýíåðãèåé íèæå A-ïîëîñû. Èìåííîýòîò ýêñèòîí èãðàåò ðîëü ìÿãêîé ìîäû ïðè ýëåêòðîí�íîì ïåðåõîäå ïîä äàâëåíèåì, ïîñêîëüêó ñàì ïåðåõîäîáóñëîâëåí êðîññîâåðîì 6A1 è 2T2 òåðìîâ èîíà Fe3+.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî â öåëîì ïðåäëîæåí�íàÿ ìíîãîýëåêòðîííàÿ ìîäåëü ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû FeBO3 ñ ó÷åòîì ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððå�ëÿöèé êà÷åñòâåííî îïèñûâàåò íå òîëüêî ñàì �àêòýëåêòðîííîãî è ìàãíèòíîãî ïåðåõîäîâ ñ ðîñòîì äàâ�ëåíèÿ, íî è ïîçâîëÿåò ïîíÿòü òàêèå òîíêèå äåòàëèýêñïåðèìåíòà, êàê çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâîò äàâëåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��02-02-17364à, 03-02-16286à,04-02-16945a) è â ðàìêàõ ïðîãðàììû Îòäåëåíèÿ�èçè÷åñêèõ íàóê �ÀÍ ¾Ñèëüíî êîððåëèðîâàííûåýëåêòðîíû¿. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. È. À. Òðîÿí, À. �. �àâðèëþê, Â. À. Ñàðêèñÿí,È. Ñ. Ëþáóòèí, �. �þ��åð, O. Ëåóïîëüä, A. Áàð�ëà, Á. Äîéë, À. È. ×óìàêîâ, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 74,26 (2001).
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