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ÎÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ �ÀÇÎ�ÈÅÍÒÀÖÈÈ ��ÀÔÈÒÎÂÛÕÊ�ÈÑÒÀËËÈÒÎÂ ÈÇ Ó�ËÎÂÎÉ ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈ�ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÈÕ ÑÏÅÊÒ�ÎÂ ÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÂ. Â. Áåëàâèí a, À. Â. Îêîòðóá a*, Ë. �. Áóëóøåâà a,À. Ñ. Êîòîñîíîâ b, Ä. Â. Âÿëûõ , Ñ. Ë. Ìîëîäöîâ ;daÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿbÍÈÈãðà�èò111524, Ìîñêâà, �îññèÿInstitute of Solid State Physis, Dresden University of TehnologyD-01062, Dresden, GermanydÈíñòèòóò �èçèêè ïðè Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêîì ãîñóäàðñòâåííîì óíèâåðñèòåòå198904, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 àïðåëÿ 2006 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ óãëîâîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðîâ ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ îá-ðàçöîâ ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðà�èòà ðàçëè÷íîãî êà÷åñòâà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçîðèåíòàöèè ãðà�èòîâûõêðèñòàëëèòîâ â îáðàçöå ïðåäëîæåí ïîäõîä, îñíîâàííûé íà ðàñ÷åòå óãëîâîé çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëü-íîé èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ��-ñîñòîÿíèþ, äëÿ íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êðèñ-òàëëèòîâ. Ñ ïîìîùüþ íàéäåííûõ âåëè÷èí ïîñòðîåíû òåîðåòè÷åñêèå óãëîâûå çàâèñèìîñòè ñ èñïîëüçîâà-íèåì ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ��- è ��-ñîñòîÿíèé, îïðåäåëåííûõ èç íåýìïèðè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ãðà�èòà.PACS: 71.70.-d, 71.20.-b, 71.15.Mb1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÔèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ãðà��èòà, òàêèå êàê òåïëî- è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ìàã�íèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöà�åìîñòü îïðåäåëÿþòñÿ ýëåêòðîííûìè âçàèìîäåéñòâè�ÿìè â ãåêñàãîíàëüíûõ óãëåðîäíûõ ñëîÿõ. Ïðèìå�íåíèå ìåòîäîâ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ðåíòãåíîâñêîéñïåêòðîñêîïèè [1℄ è êâàíòîâîé õèìèè [2, 3℄ ïîçâîëè�ëî äåòàëüíî èññëåäîâàòü ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ãðà��èòà. Ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà ãðà�èòà ïðèâîäèò ê ðàç�äåëåíèþ îðáèòàëåé ïî ñèììåòðèè � �-îðáèòàëè ðàñ�ïîëîæåíû â áàçèñíîé ïëîñêîñòè, �-îðáèòàëè ïåð�ïåíäèêóëÿðíû ê íåé. �àçëè÷íàÿ ïîëÿðèçàöèÿ �-è �-ýëåêòðîíîâ ïðîÿâëÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè �îðìûðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ýìèññèè è ïîãëîùåíèÿ îòóãëà âûõîäà èëè ïàäåíèÿ èçëó÷åíèÿ îòíîñèòåëüíî*E-mail: spetrum�he.nsk.su

ïîâåðõíîñòè ãðà�èòà [4℄. Âû÷èòàíèå ñïåêòðîâ, èçìå�ðåííûõ ïðè ìàëûõ è áîëüøèõ óãëàõ, ÿâëÿåòñÿ ñïî�ñîáîì ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ øèðèíû è�îðìû ñïåêòðîâ �- è �-êîìïîíåíò â ãðà�èòå [5, 6℄.Ïðèðîäíûå è èñêóññòâåííûå ãðà�èòû ïîëèêðèñ-òàëëè÷íû, èõ ñâîéñòâà ìîãóò çíà÷èòåëüíî çàâè�ñåòü îò âçàèìíîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ â îáðàç�öå. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåíòãåíîâ�ñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ê ëîêàëüíîìó ýëåêòðîí�íîìó ñîñòîÿíèþ àòîìîâ, ýòîò ìåòîä øèðîêî èñïîëü�çóåòñÿ äëÿ âûÿâëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé âå�ùåñòâà. Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òîíêàÿ ñòðóêòóðàñïåêòðà çàâèñèò îò ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ãðà�è�òîâûõ ìàòåðèàëîâ, à èìåííî, îò îòêëîíåíèÿ áàçèñ�íîé ïëîñêîñòè êðèñòàëëèòîâ îòíîñèòåëüíî ïîâåðõ�íîñòè îáðàçöà [7℄. Íàèáîëåå ñèëüíî ðàçîðèåíòàöèÿãðà�èòîâûõ ñëîåâ äîëæíà ïðîÿâëÿòüñÿ â óãëîâîéçàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ,694



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 4 (10), 2006 Îïðåäåëåíèå ðàçîðèåíòàöèè ãðà�èòîâûõ êðèñòàëëèòîâ : : :òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå âåêòîð ïîëÿðèçàöèè ïàäàþ�ùåãî èçëó÷åíèÿ íå ñîâïàäàåò ñ îðèåíòàöèåé âñåõ�-îðáèòàëåé îáðàçöà.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåí ìåòîä îïðåäåëå�íèÿ ñòåïåíè ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ â ãðà�è�òîâûõ ìàòåðèàëàõ èç óãëîâîé çàâèñèìîñòè ðåíòãå�íîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, èçìåðåííûõ âáëèçèK-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ óãëåðîäà. Íà ïðèìåðå îáðàçöîâãðà�èòà, èìåþùèõ ðàçíóþ êðèñòàëëè÷íîñòü, ïðîäå�ìîíñòðèðîâàíû âîçìîæíîñòè è îãðàíè÷åíèÿ ïðåäëî�æåííîãî ïîäõîäà.2. ÈÇÌÅ�ÅÍÈÅ Ó�ËÎÂÎÉ ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈ�ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÈÕ ÑÏÅÊÒ�ÎÂÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÏðîâåäåíî èññëåäîâàíèå òðåõ îáðàçöîâ ïèðîëè�òè÷åñêîãî ãðà�èòà, êîòîðûå áûëè îõàðàêòåðèçîâà�íû êàê èìåþùèå ðàçíóþ ñòåïåíü äå�åêòíîñòè. Îá�ðàçöû ðàçëè÷àëèñü ïî òåõíîëîãèè è òåìïåðàòóðåñèíòåçà. Îáðàçåö 1 ïðåäñòàâëÿë ñîáîé âûñîêîêà÷å�ñòâåííûé êâàçèìîíîêðèñòàëë ãðà�èòà ñ òðåõìåð�íûì óïîðÿäî÷åíèåì è çåðêàëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, èñ�ïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå ìîíîõðîìàòîðà ðåíòãåíîâ�ñêîãî èçëó÷åíèÿ. Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà îáðàçöà 1 ñî�ñòàâëÿëà 3100 ÆÑ. Îáðàçåö 2 õàðàêòåðèçîâàëñÿ âûðà�æåííîé òåêñòóðîé è îòñóòñòâèåì òðåõìåðíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ, îáðàçåö 3 èìåë ìàòîâóþ ïîâåðõíîñòü èíàèìåíüøèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ (ìåíåå 600�A). Îá�ðàçöû 2, 3 áûëè ïîëó÷åíû ïðè òåìïåðàòóðàõ ñîîò�âåòñòâåííî 2700 ÆÑ è 2100 ÆÑ.K-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ ãðà�èòà áûëèèçìåðåíû ìåòîäîì ðåãèñòðàöèè ïîëíîãî êâàíòîâîãîâûõîäà ýëåêòðîíîâ ïðè �îòîý��åêòå [8℄ íà ðîññèé�ñêî-ãåðìàíñêîì êàíàëå Áåðëèíñêîãî öåíòðà ñèíõðî�òðîííîãî èçëó÷åíèÿ (BESSY II). Ñòåïåíü ìîíîõðî�ìàòè÷íîñòè èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿëà 0.08 ýÂ. Îáðàçöûçàêðåïëÿëèñü íà äåðæàòåëå, îñü âðàùåíèÿ êîòîðî�ãî áûëà îðèåíòèðîâàíà âåðòèêàëüíî (ðèñ. 1a). �ðà��èòîâûå ïëàñòèíêè ðàçìåùàëèñü òàêèì îáðàçîì,÷òîáû îñü  êðèñòàëëà ñîâïàäàëà ñ íîðìàëüþ N êïëîñêîñòè äåðæàòåëÿ. Ïó÷îê ñèíõðîòðîííîãî èçëó�÷åíèÿ I , ïîëÿðèçîâàííûé â ãîðèçîíòàëüíîé ïëîñêî�ñòè, ïîïàäàë íà îáðàçåö ïîä ðàçíûìè óãëàìè � êïîâåðõíîñòè äåðæàòåëÿ. Äåðæàòåëü îáðàçöà îáåñïå�÷èâàë èçìåíåíèå óãëà ñêîëüæåíèÿ îò 15Æ äî 90Æ ñ øà�ãîì 15Æ. �åãèñòðàöèÿ ýìèòèðóåìûõ ýëåêòðîíîâ îñó�ùåñòâëÿëàñü ñ ïîìîùüþ âòîðè÷íîãî ýëåêòðîííîãîóìíîæèòåëÿ (ÂÝÓ). Äëÿ èçìåðåíèÿ íîðìèðîâî÷íî�ãî ñïåêòðà ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ðåãèñòðèðîâàëñÿýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë ñ çîëîòîé ñåòêè, ðàñïîëîæåí�

íîé äî îáðàçöà. Ïåðåä èçìåðåíèåì ñïåêòðîâ îáðàçöûïðîãðåâàëèñü â âàêóóìíîé êàìåðå ïðè òåìïåðàòóðåîêîëî 150 ÆÑ äëÿ óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå�êóë. �àáî÷åå äàâëåíèå â êàìåðå ñîñòàâëÿëî ïðèìåð�íî 10�7 Ïà.�åíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ãðà�èòîâûõîáðàçöîâ, èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ óãëàõ�, ïðåäñòàâ�ëåíû íà ðèñ. 1á�ã. Âî âñåõ ñïåêòðàõ âûäåëÿþòñÿ ðå�çîíàíñû A è C, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì 1s! ��è 1s! ��. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãëîâîé çàâèñèìîñòè îò�íîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé â ìàêñèìóìàõ A è C ñïåê�òðû áûëè íîðìèðîâàíû íà èíòåíñèâíîñòü â ìàêñè�ìóìå C. Â ñïåêòðå, ïîëó÷åííîì ïðè óãëå ñêîëüæå�íèÿ 15Æ, îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåçîíàíñà Aìàêñèìàëüíà. Óâåëè÷åíèå óãëà � ïðèâîäèò ê óìåíü�øåíèþ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà Aè ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó åå îòñóòñòâèþ â ñïåêòðåìîíîêðèñòàëëà ãðà�èòà (îáðàçåö 1). Òàêîå ïîâåäå�íèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà A âóãëîâîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ õîðîøîèçâåñòíî è ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ èçìåðåíèÿ ñïåê�òðîâ ïðè ïåðïåíäèêóëÿðíîé íàïðàâëåííîñòè âåêòî�ðà ïîëÿðèçàöèè ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ îòíîñèòåëü�íî îñè  [9℄. Ñîõðàíåíèå íåáîëüøîé èíòåíñèâíîñòèìàêñèìóìà A ïðè � = 90Æ â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ 2è 3 óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ðàçîðèåíòàöèè ãðà�èòî�âûõ ñëîåâ â äàííûõ îáðàçöàõ. Ïðè ýòîì íàèìåíååñòðóêòóðíî-ñîâåðøåííûì ÿâëÿåòñÿ îáðàçåö 3. Âèä�íî, ÷òî íàëè÷èå ðàçîðèåíòàöèè ãðà�èòîâûõ ñëîåâïðèâîäèò è ê ðàçíîìó ïîâåäåíèþ óãëîâûõ çàâèñèìî�ñòåé îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìîâ A èC â ñïåêòðå ãðà�èòà. Ìåæäó ðåçîíàíñàìèA è C ïðî�ÿâëÿåòñÿ îñîáåííîñòü B, êîòîðóþ ñâÿçûâàþò ñ ìåæ�ñëîåâûìè ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè [10℄, à òàêæåñ íàëè÷èåì ñâÿçåé C�O è C�H íà ïîâåðõíîñòè îá�ðàçöà [11℄. Ñïåêòðû, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1á�ã, ïî�êàçûâàþò, ÷òî �îðìà è èíòåíñèâíîñòü îñîáåííîñòèB ðàçëè÷íû äëÿ èññëåäîâàííûõ ãðà�èòîâûõ îáðàç�öîâ. Ñëàáàÿ óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ýòîé îñîáåííîñòèïðåäïîëàãàåò èçîòðîïíûé õàðàêòåð ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé, ó÷àñòâóþùèõ â åå �îðìèðîâàíèè.3. ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ Ó�ËÎÂÎÉÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈ �ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÈÕÑÏÅÊÒ�ÎÂ ÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÈíòåíñèâíîñòü I ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ãðà�èòàäëÿ ïðîèçâîëüíîãî çíà÷åíèÿ óãëà ñêîëüæåíèÿ � ïà�äàþùåãî èçëó÷åíèÿ (ñì. ðèñ. 1a) ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíà â âèäåI(E;�) = I��(E)f��(�) + I��(E)f��(�); (1)695
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�èñ. 1. Ñõåìà ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (a) è K-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ãðà�èòîâûõ îáðàçöîâ1 (á ), 2 (â), 3 (ã), èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ óãëàõ ñêîëüæåíèÿ � = 15Æ, 30Æ, 45Æ, 60Æ, 75Æ, 90Æ ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ.Ñïåêòðû íîðìèðîâàíû íà èíòåíñèâíîñòü â ìàêñèìóìå C, è óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìàA ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ óãëà � çà èñêëþ÷åíèåì îáðàçöà 3, â ñïåêòðàõ êîòîðîãî îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòüìàêñèìóìà A, èçìåðåííàÿ ïðè 30Æ, âûøå, ÷åì ïðè 15Æãäå I��(��)(E) � âåëè÷èíû, ïðîïîðöèîíàëüíûå ìàò�ðè÷íûì ýëåìåíòàì ïåðåõîäîâ 1s ! �� è 1s ! ��,à f��(��)(�) � óãëîâûå çàâèñèìîñòè äëÿ ��- è��-êîìïîíåíò. Â ñëó÷àå ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ, ïîëÿ�ðèçîâàííîãî êàê óêàçàíî íà ðèñ. 1à, äëÿ óãëîâûõ çà�âèñèìîñòåé â ñëó÷àå ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ãðà�èòàèìååì f��(�) / os2�; f��(�) / sin2 �:Áëàãîäàðÿ ðàçíûì óãëîâûì çàâèñèìîñòÿì ��- è��-êîìïîíåíò áûëè âûäåëåíû ñïåêòðû, ñîîòâåò�ñòâóþùèå ïåðåõîäàì è ðåçîíàíñàì �- è �-òèïà.Íà ðèñ. 2a ïðèâåäåí ðåçóëüòàò âûäåëåíèÿ ��-è ��-êîìïîíåíò ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà 1.Êîìïîíåíòà � ÿâëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ñïåêòðîâ, èç�ìåðåííûõ ïðè � = 15Æ è � = 90Æ. Èíòåíñèâíîñòüâû÷èòàåìîãî ñïåêòðà (� = 90Æ) ïîäáèðàëàñü òà�êèì îáðàçîì, ÷òîáû â ðåçóëüòèðóþùåé êðèâîéîòñóòñòâîâàëà îñîáåííîñòü C. Êîìïîíåíòà � áûëàïîëó÷åíà âû÷èòàíèåì �-êîìïîíåíòû èç ñïåêòðà, èç�ìåðåííîãî ïðè � = 45Æ. Äîïîëíèòåëüíûì óñëîâèåìâ ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿëîñü îòñóòñòâèå èíòåíñèâíîñòèâ îáëàñòè ìàêñèìóìà A â ðåçóëüòèðóþùåé êðèâîé.Ñîîòíîøåíèå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ��- è��-êîìïîíåíò ñîñòàâëÿåò 1/2. Ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî ñïåêòð, èçìåðåííûé ïðè � = 90Æ, íå ìîæåòáûòü îòíåñåí ê ¾÷èñòîé¿ �-êîìïîíåíòå ãðà�èòàèç-çà ñòðóêòóðíûõ íåñîâåðøåíñòâ êðèñòàëëà, ÷òîïðîÿâèëîñü â âèäå ìàëîèíòåíñèâíîãî ìàêñèìóìà A.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ãðà��èòà ìû ïîëàãàëè, ÷òî âåëè÷èíû I��(E) è I��(E)ïðîïîðöèîíàëüíû ïàðöèàëüíûì ïëîòíîñòÿì ýëåê�òðîííûõ ��- è ��-ñîñòîÿíèé è ìîãóò áûòü ïîëó÷å�íû íà îñíîâå êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû ãðà�èòà. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòó�ðà ãðà�èòà (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P63=mm)áûëà ðàññ÷èòàíà ìåòîäîì �óíêöèîíàëà îáîáùåí�íîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (ìåòîä GGA) ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèà�ëà Perdew �Burke �Ernzerhof 96 [12℄ â ðàìêàõ êâàí�òîâî-õèìè÷åñêîé ïðîãðàììû WIEN2k [13℄. �àäèóñûàòîìíûõ ñ�åð äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïñåâäîïîòåíöèàëîâñîñòîÿíèé C2s è C2p ñîñòàâëÿëè 1.3�A. Âîëíîâûå�óíêöèè âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ðàñêëàäûâàëèñü ïîïëîñêèì âîëíàì äî ýíåðãèè �50Ry. Ïàðàìåòðû ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ãðà�èòà èìåëè ñëåäóþùèå çíà÷å�íèÿ: a = 4:650 àò. åä., b = a;  = 12:623 àò. åä. Ñà�ìîñîãëàñîâàíèå ðàñ÷åòà îñóùåñòâëÿëîñü ïî ýíåðãèèäî âåëè÷èíû 0.0001Ry. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé ïîëó÷åíà èíòåãðèðîâàíèåì ñ èñïîëüçîâàíè�696
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�èñ. 2. ��- è ��-êîìïîíåíòû (ñîîòâåòñòâåííî æèðíàÿ è òîíêàÿ êðèâûå) îáðàçöà 1, âûäåëåííûå èç óãëîâîé çàâèñè-ìîñòè K-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ãðà�èòà (à) è ïëîòíîñòü NC2p 2p-ñîñòîÿíèé, ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ��- è ��-ïîäñèñòåìãðà�èòà (á )åì 180 òî÷åê â íåïðèâîäèìîé ÷àñòè çîíû Áðèëëþý�íà. Ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéC2p ïîñòðîåíà îòäåëüíî äëÿ ��- è ��-ïîäñèñòåì èóøèðåíà ãàóññèàíîì ñ ïîëóøèðèíîé 0.06 ýÂ íà âñåìïðîòÿæåíèè ñïåêòðà.Íà ðèñ. 2á ïðèâåäåíà ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòüýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ãðà�èòà, ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ��- è ��-ïîäñèñòåì. Íóëåâîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñî�îòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ óðîâíÿ Ôåðìè. Òåîðåòè÷å�ñêèå êðèâûå áûëè ïðèâÿçàíû ê ýêñïåðèìåíòàëü�íîìó ïðî�èëþ ïî ïîëîæåíèþ ìàêñèìóìà C äëÿ��-êîìïîíåíòû (ðèñ. 2à). �åçîíàíñ C èìååò ýêñè�òîííóþ ïðèðîäó, è åãî ýíåðãèÿ ïðèìåðíî íà 0.3 ýÂíèæå êðàÿ ��-çîíû ãðà�èòà [14℄. Ýíåðãåòè÷åñêîåðàññòîÿíèå ìåæäó ìàêñèìóìàìè â ñïåêòðàõ ��- è��-êîìïîíåíò â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñîñòàâëÿåò îêî�ëî 6.9 ýÂ è õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãåòè÷åñêî�ìó èíòåðâàëó ìåæäó ðåçîíàíñàìè A è C (ïðèìåð�

íî 6.3 ýÂ) â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå. Â ïëîòíî�ñòè ñîñòîÿíèé ãðà�èòà âûäåëÿåòñÿ îñîáåííîñòü ïðèE � 6:1 ýÂ, îòíîñÿùàÿñÿ ê ìåæñëîåâûì âçàèìîäåé�ñòâèÿì. Â ýêñïåðèìåíòå òàêèå ñîñòîÿíèÿ äîëæíûïðîÿâëÿòüñÿ ïðè ýíåðãèè h� � 290 ýÂ è, ñëåäîâà�òåëüíî, îíè íå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê îñîáåííîñòèB, ðàñïîëîæåííîé â èíòåðâàëå 287.8�289.2 ýÂ. Ïî�ÿâëåíèå òàêîé îñîáåííîñòè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñàòîìíûìè äå�åêòàìè ãðà�èòîâûõ ñåòîê è ãðàíè÷�íûìè ñîñòîÿíèÿìè êðèñòàëëèòîâ. Îòìåòèì, ÷òî îñî�áåííîñòü B ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàõ êàê ��-, òàê è��-êîìïîíåíòû, ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ äëÿãðà�èòà. Õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó ðåíòãåíîñïåê�òðàëüíûìè äàííûìè è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ðàñ÷å�òîì îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ãðà�èòà ïîêàçûâàåò, ÷òîíàëè÷èå äûðêè íà 1s-óðîâíå íå îêàçûâàåò êàòàñòðî��è÷åñêîãî âëèÿíèÿ íà ïîëîæåíèå è èíòåíñèâíîñòüîñíîâíûõ îñîáåííîñòåé ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ.697
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� �'x�èñ. 3. Ìîäåëü ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ãðà�èòà (a) è ñõåìà, ïîÿñíÿþùàÿ âûâîä �îðìóë äëÿ óãëîâîé çàâèñèìîñòèèíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (á )Íàëè÷èå ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ãðà�èòîâûõ êðèñòàë�ëèòîâ â îáðàçöå óñëîæíÿåò âèä óãëîâûõ çàâèñèìî�ñòåé f��(��)(�). Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ãðà�èò ñîñòîèòèç êðèñòàëëèòîâ ñ îäèíàêîâûìè èëè áëèçêèìè ïîâåëè÷èíå ëèíåéíûìè ðàçìåðàìè (ðèñ. 3à). Ïðåäïî�ëîæèì òàêæå, ÷òî ëèíåéíûå ðàçìåðû ñëîåâ â êðèñ-òàëëèòàõ íàñòîëüêî âåëèêè, ÷òî âëèÿíèåì êðàåâûõý��åêòîâ íà óãëîâóþ çàâèñèìîñòü ðåíòãåíîâñêèõñïåêòðîâ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïóñòü âåêòîð E(�),îïðåäåëÿþùèé íàïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî âåêòîðàïàäàþùåãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ðàñïîëîæåí âïëîñêîñòè xz è ñîñòàâëÿåò óãîë � ñ ïëîñêîñòüþ äåð�æàòåëÿ îáðàçöà (ðèñ. 3á ). Îðèåíòàöèÿ ãðà�èòîâîéïëîñêîñòè � íåêîòîðîãî êðèñòàëëèòà îòíîñèòåëüíîïîâåðõíîñòè îáðàçöà çàäàåòñÿ âåêòîðîì íîðìàëè n,íàïðàâëåíèå êîòîðîãî â ñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîð�äèíàò ñ îñüþ z, ñîâïàäàþùåé ñ âåêòîðîì N, îïðåäå�ëÿåòñÿ óãëàìè ' è �.Âêëàä ��-ñèñòåìû ãðà�èòîâîé ïëîñêîñòè � âñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êâàäðàòîì ïðîåê�öèè âåêòîðà E íà íàïðàâëåíèå n:df��('; �;�) = (E(�) � n('; �))2d':Äëÿ ��-ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóþùèé óãëîâîé âêëàäîïðåäåëÿåòñÿ êâàäðàòîì ïðîåêöèè âåêòîðà E íàïëîñêîñòü � :df��('; �;�) = jE(�)j2 �1� (E(�) � n('; �))2� d':Ïðîâîäÿ èíòåãðèðîâàíèå ïî ' â ïðåäåëàõ îò 0 äî 2�,ïîëó÷èì

f��(�;�) == �12 � 12 os2 � + 32 os2 � os2�� 12 os2�� ; (2)f��(�;�) == �12 + 12 os2 � � 32 os2 � os2�+ 12 os2�� : (3)Ïîäñòàâèâ â âûðàæåíèÿ (2) è (3) çíà÷åíèå � = 0, ïî�ëó÷èì óãëîâóþ çàâèñèìîñòü ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðàïîãëîùåíèÿ äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà âñå ïëîñêîñòè, ñîñòàâ�ëÿþùèå ãðà�èò, îðèåíòèðîâàíû ïàðàëëåëüíî äðóãäðóãó. Âçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ ãðà�èòîâûõ ñëîåâ â ñî�ñåäíèõ êðèñòàëëèòàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ íåêîòîðûì óã�ëîâûì ðàñïðåäåëåíèåì. Íå íàðóøàÿ îáùíîñòè, ìîæ�íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîñ�êîñòåé â ãðà�èòå õàðàêòåðèçóåòñÿ íîðìàëüíûì ðàñ�ïðåäåëåíèåì ñ íóëåâûì ñðåäíèì:�(�; w) = A exp"�� �w�2 ln 2# ;ãäå A� íîðìèðóþùèé ìíîæèòåëü. Ïðè çàäàííîé ïî�ëóøèðèíå w âåëè÷èíà �(�; w) îïðåäåëÿåò ÷èñëî ïëîñ�êîñòåé, íîðìàëè ê êîòîðûì ðàñïîëîæåíû íà êîíè�÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ñ óãëîì 2� ïðè âåðøèíå. Òîãäàóãëîâîé âêëàä â ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäåf��(��)(�; w) = �=2Z0 f��(��)(�;�)�(�; w) sin � d�: (4)698



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 4 (10), 2006 Îïðåäåëåíèå ðàçîðèåíòàöèè ãðà�èòîâûõ êðèñòàëëèòîâ : : :Çäåñü sin � � âåñîâîé ìíîæèòåëü, âîçíèêàþùèéâñëåäñòâèå öèëèíäðè÷åñêîé ñèììåòðèè çàäà÷è. Òà�êèì îáðàçîì, îáùèé âèä ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ (1) äëÿðàçóïîðÿäî÷åííîãî ãðà�èòà ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (4)ïðèìåò âèäI(E;�) = I��(E)f��(�; w) + I��(E)f��(�; w): (5)Íîðìèðîâêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ íà èíòåí�ñèâíîñòü ìàêñèìóìà C(��) îçíà÷àåò, ÷òî ñïåêòðûìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåIn(E;�) == I��(E)f�(�; w)+I��(E)f�(�; w)I��(E��max)f�(�; w)+I��(E��max)f�(�; w) : (6)Çäåñü E��max � ýíåðãèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðåçîíàí�ñó â ñïåêòðå ��-êîìïîíåíòû (ñì. ðèñ. 2á ). Âåëè÷è�íû I��(��)(E) ïðîïîðöèîíàëüíû ïàðöèàëüíûì ïëîò�íîñòÿì ýëåêòðîííûõ 2p-ñîñòîÿíèé ãðà�èòà äëÿ �- è�-ñèñòåì, ïîýòîìó ïðè ýíåðãèÿõ, ìåíüøèõ E��max,âûðàæåíèå (6) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â óïðîùåí�íîé �îðìå:In(E;�) == I��(E)f��(�; w)I��(E��max)f��(�; w)+I��(E��max)f��(�; w) ; (7)ïîñêîëüêó I��(E)� I��(E) (ñì. ðèñ. 2a). Äëÿ êàæäî�ãî èç îáðàçöîâ ïîñòðîèì çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîéèíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà A(��) îò óãëà �. Èñïîëü�çóÿ âûðàæåíèå (7), îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòüìîæåì ïðåäñòàâèòü â âèäåF (�; w) = In(E;�)In(E; 15Æ) == 1 +Kf��(15Æ; w)=f��(15Æ; w)1 +Kf��(�; w)=f��(�; w) ; (8)ãäå K ñîîòâåòñòâóåò îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåéI��(E��max)=I��(E��max).Íàèìåíüøàÿ èíòåíñèâíîñòü ��-ðåçîíàíñà âK-ñïåêòðå ãðà�èòà, èçìåðåííîì ïðè � = 90Æ,íàáëþäàëàñü äëÿ îáðàçöà 1. Ïðåäïîëîæèì, ÷òîäàííûé îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èäåàëüíûé ãðà��èò. Â ýòîì ñëó÷àå óãëîâûå çàâèñèìîñòè âêëàäîâ��- è ��-êîìïîíåíò íå çàâèñÿò îò w, à âåëè÷èíà Kìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð,çíà÷åíèå êîòîðîãî ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî èç íàè�ëó÷øåãî ñîîòâåòñòâèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Çíà÷åíèåK äëÿ îáðàçöà 1, îïðåäåëåííîå ìåòîäîì íàèìåíü�øèõ êâàäðàòîâ, ðàâíî 0.842. Ïðåäïîëîæèì äàëåå,÷òî âåëè÷èíà K íå çàâèñèò îò ðàçóïîðÿäî÷åíèÿêðèñòàëëèòîâ â ãðà�èòå. Òîãäà, èñïîëüçóÿ ïîëó÷åí�íûå ðàíåå âûðàæåíèÿ äëÿ óãëîâûõ âêëàäîâ ��- è
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Θ�èñ. 4. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåí-ñèâíîñòè ìàêñèìóìà A(��) â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿîáðàçöîâ 1 (�), 2 (�), 3 (N), à òàêæå ðåçóëüòàò àï-ïðîêñèìàöèè ýòîé çàâèñèìîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåìïðåäëîæåííîé ìîäåëè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ãðà-�èòà: êðèâàÿ 1 � èäåàëüíûé ãðà�èò; 2 � w = 10Æ;3 � w = 28:5Æ��-ïîäñèñòåì â ðåíòãåíîâñêèé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿè ðàññìàòðèâàÿ îáðàçöû 2 è 3 êàê íåèäåàëüíûå,ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ìîæíî îïðåäåëèòüâåëè÷èíó w. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèÿñîñòàâèëè 10Æ è 28.5Æ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îáðàçöîâ2 è 3. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûåòî÷êè, à òàêæå çàâèñèìîñòè F (�; w), ïîäîáðàííûåäëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâ.Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòèóãëîâóþ çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ è òåíäåíöèþ èçìåíå�íèÿ ýòîé çàâèñèìîñòè ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ðàçó�ïîðÿäî÷åííîñòè êðèñòàëëèòîâ ãðà�èòà. Îäíàêî ìî�äåëü ïðèâîäèò ê çàíèæåíèþ îòíîñèòåëüíîé èíòåí�ñèâíîñòè îñîáåííîñòè A ïðè ìàëûõ óãëàõ ïàäåíèÿèçëó÷åíèÿ. Ïðè ýòîì ÷åì ìåíåå ñîâåðøåíåí îáðàçåö,òåì ñèëüíåå ïðîÿâëÿåòñÿ ý��åêò çàíèæåíèÿ èíòåí�ñèâíîñòè. Îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê îòòåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ñâÿçàíî ñ îãðàíè÷åíèÿ�ìè èñïîëüçóåìîé ìîäåëè. Ìû ïîëàãàëè, ÷òî ãðà�èòñîñòîèò èç êðèñòàëëèòîâ ñ îäèíàêîâûìè èëè áëèçêè�ìè ïî âåëè÷èíå ëèíåéíûìè ðàçìåðàìè. Ïîâåðõíîñòüîáðàçöîâ ïåðåä èçìåðåíèåì ñïåêòðîâ áûëà ïîëó÷åíàìåòîäîì ñêîëà, ïîýòîìó ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ âáëè�çè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò ðàçìå�ðîâ â îáúåìå îáðàçöà. Áîëåå òîãî, èç-çà ðàñêàëû�âàíèÿ âçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëèòîâ â ïîâåðõ�íîñòíîì ñëîå ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò òàêîâîé â îáúåìå.Ïðè ìàëûõ óãëàõ ñêîëüæåíèÿ ïàäàþùåãî èçëó�699
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�èñ. 5. Óãëîâûå çàâèñèìîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ãðà�èòà, ïîñòðîåííûå äëÿ ðàçíûõ óãëîâûõ ðàñ-ïðåäåëåíèé w êðèñòàëëèòîâ (à � èäåàëüíûé ãðà�èò; á � w = 10Æ; â � w = 30Æ), ïðè óãëàõ ñêîëüæåíèÿ � = 15Æ,30Æ, 45Æ, 60Æ, 75Æ, 90Æ ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ (êðèâûå ñâåðõó âíèç)÷åíèÿ îñíîâíîé âêëàä â ïîãëîùåíèå áóäóò äàâàòüòå êðèñòàëëèòû, íîðìàëè êîòîðûõ íàèáîëåå ñèëüíîîòêëîíåíû îò íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Òà�êèì îáðàçîì, â âûðàæåíèè (4) ïðè ðàñ÷åòå óãëîâûõâêëàäîâ �- è �-ñèñòåì â ïîãëîùåíèå íèæíèé ïðåäåëèíòåãðèðîâàíèÿ ìîæåò áûòü îòëè÷åí îò íóëÿ. Ôè�çè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ìàëûõ óãëàõ ñêîëü�æåíèÿ â ïîãëîùåíèè ó÷àñòâóþò òîëüêî êðèñòàëëè�òû, ñîîòâåòñòâóþùèå õâîñòó ãàóññîâà óãëîâîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ, à ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå óãëà ïðèâî�äèò ê óâåëè÷åíèþ äîëè êðèñòàëëèòîâ, ó÷àñòâóþùèõâ ïîãëîùåíèè. Ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè èçëó÷åíèÿðàññìàòðèâàåòñÿ âñå óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå êðèñòàë�ëèòîâ. Ïîëîæèì, ÷òî íèæíèé ïðåäåë â èíòåãðàëå(4) èçìåíÿåòñÿ ëèíåéíî îò w (øèðèíà ãàóññîâà ðàñ�ïðåäåëåíèÿ êðèñòàëëèòîâ) ïðè � = 0Æ äî íóëÿ ïðè� = 90Æ. Òîãäà äëÿ çíà÷åíèÿ w = 28:5Æ (îáðàçåö3) îòêëîíåíèå ðàññ÷èòàííîé êðèâîé îò ýêñïåðèìåí�òàëüíîé, îáóñëîâëåííîå ý��åêòîì ¾òåíè¿ ïðè óãëàõïàäåíèÿ, ìåíüøèõ øèðèíû ãàóññîâà ðàñïðåäåëåíèÿ,ñîñòàâëÿåò îêîëî 10%.Äëÿ îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèé w ðàçóïîðÿäî÷åíèÿãðà�èòîâûõ êðèñòàëëèòîâ áûëè ðàññ÷èòàíû óãëî�âûå çàâèñèìîñòè òåîðåòè÷åñêèõ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåê�òðîâ (ðèñ. 5). Ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû íà îñíîâåðàñ÷åòà ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ��-

è ��-ñîñòîÿíèé ãðà�èòà è âûðàæåíèé (4), (5). Ïîëó�÷åííûå ïðè ðàñ÷åòå ñïåêòðû íîðìèðîâàëèñü ïî èí�òåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà ��-êîìïîíåíòû. Òåîðåòè÷å�ñêèå ñïåêòðû èìåþò çàâèñèìîñòü îò óãëà �, ïîäîá�íóþ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîé. Âèäíî, ÷òî äà�æå íåáîëüøîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå ãðà�èòîâûõ ñëîåâ âîáðàçöå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ âêëàäà ��-ñîñòîÿíèéïðè óãëå � = 90Æ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÌîäåëèðîâàíèå óãëîâîé çàâèñèìîñòè ðåíòãå�íîâñêèõ ñïåêòðîâ ãðà�èòà ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþóïîðÿäî÷åíèÿ ãðà�èòîâûõ ïëîñêîñòåé ïîçâîëÿåòîïðåäåëèòü ñòåïåíü ñîâåðøåíñòâà îáðàçöîâ, ïîëó�÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ ñèíòåòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.Õàðàêòåð óãëîâîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðîâ âáëèçèK-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ãðà�èòà óêàçûâàåò íà ðàç�ëè÷èå âî âçàèìíûõ îðèåíòàöèÿõ êðèñòàëëèòîâ,ñîñòàâëÿþùèõ ìàòåðèàë. Ñ ó÷åòîì ãèïîòåçû îíîðìàëüíîì óãëîâîì ðàñïðåäåëåíèè îòêëîíåíèÿêðèñòàëëèòîâ îò ïëîñêîñòè îáðàçöà áûëè âûâåäåíû�îðìóëû, îïèñûâàþùèå óãëîâûå çàâèñèìîñòè äëÿýëåêòðîííûõ ��- è ��-ïîäñèñòåì ãðà�èòà. Ìîäåëè�ðîâàíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íå òîëüêî âûÿâèëîêîððåëÿöèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè,700
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