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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À, ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÈÌÀ�ÍÈÒÎÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß CaCo2,ÑÈÍÒÅÇÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î Ï�È ÂÛÑÎÊÎÌ ÄÀÂËÅÍÈÈ:ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ È ÒÅÎ�ÈßÌ. Ì. Êèðèëëîâà *a, Ì. Â. Ìàãíèöêàÿ b, À. À. Ìàõíåâ a, È. Ä. Ëîáîâ a,Ë. Â. Íîìåðîâàííàÿ a, À. Â. Öâÿùåíêî b, Ë. Í. Ôîìè÷åâà baÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620219, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 íîÿáðÿ 2004 ã.Â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè ~! = 0:2�9 ýÂ èññëåäîâàíû îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà (äåéñòâèòåëüíàÿ "1 è ìíèìàÿ"2 ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, îïòè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü � è îòðàæàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü R)íîâîãî �åððîìàãíèòíîãî ñîåäèíåíèÿ CaCo2 â êóáè÷åñêîé �àçå Ëàâåñà (Ñ15), ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè äàâ-ëåíèè 8:0 �Ïà. Èçó÷åíû ïîëåâàÿ è ñïåêòðàëüíàÿ (~! = 0:5�4:2 ýÂ) çàâèñèìîñòè ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòàÊåððà. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè CaCo2 ðàññ÷èòàíû â ðàìêàõ òåîðèè �óíê-öèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåòîäîì ëèíåàðèçîâàííûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí. Îïðåäåëåíûçíà÷åíèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ çîííîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ. Îòìå÷àåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèåýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõ �(!) è R(!). Óñòàíîâëåíî, ÷òî �îðìèðîâàíèå îñíîâíûõ ïî-ëîñ ïîãëîùåíèÿ îáóñëîâëåíî ïåðåõîäàìè ýëåêòðîíîâ (p; d! d; p)-òèïà, ñâÿçàííûõ ñ àòîìàìè êîáàëüòà èêàëüöèÿ. Ïîëó÷åíà îöåíêà âåëè÷èíû îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ 3d-çîíû CaCo2: 2�ex � (1�1:3) ýÂ.PACS: 71.20.Lp, 78.20.Ls, 78.20.Ci1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑèíòåç â óñëîâèÿõ âûñîêèõ äàâëåíèé øèðîêîïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñíåîáû÷íûìè ñâîéñòâàìè. Íàïðèìåð, â ïîñëåäíèå ãî�äû óñïåøíî ïðîâîäÿòñÿ ýêñïåðèìåíòû ïî ñèíòåçóïðè âûñîêîì äàâëåíèè èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíå�íèé íà îñíîâå ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàë�ëîâ, ñ îäíîé ñòîðîíû, è ìàãíèòíûõ 3d-ìåòàëëîâ � ñäðóãîé [1�3℄. Èíòåðåñ ê ýòèì ñîåäèíåíèÿì ïðîäèêòî�âàí òåì, ÷òî â íèõ ýëåìåíòû I è II ãðóïï ïðîÿâëÿþòñâîéñòâà ïåðåõîäíûõ d-ìåòàëëîâ, à òàêæå çàäà÷àìèãåî�èçèêè, à èìåííî, ïðîâåðêîé ãèïîòåçû î ñîñòàâåçåìíîãî ÿäðà, ñîäåðæàùåãî, ïî ïðåäïîëîæåíèþ, íà�ðÿäó ñ ìåòàëëàìè ãðóïïû æåëåçà ëåãêèå ýëåìåíòû,êîòîðûìè ìîãóò áûòü, â ÷àñòíîñòè, êàëèé è êàëüöèé.*E-mail: kirillova�imp.uran.ru

Íåäàâíî ïðè äàâëåíèè 8 �Ïà áûëè âïåðâûå ïîëó�÷åíû [2; 3℄ íîâûå ñîåäèíåíèÿ CaCo2 è Ca(Fe1�xNix)2â êóáè÷åñêîé �àçå Ëàâåñà C15 (ðåøåòêà MgCu2).Ýòè âåùåñòâà ðàñøèðÿþò ñóùåñòâóþùèå ïðåä�ñòàâëåíèÿ î âåñüìà íåìíîãî÷èñëåííîì êëàññåìàãíèòíûõ ñîåäèíåíèé ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìå�òàëëîâ. Ñóùåñòâåííî îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûåìåòàñòàáèëüíûå �àçû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñîõðàíÿ�þòñÿ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ äëèòåëüíîå âðåìÿ(íàèáîëåå ñòàáèëüíîå èç íèõ ñîåäèíåíèå CaCo2ìîæåò õðàíèòüñÿ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ).Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì èññëåäîâàíèÿì [2�4℄,ñîåäèíåíèå CaCo2 ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíåòèêîì ñìàãíèòíûì ìîìåíòîì, ðàâíûì 3:5�B ïðè T = 4:2 Êâ ðàñ÷åòå íà îäíó �îðìóëüíóþ åäèíèöó (ìàãíèò�íûé ìîìåíò îáðàçöîâ CaCo2, èññëåäîâàííûõ âðàáîòå [4℄, ñîñòàâëÿë 3:1�B/�îðì. åä.). Ñîåäèíå�íèå CaCo2 îáëàäàåò âûñîêîé òåìïåðàòóðîé Êþðè1113



Ì. Ì. Êèðèëëîâà, Ì. Â. Ìàãíèöêàÿ, À. À. Ìàõíåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005(TC = 528 Ê); ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ îíà ñëàáî óìåíü�øàåòñÿ (dTC=dP = �14:5 Ê/�Ïà, ïðè 7.5 �ÏàTC = 430 Ê). Â ðàáîòå [4℄ ìåòîäîì ßÌ� èçìåðÿëîñüòàêæå ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ïîëå è áûëà ïîëó÷åíàâåëè÷èíà Hhf = 15:7 Òë. Ñîåäèíåíèå èìååò âûñî�êóþ ñæèìàåìîñòü è íèçêóþ ðàñ÷åòíóþ ïëîòíîñòün0 = 5:21 ã/ñì3. Â ðàáîòàõ [2; 3℄ ïðîâîäèëèñüòàêæå ðàñ÷åòû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû CaCo2.Ïîñêîëüêó, êàê ñëåäóåò èç ïðîâåäåííûõ ðàíåå èñ�ñëåäîâàíèé [2�4℄, ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîé�ñòâà CaCo2 îêàçàëèñü äîñòàòî÷íî íåîæèäàííûìè(ñì. ðàçä. 2), â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî ïðîäîëæåíîèçó÷åíèå åãî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ìåòîäàìè ìå�òàëëîîïòèêè. Ïðåäñòàâëÿëîñü èíòåðåñíûì ñîïîñòà�âèòü èí�îðìàöèþ îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå, êîòî�ðóþ äàþò îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ, ñ ïîëó÷åííûìè ðà�íåå ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêèìè äàííû�ìè. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî íåêîòîðûå îñîáåííîñòè äàí�íîãî âåùåñòâà (ìåòàñòàáèëüíîñòü, âûñîêîå ñîäåðæà�íèå ñêëîííîãî ê îêèñëåíèþ êàëüöèÿ) ìîãëè çàòðóä�íèòü ïðèãîòîâëåíèå êà÷åñòâåííîé ïîâåðõíîñòè, ìûïðåäïðèíÿëè ïîïûòêó èçìåðåíèÿ ñëåäóþùèõ îïòè�÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòèR, ý��åêòà Êåððà, äèàãîíàëüíîé �xx è íåäèàãîíàëü�íîé �xy êîìïîíåíò òåíçîðà îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìî�ñòè �̂. Ñòàâèëàñü òàêæå çàäà÷à òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ�÷åòà ýíåðãåòè÷åñêîé çîííîé ñòðóêòóðû CaCo2 è ÷àñ-òîòíîé çàâèñèìîñòè åãî ìåæçîííîé îïòè÷åñêîé ïðî�âîäèìîñòè ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè îñîáåííîñòåéïîãëîùåíèÿ ñ ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè âåùåñòâàè îöåíêè âåëè÷èíû îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ d-çîíû.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÈ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÑèíòåç ñîåäèíåíèÿ CaCo2 ïðîâîäèëñÿ èç èñõîä�íîé ñìåñè êîìïîíåíòîâ â êàìåðå âûñîêîãî äàâëå�íèÿ òèïà ¾Òîðîèä¿ ïðè äàâëåíèè 8.0 �Ïà è íà�ãðåâàíèè äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Íàãðåâ îñó�ùåñòâëÿëñÿ ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ òîêà ÷åðåç îáðàçåö,ïîìåùåííûé âíóòðü òðóáêè, èçãîòîâëåííîé èç ìî�íîêðèñòàëëà õëîðèñòîãî êàëèÿ. Îïèñàíèå ñèíòåçà èðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîëó÷åííîé �àçû âû�ñîêîãî äàâëåíèÿ äàíî â ðàáîòå [2℄. Ïîñêîëüêó ïðèíîðìàëüíîì äàâëåíèè CaCo2 íå ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëü�íîé �àçîé, íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä âûïîëíåíèåì îï�òè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ áûë ïîâòîðíî ïðîâåäåí �à�çîâûé àíàëèç îáðàçöîâ. Èçó÷åíèå êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû CaCo2 (5 îáðàçöîâ èç ðàçíûõ ñåðèé), ïðî�âåäåííîå ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè íà óñòà�íîâêå Ä�ÎÍ-ÇÌ â K�-èçëó÷åíèè Co, ïîêàçàëî, ÷òî

â ýòèõ îáðàçöàõ êóáè÷åñêàÿ �àçà Ëàâåñà C15 ñîõðà�íÿåòñÿ.Çåðêàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ äëÿ îïòè÷å�ñêèõ è ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïîëó÷àëàñüñ ïîìîùüþ àëìàçíîé ïàñòû (ðàçìåð çåðíà ìåíü�øå 1 ìêì) ñ ïðèìåíåíèåì òîëóîëà â êà÷åñòâåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè. Ïîñëå ýòîãî ïðîâîäèëàñü÷èñòêà ïîâåðõíîñòè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå ñ òî�ëóîëîì. Òèïè÷íûå ðàçìåðû îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëè(4�7)� (3�5)� (2�3) ìì3.Ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ n(!) è ïîãëîùåíèÿk(!) (! � öèêëè÷åñêàÿ ÷àñòîòà ñâåòîâîé âîëíû) èç�ìåðåíû ýëëèïñîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì Áèòòè â îá-ëàñòè äëèí âîëí � = (0:25�6.0) ìêì íà àâòîìàòè÷åñ-êîì ñïåêòðîìåòðå ñ îäíèì îòðàæåíèåì îò îáðàçöàïðè óãëàõ ïàäåíèÿ ñâåòà ' = 67Æ�75Æ. Ïîãðåøíîñòüâ îïðåäåëåíèè îïòè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ íå ïðåâûøà�ëà 3%.Íà ó÷àñòêå ñïåêòðà ~! = (4:5�9) ýÂ â âàêóóì�íîì ñïåêòðîìåòðå ÂÓÔ-2 èçìåðåíà îòðàæàòåëüíàÿñïîñîáíîñòü R ïðè óãëå ïàäåíèÿ ñâåòà ' = 12Æ. Îï�òè÷åñêèå ïîñòîÿííûå n è k, äåéñòâèòåëüíàÿ "1;xx èìíèìàÿ "2;xx ÷àñòè äèàãîíàëüíîé êîìïîíåíòû òåí�çîðà äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â ýòîé îáëàñ-òè ïîëó÷àëèñü èç çíà÷åíèé îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíî�ñòè R(!) âî âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ñïåêòðàñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèé Êðàìåðñà �Êðîíèãà ïî ñïî�ñîáó, îïèñàííîìó â [5℄. Äëÿ àïïðîêñèìàöèè R(!) ââûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè (E > 9 ýÂ) èñïîëüçî�âàëè çàâèñèìîñòü !�4.Èçìåðåíèÿ ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòà Êåððà(Æp, ÝÝÊ) � íå÷åòíîãî ïî íàìàãíè÷åííîñòè ý���åêòà îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòèîòðàæåííîãî ñâåòà �I=I0 ïðè ýêâàòîðèàëüíîì(ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè ïàäåíèÿ ñâåòà) íà�ìàãíè÷èâàíèè îáðàçöà è p-ïîëÿðèçàöèè ïàäàþùåéñâåòîâîé âîëíû � âûïîëíåíû â îáëàñòè ñïåêòðà� = (0:3�2.4) ìêì ñ ïðèìåíåíèåì ìîäóëÿöèîííîéìåòîäèêè íà ìàãíèòîîïòè÷åñêîì ñïåêòðîìåòðå. Ïî�ëåâàÿ çàâèñèìîñòü ÝÝÊ èçó÷åíà â ïîëÿõ H � 9 êÝ.�ëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ ñâåòà â èññëåäóåìîì âå�ùåñòâå Æ0 = =!k âîçðàñòàåò îò 26.5 íì â áëèæ�íåé óëüòðà�èîëåòîâîé îáëàñòè äî 200 íì â ñðåäíåéÈÊ-îáëàñòè, ò. å. çàõâàòûâàåò ñîîòâåòñòâåííî îò 36äî 270 àòîìíûõ ñëîåâ. Ýòî ïîçâîëÿåò òðàêòîâàòü ïî�ëó÷åííûå îïòè÷åñêèå è ìàãíèòîîïòè÷åñêèå õàðàêòå�ðèñòèêè êàê îáúåìíûå ñâîéñòâà âåùåñòâà.Â ñòàòüå ðàññìîòðåíû îïòè÷åñêèå è ìàãíèòîîïòè�÷åñêèå ñâîéñòâà, èçìåðåííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå è àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè íà îäíîì èç 5 ñèíòå�çèðîâàííûõ îáðàçöîâ (�2109, â äàëüíåéøåì áóäåìíàçûâàòü åãî �1), èìåþùåì îäíî�àçíóþ êðèñòàë�1114



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, îïòè÷åñêèå è ìàãíèòîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :ëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó Ñ15. Íà ýòîì îáðàçöå èçó÷åíàòàêæå òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ �(T ) (T = 78�290 Ê). Çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ ïî�ñòîÿííûõ n, k è Æp-ý��åêòà äëÿ îäíî�àçíûõ îáðàç�öîâ èç äðóãèõ ñåðèé ñèíòåçà áëèçêè ê ïîëó÷åííûìíà îáðàçöå �1 è â ñòàòüå íå îáñóæäàþòñÿ.3. �ÀÑ×ÅÒ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÈÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÂÎÉÑÒÂ CaCo23.1. Ìåòîäèêà ðàñ÷åòàÝëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâàCaCo2 ðàññ÷èòûâàëèñü â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíà�ëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè [6℄ ñ ïîìîùüþ êîìïëåê�ñà ïðîãðàìì WIEN2k [7℄, ðåàëèçóþùåãî ìåòîä ëè�íåéíûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí ñ êðèñòàëëè�÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, îáëàäàþùèì ïîëíîé ñèììåò�ðèåé ðåøåòêè (FP-LAPW). �àñ÷åòû âûïîëíÿëèñüäëÿ ïàðàìàãíèòíîãî è �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèé.Èñïîëüçîâàëîñü îáîáùåííîå ãðàäèåíòíîå ïðèáëèæå�íèå äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà; 3s-è 3p-ñîñòîÿíèÿ Ca è Co âêëþ÷àëèñü â áàçèñ êàêëîêàëüíûå îðáèòàëè. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû âû÷èñëÿ�ëèñü ïðè òåîðåòè÷åñêîì ïàðàìåòðå ðåøåòêè 7.261�A(ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå a = 7:412�A) íà ìíî�æåñòâå èç 1140 k-òî÷åê â 1/48 íåïðèâîäèìîé ÷àñòèçîíû Áðèëëþýíà. Îöåíêè íåêîòîðûõ õàðàêòåðèñòèêýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû (ïàðöèàëüíûå çàðÿäû, ìàã�íèòíûå ìîìåíòû, øèðèíû çîí è ò. ï.) âûïîëíÿëèñüâ ãåîìåòðèè êâàçèàòîìíîé ñ�åðû îáîáùåííûì ìåòî�äîì ASA-LMTO [8℄.Îïèøåì êðàòêî ìåòîäèêó âû÷èñëåíèÿ îïòè�÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ìíèìóþ ÷àñòü äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè "2(!) ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàêñóììó ìåæçîííîãî è âíóòðèçîííîãî âêëàäîâ,"2(!) = "inter2 (!) + "intra2 (!). Äðóäåâñêèé âêëàä,îïðåäåëÿåìûé âíóòðèçîííûì äâèæåíèåì ýëåêòðî�íîâ, âûðàæàåòñÿ êàê"intra2 (!) = ! !2p!2 + 2 : (1)Ïëàçìåííàÿ ÷àñòîòà, âõîäÿùàÿ â �îðìóëó (1), îïðå�äåëÿëàñü ñóììèðîâàíèåì ïî ïîâåðõíîñòè Ôåðìè:!2p = 4�e23Vell Xn;k jvknj2Æ(Ekn �EF ): (2)Çäåñü e � çàðÿä ýëåêòðîíà, Vell � îáúåì ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè, vkn = dEkn=dk � ñêîðîñòü ýëåêòðîíà âñîñòîÿíèè jn;ki. �åëàêñàöèîííóþ ÷àñòîòó  = 1=� ,

ñâÿçàííóþ ñ ðàññåÿíèåì íà �îíîíàõ, ìîæíî ïðèáëè�æåííî îöåíèòü èç ñîîòíîøåíèÿ = �0!2p=4�; (3)ãäå �0 � óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ïðè òåìïå�ðàòóðå âûøå òåìïåðàòóðû Äåáàÿ.Âêëàä "inter2 (!), îïðåäåëÿåìûé ìåæçîííûìè ïå�ðåõîäàìè ýëåêòðîíîâ, ðàññ÷èòûâàëñÿ ïî �îðìóëå"inter2 (!) = e23�m2!2 Xn6=n0 ZBZ dkjMknn0 j2 �� �(Ekn0 �EF )�(EF �Ekn)Æ(Ekn0 �Ekn � ~!); (4)ãäå � � ñòóïåí÷àòàÿ �óíêöèÿ, à Mknn0 � ìàòðè÷�íûå ýëåìåíòû ìåæçîííûõ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ, êî�òîðûå â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî âûðàçèòü÷åðåç îïåðàòîð èìïóëüñà p:Mknn0 = hn0kjp � ejnki (5)(e � âåêòîð ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîìàãíèòíîé âîëíû).Ïî �îðìóëàì (1)�(5) áûëà ðàññ÷èòàíà îïòè÷åñêàÿïðîâîäèìîñòü Re�(!) = !"2(!)=4�.Äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü "1(!) âû÷èñëÿåòñÿ èç"2(!) ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ Êðàìåðñà �Êðîíèãà:"1(!) = 1 + 2� Z d!0 !0"2(!0)!02 � !2 ; (6)ïîñëå ÷åãî ìîæíî îïðåäåëèòü îòðàæàòåëüíóþ ñïî�ñîáíîñòü: R(!) = �����p"(!)� 1p"(!) + 1 �����2 : (7)3.2. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà CaCo2Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû â ïîëíîì ñîãëàñèè ñðåçóëüòàòàìè LMTO-ðàñ÷åòîâ [2; 3℄ ïîêàçàëè, ÷òîCaCo2 ÿâëÿåòñÿ �åððèìàãíåòèêîì ñ ìîìåíòîìïîäðåøåòêè êîáàëüòà �Co = 1:55�B è ïðîòèâîïî�ëîæíî íàïðàâëåííûì íàâåäåííûì ìîìåíòîì íàêàëüöèè �Ca = �0:38�B. Ïîäîáíîå �åððèìàãíèò�íîå óïîðÿäî÷åíèå òèïè÷íî äëÿ êóáè÷åñêèõ �àçËàâåñà AB2 è íàáëþäàåòñÿ â íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõýêñïåðèìåíòàõ. �àñ÷åòíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà�îðìóëüíóþ åäèíèöó â CaCo2 ñîñòàâëÿåò 2:72�B,÷òî íåñêîëüêî ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè�÷èíû. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå áëèæå ê ìàãíèòíîìóìîìåíòó â ÷èñòîì êîáàëüòå (�Co = 1:71�B), ÷åì âäðóãèõ ñîåäèíåíèÿõ Co ñ íåìàãíèòíûìè ýëåìåíòàìè(êàê ïðàâèëî, â òàêèõ ñîåäèíåíèÿõ �Co � 1�B).Ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè P � 0, êîãäà CaCo2ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì, ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðà�öèÿ àòîìà êàëüöèÿ â íåì � 4sp1:13d0:9. Àòîìû Ca1115
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EF
�èñ. 1. Ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû �åððîìàãíèòíîãîCaCo2 ñ íàïðàâëåíèåì ñïèíà ïî (a) è ïðîòèâ (á )ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè è ïëîòíîñòü ñîñòîÿ-íèéN(E) (â) äëÿ ïîäïîëîñ ñî ñïèíîì ââåðõ (ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ) è ñïèíîì âíèç (øòðèõîâàÿ)

èìåþò z = 12 áëèæàéøèõ ñîñåäåé (àòîìîâ Co) íàðàññòîÿíèè dNN � 3:07�A. Â ÷èñòîì ìåòàëëè÷åñêîì�ÖÊ-êàëüöèè òàêæå z = 12, íî ðàññòîÿíèå ìåæäóàòîìàìè ñîñòàâëÿåò 3.94�A. �àññòîÿíèå dNN â ÷èñ-òîì êàëüöèè ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì 3.07�A ïðè âñåñòî�ðîííåì ìåõàíè÷åñêîì ñæàòèè ïðèìåðíî â äâà ðàçà,êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ ïðè P � 30 �Ïà. Ïðè ýòîì ÷èñ�ëî d-ýëåêòðîíîâ nd íà îäèí àòîì â �ÖÊ-êàëüöèèâîçðàñòàåò ñ 0.5 äî 0.9, ò. å. ñòàíîâèòñÿ òàêèì æå,êàê â CaCo2. Óêàçàííîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ è ñîîò�
âåòñòâóþùåå ÷èñëî çàïîëíåíèÿ nd � 1 îòâå÷àþò çà�êëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ¾íåïðåðûâíîãî ýëåêòðîííîãîs�d-ïåðåõîäà¿ â êàëüöèè. Ýòèì òåðìèíîì â ëèòåðà�òóðå îáû÷íî îáîçíà÷àþò ïðîöåññ ïîñòåïåííîãî ïå�ðåíîñà ýëåêòðîíîâ èç s-çîíû â d-çîíó ïðè ñæàòèè.Â ðàìêàõ êîíöåïöèè s�d-ïåðåõîäà nd ðàññìàòðèâà�åòñÿ êàê óíèâåðñàëüíûé ïàðàìåòð, ïîçâîëÿþùèé âîïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ ïðåäñêàçûâàòü õèìè÷åñêóþñâÿçü, êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è äðóãèå ñâîé�ñòâà ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ.1116
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�èñ. 2. Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Nn(E) äëÿ s-, p- è d-çîí â CaCo2 íà àòîìàõ êîáàëüòà (a) èêàëüöèÿ (á ). Ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû íàïðàâëåíèÿ ñïèíîâÂ ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé êàðòèíîé, â ñîåäèíåíèèCaCo2 õèìè÷åñêîå ñæàòèå ýëåêòðîííîé îáîëî÷êèàòîìîâ Ca ïðèâîäèò ê ïåðåíîñó ýëåêòðîíîâ â ïóñ-òóþ d-çîíó êàëüöèÿ âìåñòî çàïîëíåíèÿ d-ïîäçîíûêîáàëüòà ¾ñî ñïèíîì âíèç¿. Â ðåçóëüòàòå ÷�èñëàd-ýëåêòðîíîâ íà àòîìå Co ñî ñïèíàìè ââåðõ è âíèçðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 4.6 è 3.0, ÷òî áëèçêî ê çíà�÷åíèÿì äëÿ ÷èñòîãî �ÏÓ-êîáàëüòà � 4.7 è 2.9. Ýòîîáúÿñíÿåò âûñîêîå çíà÷åíèå íàáëþäàåìîãî ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà â CaCo2. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òîñàìà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿïðè ïðèëîæåíèè âûñîêîãî äàâëåíèÿ íàõîäèò ïðîñ-òîå îáúÿñíåíèå â ðàìêàõ ìîäåëè ñïëàâîîáðàçîâàíèÿÌèäåìû (ñì. ññûëêè â [3℄), ñîãëàñíî êîòîðîé óâåëè�÷åíèå ÷èñëà d-ýëåêòðîíîâ â ïðîñòîì ìåòàëëå ÿâëÿ�åòñÿ îäíèì èç �àêòîðîâ, ñïîñîáñòâóþùèõ îáðàçîâà�íèþ åãî ñîåäèíåíèé ñ ïåðåõîäíûìè ýëåìåíòàìè.Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû En(k)è êðèâûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéN(E) äëÿ ýëåêòðîíîâñî ñïèíàìè ïî (") è ïðîòèâ (#) íàïðàâëåíèÿ ñïîíòàí�íîé íàìàãíè÷åííîñòè. �èñóíîê 2à, á äåìîíñòðèðóåòïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè s-, p- è d-ñîñòîÿíèé àòîìîâêîáàëüòà è êàëüöèÿ â ðåøåòêå Ñ15. Âûäåëåíèå çîí,

ïðîèñõîäÿùèõ îò ðàçíûõ àòîìîâ è îò ðàçíûõ óãëî�âûõ ìîìåíòîâ l, ïîêàçûâàåò, ÷òî â ïëîòíîñòè ñîñòîÿ�íèé N(E) íèæå è íåïîñðåäñòâåííî íàä óðîâíåì Ôåð�ìè EF äîìèíèðóþò 3d-ñîñòîÿíèÿ êîáàëüòà, à îñíîâ�íîé âêëàä âûøå 2 ýÂ âíîñÿò 3d-ñîñòîÿíèÿ êàëüöèÿ.Íà ãðà�èêå ñóììàðíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé N(E)(ðèñ. 1â) ñâîáîäíûå d-çîíû Ca îáðàçóþò äâà ïèêà �N1 è N2. Âêëàä îò d-ýëåêòðîíîâ Ca â ïîëíóþ ïëîò�íîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè N(EF ) ñðàâíèìñ âêëàäîì s- è p-ñîñòîÿíèé îò îáîèõ òèïîâ àòîìîâ;âêëàä d-ñîñòîÿíèé Co ïðåâûøàåò èõ áîëåå ÷åì íàïîðÿäîê (ñì. ðèñ. 2).Èç ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî 3d-çîíà êàëüöèÿ âCaCo2 î÷åíü øèðîêàÿ (îöåíêè â ASA-ïðèáëèæåíèèäàþò 11.2 ýÂ äëÿ ýëåêòðîíîâ ñî ñïèíîì ââåðõ è11.4 ýÂ äëÿ ýëåêòðîíîâ ñî ñïèíîì âíèç). Äëÿ Coøèðèíà 3d#-ïîäçîíû ñîñòàâëÿåò 3.8 ýÂ, à øèðèíà3d"-ïîäçîíû � âñåãî 3.2 ýÂ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïðè�âîäèò ê òîìó, ÷òî ïîëíàÿ øèðèíà d-çîíû ñîåäèíåíèÿCaCo2 îõâàòûâàåò èíòåðâàë 15.8 ýÂ, â òî âðåìÿ êàêøèðèíà åå çàïîëíåííîé ÷àñòè íå ïðåâûøàåò 3.8 ýÂ.Áîëüøàÿ øèðèíà d-çîíû CaCo2 ñâÿçàíà ñ ãèáðèäèçà�öèåé ìåæäó s-, p- è d-ñîñòîÿíèÿìè àòîìîâ Ca è Co,1117



Ì. Ì. Êèðèëëîâà, Ì. Â. Ìàãíèöêàÿ, À. À. Ìàõíåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005íàëè÷èå êîòîðîé ñëåäóåò èç âèäà ïàðöèàëüíûõ êðè�âûõ Nj(E) íà ðèñ. 2. �èáðèäèçàöèåé îïðåäåëÿåòñÿè âèä d-çîíû Ca â CaCo2: íè ïî øèðèíå, íè ïî ñâî�åé �îðìå îíà íå íàïîìèíàåò d-çîíó ÷èñòîãî êàëüöèÿïðè ñîîòâåòñòâóþùåì äâóêðàòíîì ñæàòèè.�àñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî îáìåííîå ðàñùåïëåíèå3d-çîíû Co ñîñòàâëÿåò 2�ex � 1:36 ýÂ. Ìàãíèò�íûé ìîìåíò àòîìîâ Co îïðåäåëÿåò ñïèíîâóþ ðàç�äâèæêó âñåé 3d-çîíû â CaCo2. Â ñïåêòðå Ca ñäâèãñïèí-ïîëÿðèçîâàííûõ çîí íà ïîðÿäîê ìåíüøå è ïðî�òèâîïîëîæíî íàïðàâëåí (ò. å. ìàãíèòíûé ìîìåíò íààòîìå Ca èìååò îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå).4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ4.1. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èòåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõ Re�xx(!) è R(!)�àññìîòðèì îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà CàCo2. Âèä÷àñòîòíîé äèñïåðñèè îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â èññëåäîâàííîì íàìè äèà�ïàçîíå ñïåêòðà (~! = 0:2�9 ýÂ) ìåõàíèçì ìåæçîííî�ãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì.Èçâåñòíî, ÷òî îáùàÿ êàðòèíà ìåæçîííîãî ïîãëî�ùåíèÿ â �åððîìàãíåòèêå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåð�ïîçèöèþ âêëàäîâ îò ïåðåõîäîâ ýëåêòðîíîâ â îáå�èõ ñïèíîâûõ ïîäñèñòåìàõ: Re�xx(!) = Re�xx" ++Re�xx#. Ïðèíöèïèàëüíî íîâûå îñîáåííîñòè â îïòè�÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè îæèäàþòñÿ ëèøü íà ÷àñòîòàõ~! � 2j�j êàê ðåçóëüòàò ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ çîí ñ ïðîòèâîïîëîæíûì íàïðàâëåíèåì ñïè�íîâ (� � ïàðàìåòð ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿçîí) [9℄. Îäíàêî íàøè èññëåäîâàíèÿ íå îõâàòûâàþòíèçêî÷àñòîòíûé ÈÊ-äèàïàçîí ñïåêòðà, ãäå ìîãëè áûïðîÿâèòüñÿ ýòè ý��åêòû.Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ îïòè÷åñêîé ïðîâîäè�ìîñòè Re�xx(!) ñîåäèíåíèÿ CàCo2 ïðåäñòàâëåíà íàðèñ. 3. Îòìåòèì øèðîêóþ ïîëîñó a ñ ìàêñèìóìîìïðè 1.1 ýÂ è ñïåöè�è÷åñêóþ äâîéíóþ ñòðóêòóðób1�b2  ìàêñèìóìàìè ïðè ýíåðãèÿõ �îòîíà ñîîòâåò�ñòâåííî 5 ýÂ è 6 ýÂ. Àíàëèç ïàðöèàëüíûõ âêëà�äîâ â ìåæçîííóþ ïðîâîäèìîñòü ïîçâîëÿåò îáúÿñ�íèòü ïðèðîäó ýòèõ ïîëîñ ïðÿìûìè ïåðåõîäàìè ýëåê�òðîíîâ ìåæäó êîíêðåòíûìè ïàðàìè ýíåðãåòè÷åñêèõçîí. Òàê, äëÿ ñîñòîÿíèé ñî ñïèíîì ââåðõ îñíîâíîéâêëàä â �îðìèðîâàíèå ïîëîñû a âíîñÿò ïåðåõîäûìåæäó çîíàìè 23 ! 24, ïåðåñåêàþùèìè EF â íà�ïðàâëåíèè W�L çîíû Áðèëëþýíà (îñîáåííîñòü ÂàíÕîâà òèïà rEn(k) = rEn0(k)). Ïåðåõîäû ýëåê�òðîíîâ ìåæäó äðóãèìè ïàðàìè çîí (20; 21 ! 23,22 ! 24) ìåíåå èíòåíñèâíû. Â ñèñòåìå çîí ñî ñïè�íîì âíèç óðîâåíü Ôåðìè ïåðåñåêàþò 10 ýíåðãåòè�÷åñêèõ çîí. Ñåðèÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó
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�èñ. 3. Äèññèïàòèâíàÿ ÷àñòü äèàãîíàëüíîé êîìïî-íåíòû òåíçîðà ïðîâîäèìîñòè Re�xx(!) äëÿ CaCo2.Ýêñïåðèìåíò: Æ � ýëëèïñîìåòðèÿ, øòðèõîâàÿ êðè-âàÿ � ðàñ÷åò èç R(!) ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèÿìÊðàìåðñà �Êðîíèãà. �àñ÷åòíûå êðèâûå Re�xx(!)äëÿ ïàðàìàãíèòíîãî (øòðèõïóíêòèð) è �åððîìàã-íèòíîãî (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ñîñòîÿíèé. Íà âñòàâêåïðåäñòàâëåíà äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü äèýëåêòðè÷å-ñêîé ïðîíèöàåìîñòè "1;xx(!); � � ýëëèïñîìåòðèÿ,ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðàñ÷åò èç R(!) ïî ñîîòíîøåíè-ÿì Êðàìåðñà �Êðîíèãàïëîñêèìè d#-çîíàìè, ðàñïîëîæåííûìè â îêðåñòíî�ñòè óðîâíÿ Ôåðìè (ïåðåõîäû (11�21)!(19�25)), âíî�ñÿò íàèáîëåå ñóùåñòâåííûé ñóììàðíûé âêëàä â îá�ðàçîâàíèå óêàçàííîé îïòè÷åñêîé ïîëîñû ïîãëîùå�íèÿ (ðèñ. 4). Òàêèì îáðàçîì, àìïëèòóäà è ñïåê�òðàëüíûé ïðî�èëü ïîëîñû a îïðåäåëÿþòñÿ ìåæçîí�íûìè ïåðåõîäàìè (p; d ! d; p)-òèïà, ò. å. ïåðåõîäà�ìè ìåæäó çîíàìè, êîòîðûå âîçíèêëè èç àòîìíûõd-ñîñòîÿíèé Co è Ca è âñëåäñòâèå ãèáðèäèçàöèè (ñì.ðèñ. 2) èìåþò çíà÷èòåëüíóþ ïðèìåñü p-ñîñòîÿíèé.�àñ÷åòû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 4) ïîêàçû�âàþò, ÷òî âêëàäû �# è �" îò ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûõçîí ñîïîñòàâèìû ïî âåëè÷èíå ïðè ýíåðãèÿõ �îòîíàE = (1:4�2.5) ýÂ è E = (4:3�6) ýÂ. Íà äðóãèõ ó÷àñò�êàõ ñïåêòðà ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû â ñèñòåìå ñî ñïè�íîì âíèç ÿâëÿþòñÿ äîìèíèðóþùèìè.Òåïåðü îáðàòèìñÿ ê ðàññìîòðåíèþ äâîéíîéñòðóêòóðû, îáíàðóæåííîé íàìè â óëüòðà�èîëåòî�âîé îáëàñòè ñïåêòðà ñ ìàêñèìóìàìè ïðè ýíåðãèÿõ~!1 = 5 ýÂ è ~!2 = 6 ýÂ (ðèñ. 3). Îáðàùàåò íàñåáÿ âíèìàíèå òîò �àêò, ÷òî íà òåîðåòè÷åñêîéêðèâîé îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè �åððîìàãíèòíîãîCàCo2 èìåþòñÿ àíàëîãè÷íûå ïèêè B1 è B2, â òîâðåìÿ êàê äëÿ ïàðàìàãíèòíîé �àçû ñîåäèíåíèÿ1118



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, îïòè÷åñêèå è ìàãíèòîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :
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�èñ. 4. �àñ÷åòíûå ïàðöèàëüíûå âêëàäû â îïòè÷å-ñêóþ ïðîâîäèìîñòü ïî ñïèíàì: Re�xx" (øòðèõîâàÿëèíèÿ) è Re�xx# (ñïëîøíàÿ)õîðîøî îáîçíà÷èëñÿ ëèøü ïðîìåæóòî÷íûé ïèê B,ðàñïîëîæåííûé ìåæäó íèìè. Àíàëèç ïàðöèàëüíûõâêëàäîâ â ìåæçîííóþ ïðîâîäèìîñòü ïîçâîëÿåòçàêëþ÷èòü, ÷òî äîìèíèðóþùèé âêëàä â îáðàçîâà�íèå ñòðóêòóð B1 (b1) è B2 (b2) âíîñÿò ïåðåõîäûìåæäó ïëîñêèìè çîíàìè d-òèïà 4 ! 28 ñîîòâåò�ñòâåííî â ïîäñèñòåìàõ ñî ñïèíàìè ââåðõ è âíèç. Íàðèñ. 1à, á ýòè ïåðåõîäû îáîçíà÷åíû âåðòèêàëüíûìèñòðåëêàìè. Òàêèì îáðàçîì, ðàñùåïëåíèå ïèêà Bíà äâå ñòðóêòóðû îáóñëîâëåíî âçàèìíîé ðàçäâèæ�êîé 3d-çîíû êîáàëüòà â �åððîìàãíèòíîé �àçåâñëåäñòâèå îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Êîíå÷íûìèñîñòîÿíèÿìè óêàçàííûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâÿâëÿþòñÿ d-çîíû êàëüöèÿ (ãèáðèäèçîâàííûå ñp-ñîñòîÿíèÿìè àòîìîâ Ca è Co). Íà êðèâûõ ïëîòíî�ñòè ñîñòîÿíèé N(E) (ðèñ. 1â) ýòè çîíû �îðìèðóþòóçêèé èíòåíñèâíûé ïèê N1. Åñëè ïðåíåáðå÷ü îá�ìåííûì ðàñùåïëåíèåì ñâîáîäíîé 3d-çîíû Cà, òîèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îïòè÷åñêèõ äàííûõ ìîæíîîöåíèòü âåëè÷èíó îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ 3d-çîíûâ CàCo2: 2�3dex � 1 ýÂ. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òîâåëè÷èíà îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ 3d-çîíû â ÷èñòîììåòàëëè÷åñêîì êîáàëüòå èìååò áëèçêîå çíà÷åíèå2�3dex � 1:5 ýÂ [10; 11℄.Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñóììàðíàÿ êðèâàÿRe�xx(!)theor äëÿ �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿCaCo2 â öåëîì õîðîøî âîñïðîèçâîäèò ýíåðãåòè÷å�ñêîå ïîëîæåíèå êàê ïåðâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè1.1 ýÂ, òàê è äâîéíîé ñòðóêòóðû â óëüòðà�èîëå�òîâîé îáëàñòè ïðè 5 ýÂ è 6 ýÂ. Â ïðîìåæóòî÷íîé
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E, эВ�èñ. 5. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé îòðà-æàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè R(!) ñ òåîðåòè÷åñêîé êðè-âîé R(!) (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ), ïîëó÷åííîé äëÿ �åð-ðîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ýêñïåðèìåíò: � � ýëëèï-ñîìåòðèÿ, Æ � èçìåðåíèÿ R(!) ïðè ' = 12Æîáëàñòè îïòè÷åñêîãî ñïåêòðà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿêðèâàÿ Re�xx èìååò áîëåå ãëàäêèé õàðàêòåð ÷àñ-òîòíîé çàâèñèìîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòíîé.Âîçìîæíî, íàëîæåíèå ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ âîïòè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü îò áîëüøîãî ÷èñëàýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ñ ðàçíûì âðåìåíåì æèçíèâîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäèò ê ¾ñãëàæèâà�íèþ¿ ñïåêòðà. Ê ¾ñãëàæèâàíèþ¿ ñïåêòðà Re�xx,ìîæåò ïðèâåñòè òàêæå è ýêñïåðèìåíòàëüíûé�àêòîð � íàëè÷èå íåáîëüøîé øåðîõîâàòîñòè,ñîõðàíèâøåéñÿ íà çåðêàëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöàïîñëå åå ïîëèðîâàíèÿ.Ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîéêðèâûõ îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè R(!) â äèàïà�çîíå ~! = 0:2�9 ýÂ (ðèñ. 5) ïîêàçûâàåò óäîâëåòâî�ðèòåëüíîå ñîãëàñèå â äèñïåðñèè �óíêöèé, íî ðàç�íèöó â èõ âåëè÷èíå, îñîáåííî â íèçêî÷àñòîòíîé îá�ëàñòè. �àñ÷åò R(!) âûïîëíåí ñ ó÷åòîì âíóòðèçîí�íîãî (äðóäåâñêîãî) âêëàäà, êîòîðûé îïðåäåëÿëñÿ ñïîìîùüþ ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ ïëàçìåííîé ÷àñòîòûýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè ~!p = 3:82 ýÂ è çíà÷å�íèÿ ÷àñòîòû ðåëàêñàöèè ~ = 2 ýÂ. Îäíàêî íàîïûòå â CaCo2 íå çà�èêñèðîâàí äðóäåâñêèé ïîäú�åì â îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ñ óìåíüøåíèåì ýíåð�ãèè �îòîíà âïëîòü äî ~! � 0:2 ýÂ; êðîìå òîãî,íà ÈÊ-÷àñòîòàõ íàáëþäàþòñÿ ïîëîæèòåëüíûå çíà�÷åíèÿ äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî�íèöàåìîñòè "1;xx (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 3). Ñëåäîâà�òåëüíî, äðóäåâñêèé âêëàä â îïòè÷åñêèå õàðàêòåðè�1119



Ì. Ì. Êèðèëëîâà, Ì. Â. Ìàãíèöêàÿ, À. À. Ìàõíåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005ñòèêè â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè íåâåëèê è ìàñêèðó�åòñÿ áîëåå ñóùåñòâåííûì âêëàäîì îò íèçêîýíåðãå�òè÷åñêîãî ìåæçîííîãî ïîãëîùåíèÿ. Îöåíèòü ïëàç�ìåííóþ !p è ðåëàêñàöèîííóþ  ÷àñòîòû ñâîáîäíûõíîñèòåëåé CaCo2 íà îñíîâå èìåþùèõñÿ îïòè÷åñêèõäàííûõ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Èçìåðåíèÿòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ�(T ) ñâèäåòåëüñòâóþò î ìåòàëëè÷åñêîì òèïå ïðîâî�äèìîñòè CaCo2, ïðè ýòîì óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèåèìååò âûñîêèå çíà÷åíèÿ: �290 K = 264 ìêÎì � ñì è�78 K = 149 ìêÎì �ñì. Óêàçàííûå âûøå îñîáåííîñòèîïòè÷åñêèõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ CaCo2 îáóñëîâ�ëåíû, íà íàø âçãëÿä, êàê ñïåöè�èêîé ýëåêòðîííîãîñòðîåíèÿ ñîåäèíåíèÿ, òàê è ñèëüíûì ýëåêòðîííûìðàññåÿíèåì íà ñòðóêòóðíûõ äå�åêòàõ, ïðèñóòñòâóþ�ùèõ â íàïðÿæåííîì ìåòàñòàáèëüíîì âåùåñòâå. Êðî�ìå òîãî, íàëè÷èå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà ìèêðîïóñ-òîò íà ãëóáèíå ñêèí-ñëîÿ èññëåäóåìîãî îáðàçöà, ñî�õðàíèâøèõñÿ ïîñëå óäàëåíèÿ îñòàòêîâ ïåðåäàþùåéäàâëåíèå ñðåäû, ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ðîñòó ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ è óìåíüøåíèþ âíóòðèçîííîé ïðî�âîäèìîñòè.4.2. Ìàãíèòîîïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêèÏåðåéäåì ê îáñóæäåíèþ ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ õà�ðàêòåðèñòèê CaCo2. Îòêëèê íàìàãíè÷åííîé ñðåäûíà äåéñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíûïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â òåíçîðå îïòè÷åñêîé ïðîâî�äèìîñòè �̂ íåäèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò. Èñòî÷íèêîìãèðîòðîïèè, ïðîÿâëÿþùåéñÿ â âèäå ìàãíèòîîïòè÷å�ñêèõ ý��åêòîâ, ÿâëÿåòñÿ ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìî�äåéñòâèå, êîòîðîå ñíèìàåò âûðîæäåíèå çîí è ìîäè��èöèðóåò âîëíîâûå �óíêöèè ýëåêòðîíîâ. Åñëè íàîïòè÷åñêè èçîòðîïíóþ íàìàãíè÷åííóþ ñðåäó (íà�ïðàâëåíèå îñè z kM, ãäåM� âåêòîð íàìàãíè÷åííî�ñòè) ïàäàåò p-ïîëÿðèçîâàííûé ñâåò, òî ýêâàòîðèàëü�íûé ý��åêò Êåððà îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì [12; 13℄Æp = �4 Im i�xy tg'�xx(1� 4�i�xx=! � tg2 ') ; (8)ãäå ' � óãîë ïàäåíèÿ ñâåòà. Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷è�íà ý��åêòà îïðåäåëÿåòñÿ êàê äèàãîíàëüíîé �xx, òàêè íåäèàãîíàëüíîé �xy êîìïîíåíòàìè òåíçîðà îïòè÷å�ñêîé ïðîâîäèìîñòè. �èñóíîê 6à äåìîíñòðèðóåò ïîëå�âóþ çàâèñèìîñòü ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòà ÊåððàÆp(H), õàðàêòåðèçóþùóþ ïðîöåññ íàìàãíè÷èâàíèÿîáðàçöà â ìàãíèòíîì ïîëå H, ïàðàëëåëüíîì ïëîñêî�ñòè îáðàçöà. Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ïðè äëèíå âîë�íû � = 1:1 ìêì è ' = 70Æ. Âèäíî, ÷òî íàñûùå�íèå îáðàçöà äîñòèãàåòñÿ ïðè H � 6 êÝ. Íà ðèñ. 6áïðåäñòàâëåíà ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü Æp-ý��åêòàâ ñîåäèíåíèè CaCo2. Êðèâàÿ ýêâàòîðèàëüíîãî ý��
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�èñ. 6. Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü Æp-ý��åêòà âCaCo2 (a), ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè Æp-ý��åêòàäëÿ CaCo2 ïðè äâóõ óãëàõ ïàäåíèÿ ñâåòà (' = 50Æè ' = 70Æ) è äëÿ �ÏÓ-êîáàëüòà (' = 70Æ) (á )�åêòà Êåððà (' = 50Æ) ïðîõîäèò ÷åðåç íóëü ïðèE = 1:15 ýÂ, çàòåì ñ ðîñòîì ýíåðãèè �îòîíà âåëè÷è�íà ý��åêòà óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè óãëå ïàäåíèÿ ñâåòà' = 70Æ äèñïåðñèÿ ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòà Êåððàñîâñåì èíàÿ: ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ý��åêòà íà�áëþäàþòñÿ íà ó÷àñòêå ñïåêòðà ~! = 0:8�1.6 ýÂ èâ ðàéîíå 3 ýÂ. Âáëèçè 1 ýÂ âåëè÷èíà Æp-ý��åêòà âCaCo2 áîëåå ÷åì âäâîå ïðåâîñõîäèò àáñîëþòíîå çíà�÷åíèå ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòà Êåððà â ÷èñòîì êî�1120



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, îïòè÷åñêèå è ìàãíèòîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :
0:8
0:40:20
0:6

1 2 3 4E; ýÂ

�! Im�xy(!); 1029 ñ�2

�èñ. 7. Äèññèïàòèâíàÿ ÷àñòü íåäèàãîíàëüíîé êîì-ïîíåíòû òåíçîðà ïðîâîäèìîñòè ! Im�xy(!) äëÿ ñî-åäèíåíèÿ CaCo2áàëüòå, íî ñòàíîâèòñÿ â ÷åòûðå ðàçà ñëàáåå ïðè 3 ýÂ.Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ýêâàòîðèàëüíûé ý��åêò Êåððàâ CaCo2 â âèäèìîì è ÓÔ-äèàïàçîíàõ ñïåêòðà èìååòïðîòèâîïîëîæíûé çíàê ïî ñðàâíåíèþ ñ íàáëþäàå�ìûì â �ÏÓ-êîáàëüòå.Èç ïîëó÷åííûõ ïðè äâóõ óãëàõ ïàäåíèÿ ñâåòàçíà÷åíèé ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòà Êåððà è îïòè�÷åñêèõ äàííûõ íàìè ðàññ÷èòàíû äåéñòâèòåëüíàÿ èìíèìàÿ ÷àñòè íåäèàãîíàëüíîé êîìïîíåíòû òåíçîðàîïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè CaCo2 �xy = �1;xy�i�2;xy.�àñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (8).Ìíèìàÿ ÷àñòü íåäèàãîíàëüíîé ïðîâîäèìîñòè! Im�xy ïðèâåäåíà íà ðèñ. 7. Âèäíî, ÷òî íà ó÷àñòêåñïåêòðà ~! = (1�4) ýÂ ìàãíèòîîïòè÷åñêàÿ àêòèâ�íîñòü ñîåäèíåíèÿ èìååò òåíäåíöèþ ê âîçðàñòàíèþñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè �îòîíà. Â èññëåäîâàí�íîì îïòè÷åñêîì äèàïàçîíå âåëè÷èíà è çíàê ýòîé�óíêöèè íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ õàðàêòåðîìñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõâ ïðîöåññàõ ìåæçîííîãî âîçáóæäåíèÿ. Â ãðóáîìïðèáëèæåíèè ïðè ~! � 2j�j âåëè÷èíà ! Im�xy(!),õàðàêòåðèçóþùàÿ ìàãíèòîïîãëîùåíèå âåùåñòâà,ïðîïîðöèîíàëüíà ðàçíîñòè Re�xx" � Re�xx# [10℄.Äëÿ ïîíèìàíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîé ïðèðîäû ìàãíè�òîïîãëîùåíèÿ â ñîåäèíåíèÿõ íà îñíîâå ïåðåõîäíîãî

è ùåëî÷íîçåìåëüíîãî ìåòàëëîâ íåîáõîäèìî ïðîâå�ñòè òåîðåòè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ óêàçàííîé �óíêöèè.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂïåðâûå èññëåäîâàíû îïòè÷åñêèå è ìàãíèòîîïòè�÷åñêèå ñâîéñòâà èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî �åððîìàãíèò�íîãî ñîåäèíåíèÿ CaCo2, êîòîðîå îáðàçóåòñÿ òîëüêîïðè âûñîêîì äàâëåíèè îêîëî 8 �Ïà è îñòàåòñÿ ìå�òàñòàáèëüíûì ïðè ñíÿòèè äàâëåíèÿ. Íàñêîëüêî íàìèçâåñòíî, äî ñèõ ïîð íå ïðîâîäèëîñü èññëåäîâàíèéèíòåðìåòàëëè÷åñêèõ �àç âûñîêîãî äàâëåíèÿ ìåòî�äàìè ìåòàëëîîïòèêè. Ñîåäèíåíèå èìååò ìåòàëëè÷å�ñêèé òèï ïðîâîäèìîñòè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëü�òàòàìè ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû èç ïåðâûõïðèíöèïîâ.�àñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî d-çîíà â ñîåäèíåíèèCaCo2 ÿâëÿåòñÿ î÷åíü øèðîêîé (Wd = 15:8 ýÂ),ïîñêîëüêó îíà îáðàçóåòñÿ èç ïî÷òè çàïîëíåííîé3d-çîíû Co è ïî÷òè ïóñòîé 3d-çîíû Ca. Áîëüøàÿ øè�ðèíà d-çîíû è ñóùåñòâåííàÿ s-, p-, d-ãèáðèäèçàöèÿýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ Ca è Co â ðåøåòêåMgCu2 îáóñëîâëèâàþò èíòåíñèâíûå ýëåêòðîííûå ïå�ðåõîäû (p; d ! d; p)-òèïà â øèðîêîé îáëàñòè ýíåð�ãèé �îòîíà, âêëþ÷àÿ äèàïàçîí áëèæíåãî âàêóóìíî�ãî óëüòðà�èîëåòà. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ âèäîì îïòè�÷åñêèõ ñïåêòðîâ. Âû÷èñëåííûå �óíêöèè îïòè÷åñêîéïðîâîäèìîñòè Re�xx(!) è îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíî�ñòè R(!) óäîâëåòâîðèòåëüíî âîñïðîèçâîäÿò îñíîâ�íûå ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõêðèâûõ.Äëÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ õàðàêòåðíî âûñîêîåçíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, áëèçêîå ê çíà÷åíèþäëÿ ÷èñòîãî ìåòàëëè÷åñêîãî Co. Âåëè÷èíà îáìåí�íîãî ðàñùåïëåíèÿ 3d-çîíû CaCo2, ïîëó÷åííàÿ íàîñíîâàíèè ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îïòè�÷åñêèõ äàííûõ, ñîñòàâëÿåò 2�ex � (1�1.3) ýÂ, ÷òîòàêæå áëèçêî ê âåëè÷èíå îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ3d-çîíû â ÷èñòîì Co (2�ex � 1:5 ýÂ). Â öåëîììîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî äàííûå îïòè÷åñêèõ èçìåðå�íèé è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâäàþò âçàèìíî ñîãëàñîâàííîå îïèñàíèå ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû CaCo2.Àâòîðû âûðàæàþò ãëóáîêóþ ïðèçíàòåëüíîñòüÅ. �. Ìàêñèìîâó è Þ. À. Óñïåíñêîìó çà ïëîäîòâîð�íîå îáñóæäåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ ñòàòüè,à òàêæå áëàãîäàðÿò Â. À. Caçîíîâó çà ïðîâåäåíèåðåíòãåíîãðà�è÷åñêîãî àíàëèçà, À. Â. Ëóêîÿíîâà çàïîìîùü â îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñèñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèé Êðàìåðñà �Êðîíèãà èÂ. Ï. Äÿêèíó çà èçìåðåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿîáðàçöà.13 ÆÝÒÔ, âûï. 5 1121
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