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ÎÏÒÈ×ÅÑÊÀß È ÝÏ�-ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈßÊ�ÈÑÒÀËËÀ La3Ga5SiO14:MnÂ. È. Áóðêîâ a, Ñ. Â. �óäåíêî a;b*, Ë. Í. Àëÿáüåâà aaÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò (�Ó)141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 ìàðòà 2014 ã.Èññëåäîâàíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, êðóãîâîãî äèõðîèçìà, ëþìèíåñöåíöèè è ÝÏ� êðèñòàëëàLa3Ga5SiO14:Mn. Îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðè T = 8 Ê è T = 300 Ê, ÝÏ� � ïðè 300 Ê. Ïîëó-÷åííûå ñïåêòðû ïîäîáíû ñïåêòðàì îêòàýäðè÷åñêè êîîðäèíèðîâàííîãî èîíà Cr3+ â ðàçëè÷íûõ êðèñòàë-ëàõ. Â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè àêòèâíî òîëüêî 2Eg-ñîñòîÿíèå. Àíàëèç íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îïòè÷åñêèõñïåêòðîâ ïîçâîëèë âûÿâèòü ïîëîñû, õàðàêòåðíûå äëÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ èîíîâ Mn4+ ñ êîí�èãóðà-öèåé 3d3 â îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè 1a ñòðóêòóðû. Cïåêòð ÝÏ� õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ãàìèëüòîíèàíîì ñîñïèíîì S = 3=2, ó÷èòûâàþùèì àêñèàëüíûå è ëîêàëüíûå ðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ êèñëîðîäíûõ îêòàýä-ðîâ, à òàêæå ñâåðõòîíêîå âçàèìîäåéñòâèå. Îöåíåíû ïàðàìåòðû ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà è èõ âîçìîæíûéðàçáðîñ, îáóñëîâëåííûé íåóïîðÿäî÷åííîñòüþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Èç àíàëèçà óãëîâûõ çàâèñè-ìîñòåé ïîëîæåíèÿ è øèðèíû ëèíèè îöåíåíà âåëè÷èíà ðàçáðîñà íàïðàâëåíèé ëîêàëüíûõ îñåé òðåòüåãîïîðÿäêà 1a-îêòàýäðîâ.DOI: 10.7868/S00444510141001741. ÂÂÅÄÅÍÈÅËàíãàñèò La3Ga5SiO14 (LGS), äàâøèé íàçâàíèåîáøèðíîìó ñåìåéñòâó ñîåäèíåíèé, êðèñòàëëèçóåòñÿâ ñòðóêòóðíîì òèïå Ca3Ga2Ge4O14 (ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà P321, Z = 1) [1; 2℄. Ñòðóêòóðà ñîñòîèòèç ïåðïåíäèêóëÿðíûõ îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà C3 ÷å�ðåäóþùèõñÿ ñëîåâ êèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ, ìåæäóêîòîðûìè ðàñïîëàãàþòñÿ ñëîè, îáðàçîâàííûå êèñëî�ðîäíûìè äå�îðìèðîâàííûìè òîìñîíîâñêèìè êóáà�ìè è îêòàýäðàìè (ðèñ. 1). Â òîìñîíîâñêèõ êóáàõ âïîçèöèè 3e ñ ñèììåòðèåé C2 ðàñïîëàãàþòñÿ èîíûLa3+, â îêòàýäðàõ â ïîçèöèè 1a � èîíû Ga3+ (ñèì�ìåòðèÿ D3). Òåòðàýäðè÷åñêèå ñëîè ñîñòîÿò èç òåò�ðàýäðîâ äâóõ òèïîâ. Îäíè, áîëåå êðóïíûå, çàñåëå�íû èîíàìè Ga3+ â ïîçèöèè 3f (ñèììåòðèÿ C2), äðó�ãèå, áîëåå ìåëêèå, çàñåëåíû ñòàòèñòè÷åñêè èîíàìèGa3+ è Si4+ â ñîîòíîøåíèè 1:1 (ïîçèöèÿ 2d ñ ñèì�ìåòðèåé C3), ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçóïîðÿäî÷åíèþ êðè�ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû LGS. Îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà*E-mail: gudenko�hotbox.ru

2d-òåòðàýäðîâ ñîîñíû ñ îñüþ C3, ïðè÷åì âåðøèíûäâóõ ñîñåäíèõ òåòðàýäðîâ íàïðàâëåíû â ïðîòèâîïî�ëîæíûå ñòîðîíû.Cïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ÑÏ) è êðóãîâîãî äèõðî�èçìà (ÊÄ) íîìèíàëüíî ÷èñòûõ êðèñòàëëîâ ñåìåé�ñòâà ëàíãàñèòà èññëåäîâàëèñü â ðàáîòå [3℄, à äîïè�ðîâàííûõ èîíàìè ïåðåõîäíûõ 3d-ýëåìåíòîâ � â ðà�áîòàõ [4�6℄. Â ÷àñòíîñòè, â êðèñòàëëàõ, äîïèðîâàí�íûõ õðîìîì, îáíàðóæåíû èîíû Cr3+ è Cr4+, ïðè�÷åì îòíîøåíèå Cr3+/Cr4+ â êðèñòàëëàõ â çàâèñèìî�ñòè îò ñîñòàâà ìåíÿåòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ [4℄. Âðàáîòå [5℄ íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿÑÏ è ñïåêòðîâ ÝÏ� êðèñòàëëà LGS:Mn ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå î ïðèñóò�ñòâèè èîíà Mn2+ â òåòðàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè 3f .Â ðàáîòå [6℄ â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëàCa3Ga2Ge4O14:Mn ñäåëàí âûâîä î âõîæäåíèè ïðè�ìåñíîãî èîíà â ðåøåòêó êðèñòàëëà â âèäå Mn3+.Òàêèì îáðàçîì, ïðè äîïèðîâàíèè êðèñòàëëîâ ñåìåé�ñòâà ëàíãàñèòà èîíàìè 3d-ýëåìåíòîâ òðóäíî çàðàíååïðåäñêàçàòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ èîíà è óêàçàòü åãîïîëîæåíèå â ñòðóêòóðå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîâòîð�íî èññëåäîâàíû ÑÏ è ÊÄ è âïåðâûå ñïåêòðû ëþìè�820



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Îïòè÷åñêàÿ è ÝÏ�-ïåêòðîñêîïèÿ : : :
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La3+(3e) Ga3+(1a) Ga3+(3f ) 1/2Ga3+ + 1/2Si4+(2d)�èñ. 1. Ñòðóêòóðà êðèñòàëëà La3Ga5SiO14 [1℄íåñöåíöèè (ÑË) êðèñòàëëà LGS:Mn ïðè T = 8 Ê, àòàêæå ñïåêòðû ÝÏ� ïðè T = 300 Ê ñ öåëüþ îïðå�äåëåíèÿ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà è èõïîëîæåíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå.Èçó÷åíèå ÝÏ� ñïåêòðîâ äàåò âàæíóþ èí�îðìà�öèþ î âåëè÷èíå ñïèíà, âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, ìåñòåðàñïîëîæåíèÿ ïðèìåñíîãî öåíòðà, ñèììåòðèè åãî ëî�êàëüíîãî îêðóæåíèÿ è ïàðàìåòðàõ êðèñòàëëè÷åñêî�ãî ïîëÿ. Ýòè ñâåäåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëåçíûìè êàêäëÿ îïðåäåëåíèÿ ïåðñïåêòèâ èñïîëüçîâàíèÿ èçó÷à�åìîãî êðèñòàëëà, òàê è äëÿ îïðåäåëåíèÿ òðåáîâà�íèé ê �èçè÷åñêèì ñâîéñòâàì âíîâü ñîçäàâàåìûõêðèñòàëëîâ. Â ðàáîòàõ [7; 8℄ â êðèñòàëëàõ LGS èSr3Ga2Ge4O14 èññëåäîâàí ÝÏ� èîíîâ Cr3+. Â îáî�èõ ñëó÷àÿõ óäàëîñü îöåíèòü ïàðàìåòðû êðèñòàëëè�÷åñêîãî ïîëÿ è êà÷åñòâåííî îïèñàòü âëèÿíèå íà ñïåê�òðû ïðèñóùåé ýòèì êðèñòàëëàì ñòðóêòóðíîé íåóïî�ðÿäî÷åííîñòè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûò�êà áîëåå òùàòåëüíîãî è ãëóáîêîãî àíàëèçà ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ÝÏ�. Â ÷àñòíîñòè, ïîëó÷åíûàíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ øèðèíû è ïîëîæå�íèÿ ëèíèé, ó÷òåíî âëèÿíèå ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ. Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ïðèìåñíûõ öåíòðîâèîíîâ Mn, îáëàäàþùèõ íåíóëåâûì ÿäåðíûì ñïè�íîì, ïîçâîëèëî ïî ýâîëþöèè êàðòèíû ñâåðõòîíêîãîðàñùåïëåíèÿ, âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíîé ê ïàðàìåòðàìêðèñòàëëà è îðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ, îöåíèòü,íàïðèìåð, ñòåïåíü ðàçáðîñà ëîêàëüíûõ îñåé òðåòüå�ãî ïîðÿäêà â îêòàýäðàõ áåç ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé.Àêêóðàòíîå èíòåãðèðîâàíèå ñïåêòðîâ ïîçâîëèëî ñõîðîøåé òî÷íîñòüþ îöåíèòü ñïèí èîíîâ Mn è äîëþïðèìåñåé, íàõîäÿùèõñÿ â íåèñêàæåííûõ îêòàýäðàõ.

Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî èíòåíñèâíîñòü çàïðåùåííîãîñ èçìåíåíèåì ïðîåêöèè ñïèíà íà òðè (!) åäèíèöû(�M = 3) ïåðåõîäà â ìàëûõ ïîëÿõ â òî÷íîñòè ñîîò�âåòñòâóåò ñòåïåíè ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé, ïîëó÷åí�íîé èç àíàëèçà ïîëîæåíèÿ è øèðèíû ëèíèè.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÁîëüøîé ñîâåðøåííûé ìîíîêðèñòàëë LGS:Mnáûë âûðàùåí Ìèëëåì ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî â àò�ìîñ�åðå 2O2�98N2 [9℄, êîíöåíòðàöèÿ Mn ñîñòàâëÿëà0.1 àò.%, (÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîé êîíöåíòðà�öèè C = 5:7 � 10�3 ìîëü�ë�1). Êðèñòàëë èìåë ðîçî�âóþ îêðàñêó. Îáðàçöû äëÿ îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèéòîëùèíîé 0.5�3 ìì áûëè âûðåçàíû ïåðïåíäèêóëÿð�íî è âäîëü îïòè÷åñêîé îñè C3. Äëÿ èçìåðåíèé ñïåê�òðîâ ÝÏ� áûë âûðåçàí îáðàçåö â âèäå ïàðàëëåëåïè�ïåäà ðàçìåðàìè 3:7�3:8�4:4 ìì3 ñ ðåáðàìè, ïàðàë�ëåëüíûìè ñîîòâåòñòâåííî îñÿì C3[0001℄, C2[2�1�10℄ è[01�10℄. Ìàññà îáðàçöà ñîñòàâëÿëà 333.7 ìã.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàðåãèñòðèðîâàíûíà ñïåêòðî�îòîìåòðå Hitahi-330 â äèàïàçîíå300�800 íì, ñïåêòðû ÊÄ � íà äèõðîãðà�å Mark 3S(Jobin Yvon) â äèàïàçîíå 300�800 íì ïðè T = 300 Êè T = 8 Ê. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèèèñïîëüçîâàëîñü èçëó÷åíèå ëàçåðà LCM-S-111 (� == 532 íì, P = 55 ìÂò), ðàáîòàþùåãî â íåïðåðûâíîìðåæèìå. �åãèñòðàöèÿ ÑË âûïîëíåíà íà ìîíîõðî�ìàòîðå ÌÄ�-23 ñ âûâîäîì ñèãíàëà íà êîìïüþòåð.Äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ èçìåðåíèé èñïîëüçî�âàëñÿ êðèîñòàò çàìêíóòîãî öèêëà (Janis ResearhCompany).821



Â. È. Áóðêîâ, Ñ. Â. �óäåíêî, Ë. Í. Àëÿáüåâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014�åãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ÝÏ� îñóùåñòâëÿëàñü íàñïåêòðîìåòðå Bruker-ESP300. Èçìåðåíèÿ âûïîëíå�íû íà ÷àñòîòå � � 9:32 ��ö ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå. �åãèñòðèðîâàëàñü ïðîèçâîäíàÿ ñèãíàëà ïîãëî�ùåíèÿ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé îáðàçåö îäíîé èçãðàíåé ïðèêëåèâàëñÿ ê íèæíåé òîðöåâîé ïîâåðõíî�ñòè êâàðöåâîãî äåðæàòåëÿ. Ïðè ïîìîùè ãîíèîìåòðàäåðæàòåëü ñ îáðàçöîì âðàùàëñÿ â ìàãíèòíîì ïîëå.Òî÷íîñòü óñòàíîâêè óãëà ñîñòàâëÿëà äîëè ãðàäóñà.Ñïåêòðû ÝÏ� èññëåäîâàíû âî âñåõ äèàïàçîíàõ óã�ëîâ ñ ìàãíèòíûì ïîëåì â ïëîñêîñòÿõ (0001), (2�1�10)è (01�10).3. ÑÏÅÊÒ�Û ÏÎ�ËÎÙÅÍÈß, Ê�Ó�ÎÂÎ�ÎÄÈÕ�ÎÈÇÌÀ È ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈÂ àêñèàëüíîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëàLGS:Ìn ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îò÷åòëèâîïðîÿâëÿåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì îêîëî500 íì (ðèñ. 2à). Âòîðàÿ ïîëîñà â îáëàñòè ïðèìåð�íî 350 íì îòìå÷àåòñÿ â âèäå ïåðåãèáà íà êðûëåèíòåíñèâíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïðè T = 8 Ê íàðÿäó ñóêàçàííûìè ïîëîñàìè ïðîÿâëÿåòñÿ ïåðåãèá â îáëà�
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�èñ. 2. a) Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëà LGS:Mnïðè T = 8 K (1 ) è T = 300 Ê (2, 6 ); ñïåêòðëþìèíåñöåíöèè êðèñòàëëà LGS:Mn ïðè T = 8 K(3 ), á) ñïåêòð êðóãîâîãî äèõðîèçìà (ÊÄ) êðèñòàëëàLGS:Mn ïðè T = 8 K (1 ) è T = 300 Ê (2, 4 ); ñïåêòðÊÄ íåëåãèðîâàííîãî êðèñòàëëà LGS (5 ). Çäåñü "[ë�ìîëü�1�ñì�1℄ � äåñÿòè÷íûé ìîëÿðíûé êîý��è-öèåíò ïîãëîùåíèÿ, �" [ë�ìîëü�1�ñì�1℄ � äåñÿòè÷-íûé ìîëÿðíûé êîý��èöèåíò ÊÄ, C [ìîëü�ë�1℄ �êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ (èîíîâ ìàðãàí-öà)
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�; íì�èñ. 3. Îðòîàêñèàëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êðè-ñòàëëà LGS:Mn ïðè T = 300 Ê. Çäåñü "[ë�ìîëü�1�ñì�1℄ � äåñÿòè÷íûé ìîëÿðíûé êîý��è-öèåíò ïîãëîùåíèÿ, C [ìîëü�ë�1℄ � êîíöåíòðàöèÿàêòèâíûõ öåíòðîâ (èîíîâ ìàðãàíöà)ñòè 400�430 íì, êîòîðûé íå îòìå÷àåòñÿ â ñïåêòðåïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èç-çà ïåðåíàëîæåíèÿ ñèíòåíñèâíîé ïîëîñîé, ðàñïîëîæåííîé íèæå 400 íì.Â îðòîàêñèàëüíîì �-ñïåêòðå (E ? C3) ìàêñèìóìäëèííîâîëíîâîé ïîëîñû íàáëþäàåòñÿ ïðè 508 íì, àâ �-ñïåêòðå (E k C3) � ïðè 515 íì (ðèñ. 3).Â ñïåêòðå ÊÄ (ðèñ. 2á ) ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå íàáëþäàþòñÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðèáëè�çèòåëüíî ïðè 500 íì, ïåðåãèá ïðè 370�430 íì (âñåïîëîæèòåëüíîãî çíàêà) è îòðèöàòåëüíàÿ ïîëîñà ñìàêñèìóìîì ïðè 355 íì. Èíòåðâàë â øêàëå ýíåðãèèìåæäó ìàêñèìóìàìè ïîëîæèòåëüíîé è îòðèöàòåëü�íîé ïîëîñ ÊÄ �W � 8300 ñì�1. Â ñïåêòðå ÊÄ ïðèT = 8Ê ïðîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ïåðåãèá îêîëî460 íì. Çàìåòèì, ÷òî ïîëîæèòåëüíàÿ è îòðèöàòåëü�íàÿ ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ êðèñòàëëà LGS:Mn îòìå�÷åíû â ðàáîòå [5℄. Â îáëàñòè 335�400 íì ïîëîñû ïî�ëîæèòåëüíîãî çíàêà â ñïåêòðå ÊÄ íåëåãèðîâàííîãîêðèñòàëëà LGS, ïîÿâëåíèå êîòîðûõ ñâÿçàíî ñ äå�åê�òàìè ñòðóêòóðû [3℄, ïåðåêðûâàþòñÿ ñ îòðèöàòåëüíû�ìè ïîëîñàìè ÊÄ íà d�d-ïåðåõîäàõ èîíîâ ìàðãàíöà.Â îáëàñòè 600�800 íì ïðè T = 300 Ê çàðåãèñòðèðî�âàíû äâå ñëîæíûå îòðèöàòåëüíûå ïîëîñû ÊÄ ìàëîéèíòåíñèâíîñòè (ðèñ. 2á ): ïåðâàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìó�ìàìè ïðè 615 íì è 635 íì. Íà êîíòóðå âòîðîé ïîëî�ñû îòìå÷àåòñÿ ÷åòûðå ìàêñèìóìà ïðè 673, 695, 724,748 íì.822



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Îïòè÷åñêàÿ è ÝÏ�-ïåêòðîñêîïèÿ : : :Â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè, âîçáóæäàåìîé ëàçå�ðîì (ðèñ. 2a), ïðè T = 8 Ê ðåãèñòðèðóåòñÿ èíòåí�ñèâíàÿ ïîëîñà àñèììåòðè÷íîé �îðìû ñ ìàêñèìóìîìïðè 673 íì è ïåðåãèáîì íà êîíòóðå ïðè 695 íì, ïî�ëîæåíèÿ ìàêñèìóìà è ïåðåãèáà â ñïåêòðå ëþìèíåñ�öåíöèè ñîâïàäàþò ñ ïåðâûìè äâóìÿ ìàêñèìóìàìèâòîðîé ìàëîèíòåíñèâíîé ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ. Âîáëàñòè 600�650 íì, ò. å. â îáëàñòè ïåðâîé ìàëîèí�òåíñèâíîé ïîëîñû ÊÄ, ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè îáíà�ðóæåíû íå áûëè.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÏðè èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ âñòàåòâîïðîñ î âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè ìàðãàíöà è òèïå åãîïîçèöèè â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå. Ïðè ýòîì íàäîèìåòü â âèäó, ÷òî â îáëàñòè � < 500 íì â ÑÏ è ÊÄ ëå�æàò ïîëîñû, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê ýëåêòðîííûì ïåðå�õîäàì äå�åêòîâ ñòðóêòóðû [3℄. Èíòåíñèâíîñòü ýòèõïîëîñ, îñîáåííî â ñïåêòðàõ ÊÄ, òîãî æå ïîðÿäêà, ÷òîè èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïðèìåñíûõ èîíîâ ïðè ìàëîéèõ êîíöåíòðàöèè.Êàê èçâåñòíî, â íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñàõ èî�íû ìàðãàíöà âñòðå÷àþòñÿ â ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿîò äâóõ äî ñåìè [10; 11℄. Ïðè äîïèðîâàíèè ìàðãàí�öåì ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîâ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ èîíîâìàðãàíöà ìåíÿåòñÿ â òàêèõ æå ïðåäåëàõ. Ïî êðè�ñòàëëîõèìè÷åñêèì ñîîáðàæåíèÿì (îñíîâàííûì íàðåçóëüòàòàõ ñðàâíåíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ La3+, Ga3+è Si4+ ñ ðàäèóñàìè èîíîâ ìàðãàíöà â ðàçëè÷íîé ñòå�ïåíè îêèñëåíèÿ è êîîðäèíàöèè [12℄) â LGS èç âîç�ìîæíûõ çàìåùåíèé íàèáîëåå âåðîÿòíû ñëåäóþùèå:èîíû Mn2+ ìîãóò çàìåùàòü Ga3+ â ïîçèöèÿõ 1a è3f , Mn3+ è Mn4+ ìîãóò çàìåùàòü Ga3+ â îêòàýäðè�÷åñêîé ïîçèöèè 1a, à Mn5+ ìîãóò çàìåùàòü Si4+ âòåòðàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè 2d.Íà÷íåì ñ ðàññìîòðåíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õà�ðàêòåðèñòèê èîíà Mn2+ (d5). Èîííûå ðàäèóñû èîíîâMn2+ â îêòàýäðè÷åñêîé è òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäè�íàöèÿõ ñóùåñòâåííî áîëüøå èîííîãî ðàäèóñà Si4+ èìàëîâåðîÿòíî èõ âõîæäåíèå â ïîçèöèþ 2d [12℄. Òàê�æå ìàëîâåðîÿòíî âõîæäåíèå ýòèõ èîíîâ â ïîçèöèþ3e, êîòîðóþ çàíèìàþò â êðèñòàëëå êðóïíûå èîíûLa3+. Ñðàâíåíèå èîííûõ ðàäèóñîâ Ga3+ è Mn2+ ïî�êàçûâàåò âîçìîæíîñòü âõîæäåíèÿ ïîñëåäíèõ â ïîçè�öèþ 1a. Îäíàêî õàðàêòåðíûå äëÿ èîíà Mn2+ ïîëî�ñû â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ è ÊÄ êðèñòàëëà LGS:Mnèç-çà çàïðåùåííûõ ïî ñïèíó ïåðåõîäîâ [10; 11℄ íåîáíàðóæåíû. Â ðàáîòå [5℄ ñîîáùàåòñÿ î òåòðàýäðè�÷åñêîé êîîðäèíàöèè èîíà Mn2+ (d5) â ïîçèöèè 3f .

Îäíàêî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ÊÄ è ëþìèíåñöåíöèèíå ïîäòâåðæäàþò ýòîãî âûâîäà. Èîíû Mn5+ (d2) âðàñòâîðàõ è êðèñòàëëàõ îáû÷íî ïðåäïî÷èòàþò òåò�ðàýäðè÷åñêóþ êîîðäèíàöèþ [10℄. Â êðèñòàëëå LGSýòè èîíû â ïðèíöèïå ìîãóò çàíèìàòü òåòðàýäðè÷å�ñêèå ïîçèöèè â ðåøåòêå êðèñòàëëà, çàìåùàÿ àòîìûêðåìíèÿ, ïîñêîëüêó èîííûå ðàäèóñû Mn5+ è Si4+ðàçëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî (ñîîòâåòñòâåííî 0.33�Aè 0.26�A) [12℄. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêèMn5+ áûëè èçó÷åíû â ðàáîòàõ [12�18℄. Â ñïåêòðàõïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëîâ �îñ�àòîâ è âàíàäàòîâ ïåð�âûé ðàçðåøåííûé ïî ñïèíó è ñèììåòðèè ïåðåõîä3A2 ! 3T1 ëåæèò â îáëàñòè îò 600 íì äî 1000 íì. Èçñðàâíåíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èîíàMn5+ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè íàìè äëÿ êðè�ñòàëëà LGS:Mn, ñëåäóåò, ÷òî â îïòè÷åñêèõ ñïåê�òðàõ íàøåãî êðèñòàëëà õàðàêòåðíûå ïåðåõîäû èîíîâMn5+ íå ïðîÿâëÿþòñÿ.Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ïîëó÷åííûõ äëÿ êðèñòàëëàLGS:Mn ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñ ëèòå�ðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ êðèñòàëëîâ ñ ïðèìåñüþìàðãàíöà ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ îêîëî 500 íì ìîæíîïðèïèñàòü êàê ýëåêòðîííîìó ïåðåõîäó 5Eg ! 5T2g(Mn3+ [19; 20℄), òàê è ïåðåõîäó 4A2g ! 4T2g (Mn4+[20�26℄). Åñëè óêàçàííàÿ ïîëîñà ñâÿçàíà ñ åäèíñòâåí�íûì äëÿ êîí�èãóðàöèè d4 ïåðåõîäîì, ðàçðåøåííûìïî ñïèíó, 5Eg ! 5T2g (Mn3+), òî ïîëîñó ïðè 355 íìòðóäíî ïðèïèñàòü êàêîìó-ëèáî ïåðåõîäó ìåæäó ñî�ñòîÿíèÿìè ýòîé êîí�èãóðàöèè. Ê òîìó æå â èí�ðà�êðàñíîé îáëàñòè (îêîëî 1400 íì [20℄) íå íàáëþäà�åòñÿ õàðàêòåðíàÿ äëÿ Mn3+ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, êî�òîðàÿ îáû÷íî îòíîñèòñÿ ê ïåðåõîäó ìåæäó äâóìÿÿí-òåëëåðîâñêèìè êîìïîíåíòàìè 5Eg-ñîñòîÿíèÿ.Åñëè æå óêàçàííàÿ ïîëîñà (� � 500 íì, W �� 20000 ñì�1) ÿâëÿåòñÿ ïðîÿâëåíèåì ïåðåõîäà4A2g ! 4T2g (Mn4+), òî ïîëîñû â ñïåêòðå ïîãëîùå�íèÿ (350 íì) è ÊÄ (355 íì) åñòåñòâåííî ïðèïèñàòüâòîðîìó ðàçðåøåííîìó ïî ñïèíó ïåðåõîäó 4A2g !! 4T1g , õàðàêòåðíîìó äëÿ êîí�èãóðàöèè d3. Íåñîâ�ïàäåíèå ìàêñèìóìîâ â óêàçàííûõ ñïåêòðàõ (ðèñ. 2)îáóñëîâëåíî ïðîÿâëåíèåì â ñïåêòðå ÊÄ ïîëîñ ïîëî�æèòåëüíîãî çíàêà, ñâÿçàííûõ ñ äå�åêòàìè ñòðóê�òóðû [3℄. Ïîÿâëåíèå ïåðåãèáà ïðè T = 8 Ê â îá�ëàñòè ïîëîñû ïðè 500 íì, ñîîòâåòñòâóþùåé ðàçðå�øåííîìó ïåðåõîäó, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ðàñùåïëåíè�åì 4T2g-ñîñòîÿíèÿ èç-çà âëèÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ ñèììåòðèè D3. Îò÷åòëèâî ðàñùåïëåíèå ýòîãîñîñòîÿíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â ðàçëè÷èè ïîëîæåíèÿ ìàê�ñèìóìîâ ïîëîñ â îðòîàêñèàëüíûõ �- è �-ñïåêòðàõ(ðèñ. 3).Â ñïåêòðå ÊÄ ïîÿâëåíèå ïîëîñ îòðèöàòåëüíîãîçíàêà â îáëàñòè çàïðåùåííûõ ïî ñïèíó ïåðåõîäîâ823
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�èñ. 4. Äèàãðàììà Òàíàáå � Ñóãàíî äëÿ êîí�èãóðà-öèè d34A2g ! 2T1g è 4A2g ! 2Eg è íàëè÷èå èíòåíñèâ�íîé ëþìèíåñöåíöèè â îáëàñòè ïåðåõîäà 2Eg ! 4A2gñ ìàêñèìóìîì ïðè 673 íì (14860 ñì�1) òàêæå ñâè�äåòåëüñòâóåò î ñïðàâåäëèâîñòè îòíåñåíèÿ íàáëþäàå�ìûõ ïîëîñ ê ýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì Mn4+ â îêòàýä�ðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè. Âîçíèêàåò âîïðîñ îá îòíåñå�íèè ïîëîñû, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàõ ïîãëî�ùåíèÿ è ÊÄ ïðè T = 8 Ê â îáëàñòè 400�430 íì ââèäå ÷åòêî âûðàæåííîãî ïëå÷à.Èç äèàãðàììû Òàíàáå �Ñóãàíî äëÿ êîí�èãóðà�öèè d3 (ðèñ. 4) ñëåäóåò, ÷òî â èíòåðâàëå �0=B îò 20äî 33 ìåæäó äâóìÿ T -ñîñòîÿíèÿìè, ïåðåõîäû â êîòî�ðûå ðàçðåøåíû ïî ñïèíó, ëåæèò ñîñòîÿíèå 2T2g , ïå�ðåõîä â êîòîðîå ïî ñïèíó çàïðåùåí. �åçóëüòàòû âû�÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ïîêà�çûâàþò, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå çíà÷åíèå �0=B � 24:5,�0 � 20000 ñì�1, B � 800 ñì�1 è ýíåðãèÿ ñîñòîÿ�íèÿ 2T2g ðàâíà ïðèìåðíî 24600 ñì�1 (îêîëî 406 íì).Ïîýòîìó ñëàáóþ ïîëîñó â îáëàñòè 400�430 íì åñòå�ñòâåííî îòíåñòè ê ïåðåõîäó 4A2g ! 2T2g . �àñ÷åò ïî�ëîæåíèÿ ïåðåõîäîâ 4A2g ! 2T1g è 4A2g ! 2Eg äàëçíà÷åíèÿ W (4A2g ! 2T1g) = 16770 ñì�1 (596 íì)è W (4A2g ! 2Eg) = 16215 ñì�1 (616 íì). �àç�íîñòü ýíåðãèé ýòèõ ïåðåõîäîâ �W = 555 ñì�1 âêà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ�äàåìûì çíà÷åíèåì îêîëî 470 ñì�1. Ïîÿâëåíèå ïî�ëîñ îòðèöàòåëüíîãî çíàêà â ñïåêòðå ÊÄ â îáëàñòèçàïðåùåííûõ ïî ñïèíó ïåðåõîäîâ 4A2g ! 2T1g è4A2g ! 2Eg è íàëè÷èå èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèèâ îáëàñòè ïåðåõîäà 4A2g ! 2Eg ñ ìàêñèìóìîì ïðè

673 íì (14860 ñì�1), êàê ýòî èìååò ìåñòî â ñïåê�òðå ëþìèíåñöåíöèè êðèñòàëëà Y3Al5O12:Mn4+ [22℄(�0 = 21000 ñì�1, B = 750 ñì�1), òàêæå ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ñïðàâåäëèâîñòè ïðåäëîæåííîé èäåíòè�èêà�öèè ñïåêòðà.Åñëè âåñü ìàðãàíåö ïðè äîïèðîâàíèè êðèñòàëëàâõîäèò â ðåøåòêó ëàíãàñèòà â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ 4+è èîíîâ ìàðãàíöà â äðóãèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ íåâûÿâëåíî, òî èìååòñÿ âîçìîæíîñòü âû÷èñëèòü õà�ðàêòåðèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ èÊÄ � ñèëó äèïîëÿ Dom, ñèëó âðàùåíèÿ Rom è �àê�òîð äèñèììåòðèè Gom äëÿ ïåðåõîäà 4A2g ! 4T2g,ðàçðåøåííîãî ïî ñèììåòðèè â ìàãíèòíîì äèïîëüíîìïðèáëèæåíèè. Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ [27℄Dom = 3 � 2303h8�3N Z " d�(�2=n)�;Rom = 3 � 2303h32�3N Z �" d��� ; Gom = 4n� RomDom ;ãäå n � êîý��èöèåíò ïðåëîìëåíèÿ êðèñòàëëà, " �äåñÿòè÷íûé ìîëÿðíûé êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ,�" � äåñÿòè÷íûé ìîëÿðíûé êîý��èöèåíò ÊÄ, � == (n2 + 2)=3 � �àêòîð Ëîðåíöà, N � ÷èñëîÀâîãàäðî, h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà,  � ñêîðîñòüñâåòà, ìû ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ: Dom �� 4:9 � 10�38 åä. Ñ�ÑÝ, Rom � 1:2 � 10�39 åä. Ñ�ÑÝè Gom � 0:1, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïåðåõîäîâ, ðàçðå�øåííûõ ïî ñèììåòðèè â ìàãíèòíîì äèïîëüíîì ïðè�áëèæåíèè [28℄.5. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÏÎ ÝÏ�Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ïðèìåðû ñïåêòðîâ ÝÏ�, ïî�ëó÷åííûõ íà îáðàçöå ñ ìàãíèòíûì ïîëåì H, íàõîäÿ�ùèìñÿ â ïëîñêîñòè (01�10). Óãëó � = 0 îòâå÷àåò íà�ïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü îñè C3. Ïðè ýòîìíàïðàâëåíèè â ïîëÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ g-�àêòîðàìâáëèçè g � 2:0 è g � 5:86, âèäíû ñîîòâåòñòâåííîëèíèè L1 è L3 ñ õîðîøî ðàçðåøåííîé ñâåðõòîíêîéñòðóêòóðîé (HFS) èç øåñòè óçêèõ êîìïîíåíò. �àçðå�øåííàÿ ñòðóêòóðà ëèíèè L1 íàáëþäàåòñÿ íà �îíåøèðîêîé ëèíèè L1w ñ õàðàêòåðíîé øèðèíîé, ñðàâ�íèìîé ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó êðàéíèìè êîìïîíåíòà�ìè ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû. Ïîÿâëåíèå ñâåðõòîíêîéñòðóêòóðû îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ó ÿäðà íåíóëåâî�ãî ñïèíà I . ×èñëî êîìïîíåíò ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû2I + 1 = 6 ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé ÿäåðíîãî ñïèíàèçîòîïà 55Mn I = 5=2, ïðèðîäíîå ñîäåðæàíèå êîòî�ðîãî ñîñòàâëÿåò 100% è ïîçâîëÿåò ñ óâåðåííîñòüþ824
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�èñ. 5. Ñïåêòðû ÝÏ� êðèñòàëëàLa3Ga5SiO14:0:1 àò.% Mn. Ñïåêòðû çàïèñàíûíà ÷àñòîòå � � 9:32 ��ö ïðè êîìíàòíîé òåìïå-ðàòóðå è ñ ìàãíèòíûì ïîëåì H, íàõîäÿùèìñÿ âïëîñêîñòè (01�10). Óãëó � = 0 îòâå÷àåò íàïðàâëåíèåìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà C3[0001℄äè��åðåíöèðîâàòü â ñïåêòðå ëèíèè, ïîÿâëåíèå êî�òîðûõ îáóñëîâëåíî ýòèì èçîòîïîì ìàðãàíöà. Â íà�øèõ ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóåò òàêæå óçêàÿ ëèíèÿ L2áåç ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû â ìàãíèòíîì ïîëå, ñîîò�âåòñòâóþùåì g-�àêòîðó g � 4:24. Ïîëîæåíèå, èí�òåíñèâíîñòü è �îðìà ýòîé ëèíèè ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñÿò îò îðèåíòàöèè îáðàçöà â ìàãíèòíîì ïîëåäëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ íàïðàâëåíèé. Óãëîâûå çàâè�ñèìîñòè Hr(�) ïîëîæåíèé íàáëþäàåìûõ ëèíèé äëÿîðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëîñêîñòè (01�10) �L1, L1w, L2 è L3 � ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Äëÿîðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëîñêîñòè (2�1�10) óã�ëîâûå çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèé ëèíèé ñ òî÷íîñòüþäî îøèáêè ýêñïåðèìåíòà ñîâïàäàëè ñ óãëîâûìè çà�âèñèìîñòÿìè äëÿ ïëîñêîñòè 01�10. Ïðè èçìåíåíèè íà�ïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëîñêîñòè (0001) óãîë� îñòàåòñÿ íåèçìåííûì è ðàâíûì � = 90Æ, â ñîîòâåò�ñòâèè ñ ýòèì âèä ñïåêòðà íå çàâèñåë îò îðèåíòàöèè
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�èñ. 6. Óãëîâûå çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ëèíèé L1,L1w, L2 è L3. Ñïëîøíûå êðèâûå äëÿ L1w è L3 ïî-ñòðîåíû ïî �îðìóëàì (15) è (22). Ìàãíèòíîå ïîëåH íàõîäèòñÿ â ïëîñêîñòè (01�10). Óãëó � = 0 îòâå÷à-åò íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü îñè òðåòüåãîïîðÿäêà C3ìàãíèòíîãî ïîëÿ è ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàë ñî ñïåê�òðàìè, çàïèñàííûìè ïðè � = 90Æ äëÿ îðèåíòàöèéìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëîñêîñòÿõ (01�10) è (2�1�10). �àçðå�øåííàÿ ñâåðõòîíêàÿ ñòðóêòóðà íà g � 2:0 ïðè îðèåí�òàöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëîñêîñòÿõ (2�1�10) è (01�10)íàáëþäàëàñü ëèøü âáëèçè íàïðàâëåíèÿH k C3. Ïðèîòêëîíåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ îò ýòîãî íàïðàâëåíèÿîíà äîâîëüíî áûñòðî ðàçìàçûâàåòñÿ è èñ÷åçàåò ïðè� � 10Æ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè óãëà � îñòà�åòñÿ ëèøü øèðîêàÿ ëèíèÿ L1w, ïîñòåïåííî ñìåùàþ�ùàÿñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ ïîëåé âïëîòü äî âåëè÷èí,ñîîòâåòñòâóþùèõ g-�àêòîðó g � 4:0 ïðè � � 90Æ.Äëÿ óòî÷íåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà â îáëàñòèñîñóùåñòâîâàíèÿ õîðîøî ðàçðåøåííîé ñâåðõòîí�êîé ñòðóêòóðû è øèðîêîé ëèíèè ìû ïðîâåëè åãîêîìïüþòåðíóþ àïïðîêñèìàöèþ. Íàèëó÷øåå ñîîò�âåòñòâèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé ïðè � = 0,êîãäà ðàçðåøåíèå ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû ìàêñè�825
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�èñ. 7. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèè L1w.Ñïëîøíàÿ êðèâàÿ ïîñòðîåíà ïî �îðìóëå (19). Ìàã-íèòíîå ïîëå H íàõîäèòñÿ â ïëîñêîñòè (01�10). Óãëó� = 0 îòâå÷àåò íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëüîñè òðåòüåãî ïîðÿäêà C3ìàëüíîå, áûëî äîñòèãíóòî äëÿ ëîðåíöåâîé �îðìûñâåðõòîíêèõ êîìïîíåíò ñ ðàññòîÿíèåì ïî ïîëþ ìåæ�äó ýêñòðåìóìàìè ïðîèçâîäíîé ñèãíàëà ïîãëîùåíèÿðàâíûì dHLPP = 31� 1 �ñ è ãàóññîâîé �îðìû øè�ðîêîé �îíîâîé ëèíèè ñ ðàññòîÿíèåì ïî ïîëþ ìåæäóýêñòðåìóìàìè dHGPP = 440 � 20 �ñ. Ïðè ýòîìèíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü (äâîéíîé èíòåãðàë)øèðîêîé ëèíèè ïðèáëèçèòåëüíî â K = 6�1 ðàç ïðå�âçîøëà ñóììàðíóþ èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòüøåñòè ñâåðõòîíêèõ êîìïîíåíò. Àïïðîêñèìàöèÿ ïîç�âîëèëà îïðåäåëèòü âåëè÷èíó ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ äëÿøèðîêîé ëèíèè HL1wr (0) = 3460�20 �ñ è ïîëîæåíèåöåíòðà ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû HL1r (0) = 3327�3 �ñ.�àçðåøåííàÿ ñâåðõòîíêàÿ ñòðóêòóðà âáëèçèg � 5:86 ïðè îðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëîñêî�ñòÿõ (2�1�10) è (01�10) íàáëþäàëàñü â áîëåå øèðîêîìäèàïàçîíå óãëîâ âïëîòü äî âåëè÷èíû � � 40Æ. Ïðèýòîì öåíòð åå çàìåòíî ñìåùàëñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõïîëåé, òàê ÷òî íà ãðàíèöå ñóùåñòâîâàíèÿ âåëè÷èíàg-�àêòîðà ïàäàëà äî g � 5. Çàìåòèì, ÷òî â îòëè÷èåîò îáëàñòè ñ g � 2:0, â ýòîì ñëó÷àå â ñïåêòðåîòñóòñòâîâàëà øèðîêàÿ ëèíèÿ.Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèè L1wdHPP (�), îïðåäåëÿåìîé ïî ðàññòîÿíèþ ïî ïîëþìåæäó ýêñòðåìóìàìè ïðîèçâîäíîé, ïðåäñòàâëåíà íàðèñ. 7. Âèäíî, ÷òî â îáëàñòè óãëîâ 20Æ � � � 60Æ êðè�âàÿ èìååò øèðîêèé ìàêñèìóì ñ dHPPmax � 680 �ñè äàëåå ïðè ïðèáëèæåíèè ê � = 90Æ âåëè÷èíà dHPPñòðåìèòñÿ ïðèìåðíî ê 530 �ñ, ÷òî ïðèìåðíî íà 90 �ñáîëüøå èñõîäíîé øèðèíû ïðè � = 0.

6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÏÎ ÝÏ�Êàê ïîêàçàíî âûøå, íàèáîëåå âåðîÿòíîå ìåñòîðàñïîëîæåíèÿ èîíîâ Mn � ýòî ïîçèöèè 1a çàìåùå�íèÿ èîíîâ Ga3+, íàõîäÿùèõñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîìïîëå îêòàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèè, îáðàçîâàííîì øå�ñòüþ èîíàìè êèñëîðîäà (ðèñ. 1). Èçâåñòíî òàêæå,÷òî ýòè êèñëîðîäíûå îêòàýäðû ñëåãêà ðàñòÿíóòûâäîëü îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà C3. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðå�çóëüòàòàìè îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé äàëüíåéøåå ðàñ�ñìîòðåíèå áóäåì ïðîâîäèòü â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òîèîíû Mn íàõîäÿòñÿ â ÷åòûðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿ�íèè Mn4+ ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé 3d3. Õîðî�øî èçâåñòíî [29℄, ÷òî îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì èîíîâñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé 3d3, íàõîäÿùèõñÿ âîêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíûéñèíãëåò 4A2g , à ýíåðãåòè÷åñêèé èíòåðâàë äî âîçáó�æäåííûõ ñîñòîÿíèé 4T2g è 4T1g ìíîãî áîëüøå âå�ëè÷èíû ñïèí-îðáèòàëüíîé ñâÿçè. Â ýòèõ óñëîâèÿõg-�àêòîð îêàçûâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè èçîòðîïíûì èíåìíîãî ìåíüøèì g-�àêòîðà ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíàñ õàðàêòåðíûì çíà÷åíèåì 1.98. Ìàãíèòíàÿ ñâåðõ�òîíêàÿ ñòðóêòóðà òàêæå îêàçûâàåòñÿ èçîòðîïíîé, àýëåêòðè÷åñêîå êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå î÷åíüìàëî. Íàëè÷èå òðåõ ýëåêòðîíîâ ñ ðåçóëüòèðóþùèìñïèíîì S = 3=2 ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îðáèòàëüíûéñèíãëåò îêàçûâàåòñÿ ÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåííûìïî ñïèíó. Ïðè íàëè÷èè àêñèàëüíîãî èñêàæåíèÿ � óíàñ ýòî ðàñòÿæåíèå âäîëü îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà (íî,â ïðèíöèïå, ýòî ìîæåò áûòü è èñêàæåíèå âäîëü òåò�ðàãîíàëüíîé îñè) � ýòî âûðîæäåíèå ñíèìàåòñÿ è îá�ðàçóåòñÿ äâà äóáëåòà ñ õàðàêòåðíûì ðàñùåïëåíèåììåæäó íèìè � (îáû÷íî ïîðÿäêà � 0:1�1KkB (kB �ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà), ÷òî ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâó�åò 0.07�0.7 ñì�1 � h, íî ìîæåò â ñëó÷àå çíà÷èòåëü�íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ èñêàæåíèé äîñòèãàòü è áî�ëåå ñóùåñòâåííûõ âåëè÷èí). Äëÿ àäåêâàòíîãî îïèñà�íèÿ íàáëþäàåìîãî ñïåêòðà íåîáõîäèìî òàêæå ó÷åñòüíåóïîðÿäî÷åííîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îá�ðàçöà, ïðîÿâëÿþùóþñÿ â ðàçîðèåíòàöèè ëîêàëüíûõêðèñòàëëè÷åñêèõ îñåé C3i â ìåñòàõ ðàñïîëîæåíèÿèîíîâ ìàðãàíöà îòíîñèòåëüíî îñíîâíîãî íàïðàâëå�íèÿ îñè îáðàçöà C3, à òàêæå â ïîÿâëåíèè ñïåêòðàäîïîëíèòåëüíûõ (ïîìèìî èñõîäíûõ àêñèàëüíûõ, êî�òîðûå òàêæå ìîãóò íåçíà÷èòåëüíî ìåíÿòüñÿ) ðîìáè�÷åñêèõ èñêàæåíèé êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ. Óêàçàí�íûå ëîêàëüíûå èñêàæåíèÿ ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû,íàïðèìåð, ðàçëè÷íîãî ðîäà íåñîâåðøåíñòâàìè êðè�ñòàëëà: âàêàíñèÿìè, ïðèìåñÿìè, ïîÿâëåíèåì ïîñòî�ðîííèõ àòîìîâ, çàìåùàþùèõ êèñëîðîä, è ïðî÷èìèïðè÷èíàìè. Íî òàêèå ¾ñèëüíûå¿, åñëè îíè íàõîäÿò�826



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Îïòè÷åñêàÿ è ÝÏ�-ïåêòðîñêîïèÿ : : :ñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò èîíîâ ìàðãàíöà,äå�åêòû äîëæíû ïðèâîäèòü ê êàðäèíàëüíîé ìîäè��èêàöèè ÝÏ�-ñïåêòðà, ÷åãî íå íàáëþäàåòñÿ â ýêñ�ïåðèìåíòå. Ïî-âèäèìîìó, êîíöåíòðàöèÿ ïîäîáíîãîðîäà äå�åêòîâ íå ñëèøêîì âåëèêà. Ñ äðóãîé ñòî�ðîíû, â ðàññìàòðèâàåìîé ñòðóêòóðå ïðèñóòñòâóþòíåðåãóëÿðíîñòè, îáóñëîâëåííûå õàîòè÷åñêèì çàïîë�íåíèåì èîíàìè Ga3+ è Si4+ 2d-òåòðàýäðîâ (ðèñ. 1).Ýòè èîíû ÿâëÿþòñÿ âòîðûìè áëèæàéøèìè êàòèîí�íûìè ñîñåäÿìè èîíîâ Mn4+ è ðàñïîëàãàþòñÿ ïðè�ìåðíî â ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ (6+6) â âåðøèíàõ äâóõïðàâèëüíûõ øåñòèóãîëüíèêîâ. Èîíû Mn4+ íàõîäÿò�ñÿ íà îáùåé îñè ñèììåòðèè øåñòîãî ïîðÿäêà ýòèõøåñòèóãîëüíèêîâ (äëÿ êðèñòàëëà ýòî îñü òðåòüåãîïîðÿäêà C3) ïîñåðåäèíå ìåæäó íèìè. Ïðèíàäëåæ�íîñòü êî âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå îïðåäåëÿ�åò òîíêîå âëèÿíèå íà ïàðàìåòðû äå�îðìàöèè îêòà�ýäðîâ, à áîëüøîå ÷èñëî âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ ðàç�ìåùåíèÿ èîíîâ Ga3+ è Si4+ ïî 12 âîçìîæíûì ïîçè�öèÿì � ïðàêòè÷åñêè íåïðåðûâíûé èõ ñïåêòð. Äåé�ñòâèòåëüíî, ÷èñëî âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ ðàçìåùå�íèÿ ðàâíî Nns = C612 = 12!6!(12� 6)! = 924;ëèáî ïðè ó÷åòå êîìïåíñàöèè èçáûòî÷íîãî çàðÿäà ÷å�òûðåõâàëåíòíîãî Mn4+ ïî îòíîøåíèþ ê çàìåùàåìî�ìó òðåõâàëåíòíîìó èîíó Ga3+N 0ns = C512 = 12!5!(12� 5)! = 792:Êîíå÷íî, íå âñå òèïû ðàçìåùåíèÿ ðàâíîâåðîÿòíû:íàèáîëåå âåðîÿòíîå � ñèììåòðè÷íîå ðàçìåùåíèå,êîãäà òðåõ- è ÷åòûðåõâàëåíòíûå èîíû ïîñëåäîâà�òåëüíî ÷åðåäóþòñÿ � òàêèõ ðàçìåùåíèé âñåãî äâàòèïà Ns = A22 = 2! = 2. Çàìåòèì, ÷òî ýòè äâà òèïàðàçìåùåíèÿ íå ñîâñåì ñèììåòðè÷íû îòíîñèòåëüíîïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè C3, è ýòî ìîæåòïðèâåñòè äàæå â ýòîì ñëó÷àå ê íåáîëüøîìó ðàçáðîñóíàïðàâëåíèé ëîêàëüíûõ îñåé C3i. ßñíî, ÷òî âåðîÿò�íîñòü êîíêðåòíîãî òèïà ðàçìåùåíèÿ äîëæíà óìåíü�øàòüñÿ ñ ðîñòîì íåîäíîðîäíîñòè ðàçìåùåíèÿ: ÷åìâûøå èçáûòî÷íûé ïîòåíöèàë, îáóñëîâëåííûé ñîñåä�ñòâîì îäèíàêîâî çàðÿæåííûõ èîíîâ, òåì ìåíüøå âå�ðîÿòíîñòü åãî ðåàëèçàöèè.Ïðè ó÷åòå àêñèàëüíûõ è ëîêàëüíûõ ðîìáè÷åñêèõèñêàæåíèé êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ ïîëîæåíèå óðîâ�íåé ýíåðãèè â ìàãíèòíîì ïîëå è ñîîòâåòñòâóþùèéñïåêòð ÝÏ� i-ãî èîíà Mn4+ îïèñûâàþòñÿ ñïèíîâûìãàìèëüòîíèàíîì âèäà [29℄

Hi = �B [gziHzSzi + gxiHxSxi + gyiHySyi℄ ++Di �S2zi � Si(Si + 1)3 �+Ei(S2xi � S2yi) ++AziSziIzi +AxiSxiIxi +AyiSyiIyi: (1)Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ Di è Ei çàäà�þòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ñòåïåíüþ àêñèàëüíûõ è ðîìáè�÷åñêèõ èñêàæåíèé, êîíñòàíòû Azi, Axi, Ayi � ãëàâ�íûå çíà÷åíèÿ òåíçîðà ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,�B � ìàãíåòîí Áîðà. Çäåñü òàêæå ó÷òåíà âîçìîæ�íàÿ àíèçîòðîïèÿ g-�àêòîðà. Íàïðàâëåíèÿ ëîêàëü�íûõ îñåé xi, yi è zi îïðåäåëÿþòñÿ ïîëåì äå�îðìà�öèé êîíêðåòíîãî îêòàýäðà. È, åñëè îñè zi (â íàøèõîáîçíà÷åíèÿõ îíè ñîâïàäàþò ñ îñÿìè C3i) èìåþòïðåäïîëîæèòåëüíî íåáîëüøîé ðàçáðîñ ïî íàïðàâëå�íèÿì ��0i îòíîñèòåëüíî îñè êðèñòàëëà C3, òî íà�ïðàâëåíèÿ (âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ) îñåé xi è yiâ ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé C3 (à åñëè áûòü òî÷�íåå � C3i), â ñèëó áîëüøîãî ÷èñëà (îêîëî 103) âîç�ìîæíûõ òèïîâ ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé è èõ ñèììåò�ðè÷íîãî îòíîñèòåëüíî îñè C3 ðàñïðåäåëåíèÿ, ìîãóòèçìåíÿòüñÿ âî âñåì äèàïàçîíå óãëîâ. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî óãîë 'i ìåæäó ëîêàëüíîé îñüþ xi è ïðîåêöèåéïðèëîæåííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H íà ïëîñêîñòü xiyiìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò 0 äî 2�.Äëÿ íàïðàâëåíèé ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü îñåéxi, yi è zi ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ãàìèëü�òîíèàíà (1) áåç ó÷åòà ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òî÷íî ïðè ïðîèçâîëüíûõ ñî�îòíîøåíèÿõ ìåæäó âåëè÷èíàìè Di, Ei è g�i�BH�(� = x; y; z) [30℄.Â íóëåâîì ïîëå íà÷àëüíîå ðàñùåïëåíèå ìåæäóäóáëåòàìè ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó � = 2[D2 +3E2℄1=2.Ïðåäïîëàãàÿ ìàëîñòü ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé, áó�äåì ñ÷èòàòü, ÷òî jEij � jDij. Åñëè h� < �, òî ìî�ãóò íàáëþäàòüñÿ òîëüêî ïåðåõîäû ìåæäó óðîâíÿìèâíóòðè äóáëåòîâ. Ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ jEij � jDijïîñëåäíåå íåðàâåíñòâî ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåh� < 2jDij. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ó íàñ âûïîëíÿåòñÿ äà�æå áîëåå ñèëüíîå ñîîòíîøåíèå: h� � jDij. Òîãäà äëÿðåçîíàíñíûõ ïîëåé èç òî÷íûõ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèéýíåðãèè ðàññìàòðèâàåìîãî ãàìèëüòîíèàíà íåòðóäíîïîëó÷èòüHzi(�3=2) = h�3gzi�B(1�E2i =D2i ) ; (2)Hzi(�1=2) = h�gzi�B(1� 3E2i =D2i ) ; (3)Hxi(�3=2) = h�3gxi�B(Ei=Di +E2i =2D2i ) ; (4)827



Â. È. Áóðêîâ, Ñ. Â. �óäåíêî, Ë. Í. Àëÿáüåâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014Hxi(�1=2) = h�2gxi�B(1� 3Ei=2Di � 3E2i =4D2i ) ; (5)Hyi(�3=2) = h�3gyi�B(Ei=Di �E2i =2D2i ) ; (6)Hyi(�1=2) = h�2gyi�B(1 + 3Ei=2Di � 3E2i =4D2i ) : (7)Èíäåêñû ¾�3=2¿ è ¾�1=2¿ êëàññè�èöèðóþò ñîá�ñòâåííûå ñîñòîÿíèÿ, ìåæäó êîòîðûìè ïðîèñõîäèòïåðåõîä, ïðè÷åì êîððåêòíûìè, ò. å. îòðàæàþùèìèâåëè÷èíó ïðîåêöèè ñïèíà, îíè ÿâëÿþòñÿ òîëüêî äëÿH k zi. Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ èì ñîîòâåòñòâóþò ïðî�ñòî âåðõíèé è íèæíèé (ïðè D > 0) êðàìåðñîâû äó�áëåòû.Êàê óæå óêàçûâàëîñü âûøå, äëÿ èîíîâ ñ ýëåê�òðîííîé êîí�èãóðàöèåé 3d3, íàõîäÿùèõñÿ â îêòàýä�ðè÷åñêîì îêðóæåíèè, g-�àêòîð îêàçûâàåòñÿ ïðàêòè�÷åñêè èçîòðîïíûì è íåìíîãî ìåíüøèì g-�àêòîðàñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà �g = gs � g � 0:02. Ïðè íà�ëè÷èè àêñèàëüíûõ è íåáîëüøèõ (jEij � jDij) ðîì�áè÷åñêèõ èñêàæåíèé ïîÿâëÿþùàÿñÿ íåèçîòðîïíîñòüg-�àêòîðà íå ìîæåò ïðåâûñèòü ïî àáñîëþòíîé âåëè�÷èíå èñõîäíîãî åãî îòëè÷èÿ îò gs: jgz � gx(y)j < �g[29℄. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì áóäåì â äàëüíåéøåì ïî�ëàãàòü, ÷òî gxi � gyi � g? � gzi � gk = g = gkexp,ãäå gkexp = 1:980 � 0:002 � ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà�÷åíèå g-�àêòîðà ïðè íàïðàâëåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿâäîëü îñè C3. Ýòî çíà÷åíèå áóäåò ïîëó÷åíî íèæå èçàíàëèçà ðàñùåïëåííîãî ñïåêòðà L1 ïðè � = 0.�àññìîòðèì ñèòóàöèþ, êîãäà ïîëå íàïðàâëåíî ïîîñè C3. Ñïåêòð âáëèçè g = 2 ñîñòîèò, êàê óæå óêàçû�âàëîñü, èç ëèíèè L1, ðàñùåïëåííîé íà øåñòü êîìïî�íåíò õîðîøî ðàçðåøåííîé ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû,è ñóùåñòâåííî áîëåå èíòåíñèâíîé øèðîêîé ëèíèèL1w, ñìåùåííîé îòíîñèòåëüíî öåíòðà ñâåðõòîíêîéñòðóêòóðû â áîëüøèå ïîëÿ. Îáúÿñíåíèå âîçíèêíîâå�íèÿ òàêîãî âèäà ñïåêòðà ñîñòîèò, íà íàø âçãëÿä, âñëåäóþùåì. �àñùåïëåííàÿ ëèíèÿ L1 �îðìèðóåòñÿ,â îñíîâíîì, ñèãíàëîì îò èîíîâ Mn4+, íàõîäÿùèõ�ñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå áåç ðîì�áè÷åñêèõ èñêàæåíèé. Ýòîìó ñëó÷àþ ñîîòâåòñòâóåòñèììåòðè÷íîå ðàñïîëîæåíèå èîíîâ Ga3+ è Si4+ âîâòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå, è âåðîÿòíîñòü òàêî�ãî òèïà ðàçìåùåíèÿ ìàêñèìàëüíàÿ ïî îòíîøåíèþêî âñåì ïðî÷èì òèïàì ðàçìåùåíèÿ. Â îòñóòñòâèåðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé âåëè÷èíà ðåçîíàíñíîãî ïî�ëÿ HL1(0) îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé (3), â êîòîðîé íà�äî ïîëîæèòü Ei = 0, ò. å.HL1(0) = Hzi(�1=2) = h�gzi�B � h�gkexp�B :Èç èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ ðåçîíàíñíîãî ïîëÿHL1(0) ïîëó÷àåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå

g-�àêòîðà. Äëÿ êîððåêòíîãî åãî îïðåäåëåíèÿíåîáõîäèìî â ãàìèëüòîíèàíå (1) ó÷åñòü ÷ëåíû,îòâåòñòâåííûå çà ñâåðõòîíêîå âçàèìîäåéñòâèåAziSziIzi + AxiSxiIxi + AyiSyiIyi. Ïðè ìàëûõ èëèîòñóòñòâóþùèõ ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèÿõ ìîæíîñ÷èòàòü, ÷òî Axi � Ayi = A?. Îáîçíà÷èì òàêæåAzi � Ak. Ïðè äîïîëíèòåëüíîì óñëîâèè ìàëîñòèñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ jAkj; jA?j � h� ýíåð�ãèè óðîâíåé êðàìåðñîâûõ äóáëåòîâ ñ òî÷íîñòüþäî ÷ëåíîâ âòîðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè îïðåäåëÿþòñÿâûðàæåíèÿìè [29; 31℄W (z)Mm � g�BHM �D ++Akm�M + A2?2Akh� �M2 � S(S + 1)��++ A2?2h� M �I(I + 1)�m2� : (8)Çäåñü M è m � ïðîåêöèè ýëåêòðîííîãî è ÿäåðíîãîñïèíîâ íà ïîëå H, çíàê ¾+¿ îòíîñèòñÿ ê ïðîåêöèÿìM = �3=2, çíàê ¾�¿ � ê ïðîåêöèÿì M = �1=2.Èç ýòîãî âûðàæåíèÿ íàõîäèì âåëè÷èíû ðåçîíàíñ�íûõ ïîëåé äëÿ ïåðåõîäîâ (�M;m)! (M;m),H = h�2g�BjM j�Akmg�B � A2?2g�Bh� �I(I + 1)�m2� ; (9)è ðàñùåïëåíèå ïî ïîëþ ìåæäó ñîñåäíèìè (m èm�1)êîìïîíåíòàìè ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû,�HHFS = Akg�B � A2?g�Bh� �m� 12� : (10)Âòîðîé ÷ëåí â ýòîì âûðàæåíèè ïðèâîäèò ê íåýê�âèäèñòàíòíîñòè â ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðå (îíà îò�÷åòëèâî âèäíà íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ).Äëÿ m = 1=2 ýòîò ÷ëåí ðàâåí íóëþ è ðàññòîÿíèåìåæäó ýòèìè ñâåðõòîíêèìè êîìïîíåíòàìè ëèíèèL1 äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü êîíñòàíòó Ak == (81 � 0:5) �ñ � g�B = (75:5 � 0:5) � 10�4 ñì�1 � h.Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî íåýêâèäèñòàíò�íîñòè ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðûìû îïðåäåëèëè êîíñòàíòó A? = (160� 8) �ñ � g�B == (149�7) �10�4 ñì�1 �h. Ïðè ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàí�íîãî âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ g-�àêòîðàgkexp = 1:980� 0:002 ïðè ïîìîùè âûðàæåíèÿ (9) ìûó÷ëè òàêæå, ÷òî ñïåêòð êàê öåëîå ñìåùàåòñÿ äëÿ ëè�íèè L1 â ìåíüøèå ïîëÿ íà âåëè÷èíóÆHsh = A2?I(I + 1)2g�Bh� = 35� 1 �ñ:Øèðîêàÿ (ñìåùåííàÿ) ëèíèÿ L1w ïðè � = 0�îðìèðóåòñÿ ñèãíàëîì îò èîíîâ Mn4+, íàõîäÿùèõñÿ828



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Îïòè÷åñêàÿ è ÝÏ�-ïåêòðîñêîïèÿ : : :â ìåñòàõ, ãäå îêòàýäðè÷åñêîå êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëåèìååò ïîìèìî àêñèàëüíûõ ðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ.Íàëè÷èå ñïåêòðà ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé â ñîîòâåò�ñòâèè ñ âûðàæåíèåì (3) ïðèâîäèò ê ðàçìàçûâàíèþñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû è ê îáùåìó ñìåùåíèþ ëè�íèè â áîëüøèå ïîëÿ. Êðîìå òîãî, êàê ìû óâèäèìíèæå, çàâèñèìîñòü ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ îò óãëà � ïðè�âîäèò ïðè ðàçáðîñå íàïðàâëåíèé ëîêàëüíûõ îñåé ziè ñîîòâåòñòâóþùåì åìó ðàçáðîñå óãëîâ � ê äîïîëíè�òåëüíîìó ðàñøèðåíèþ ëèíèè L1w è ðàçìàçûâàíèþñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû ëèíèè L1.Äâîéíûì èíòåãðèðîâàíèåì ëèíèé L1 è L1w,îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäîì �1=2 ! +1=2, ìûîöåíèëè âåëè÷èíó ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèâ ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì ìàðãàíöà: �1 = �=nMn,(nMn � àáñîëþòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ìàð�ãàíöà). Åå ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ñîñòàâèëî�1 = (0:6 � 0:15) � 10�2�2B=kBK. Äëÿ ñëàáîâçàèìî�äåéñòâóþùèõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â ñîîòâåòñòâèèñ çàêîíîì Êþðè âåëè÷èíà �1 äàåòñÿ âûðàæåíèåì�1 = �S(S + 1)g2�2B=3kBT , ãäå � îïðåäåëÿåòñÿîòíîñèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ ðàññìàòðèâàåìîãîïåðåõîäà. Â íàøåì ñëó÷àå ýòà âåðîÿòíîñòü ðàâíà� = 4=(3 + 4 + 3) = 2=5 [29℄. Òåïåðü, èñïîëüçóÿýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ �1, g è T = 293 Ê, ìûïîëó÷èëè îöåíêó âåëè÷èíû Sexp = 1:4�0:3, êîòîðàÿâ ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà õîðîøîñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèì ïðåäïîëîæåíèåì î âàëåíòíîìñîñòîÿíèè èîíîâ ìàðãàíöà (4+) è èõ ñïèíå S = 3=2.Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ ñèììåò�ðè÷íûõ ðàçìåùåíèé èîíîâ Ga3+ è Si4+, êîãäà �îð�ìèðóåòñÿ ëèíèÿ L1, íåâåëèêà � îíà ñîñòàâëÿåò ëèøüâåëè÷èíó ïîðÿäêà � � Ns=(Nns +N 0ns) = 1=858, èí�òåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ýòîé ëèíèè, êàê îòìå÷å�íî âûøå, âñåãî â K = 6 � 1 ðàç ìåíüøå èíòåãðàëü�íîé èíòåíñèâíîñòè øèðîêîé ëèíèè L1w. Ñðàâíåíèåýòèõ âåëè÷èí ïîçâîëÿåò îöåíèòü õàðàêòåðíóþ âåëè�÷èíó èçáûòî÷íîãî ïîòåíöèàëà ñîñòîÿíèé �', âîçíè�êàþùåãî ïðè íåñèììåòðè÷íîì ðàñïîëîæåíèè èîíîâGa3+ è Si4+:�K � exp��e�'kBT � ; �' � �kBTe ln(�K) � 0:13Â:Çäåñü e � ìîäóëü çàðÿäà ýëåêòðîíà.Ïåðåéäåì ê ðàññìîòðåíèþ ñèòóàöèè, êîãäàïîëå ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè C3. �åçîíàíñíûå ïîëÿHxi(�1=2) è Hyi(�1=2), êàê ñëåäóåò èç �îðìóë (5)è (7), ñîñòàâëÿþò ïðèìåðíî ïîëîâèíó îò ïîëÿHL1(0) = h�=g�B = HL1r (0) + ÆHsh = 3362� 4 �ñ èèõ âåëè÷èíû çàâèñÿò îò òîãî, êàê íàïðàâëåíî ìàã�íèòíîå ïîëå: ïî îñè xi èëè yi. Â ýêñïåðèìåíòå ó íàñçàäàíî íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî

îñåé êðèñòàëëà. Êîãäà ïîëå ïåðïåíäèêóëÿðíî îñèC3, òî, êàê óêàçûâàëîñü âûøå, óãîë ' ìåæäó íèìè ëîêàëüíûìè îñÿìè xi ìîæåò áûòü ïðîèçâîëüíûì.Â ðàáîòå [32℄ ïîëó÷åíî ñåêóëÿðíîå óðàâíåíèå, ñîîò�âåòñòâóþùåå ãàìèëüòîíèàíó (1), â ïðåäïîëîæåíèèèçîòðîïíîñòè g-�àêòîðà è áåç ó÷åòà ñâåðõòîíêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Èç íåãî ñëåäóåò, ÷òî â óñëîâèÿõíàøåé çàäà÷è, êîãäà jEij � jDij è h� � jDij,äëÿ âåëè÷èíû ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ, ïðèëîæåííîãîïåðïåíäèêóëÿðíî îñè C3, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíîïðèáëèæåíèåH?i(�1=2) �� h�2g�B �1� 3Ei2Di os 2'i�3E2i4D2i os2 2'i� ; (11)âåðíîå ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ âòîðîãî ïîðÿäêà ìà�ëîñòè âî âñåì äèàïàçîíå óãëîâ 'i, çà èñêëþ÷åíèåì,áûòü ìîæåò, íåáîëüøèõ îáëàñòåé, â êîòîðûõ íå âû�ïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ j os 2'ij � jEi=Dij.Îæèäàåìûå âåëè÷èíû ðåçîíàíñíûõ ïîëåéHxi(�3=2) è Hyi(�3=2) ((4) è (6)) äîëæíû ïðèìåðíî â(2=3)jDi=Eij � 1 ðàç ïðåâûøàòü õàðàêòåðíûå âåëè�÷èíû ðåçîíàíñíûõ ïîëåé Hxi(�1=2) è Hyi(�1=2) ((5) è(7)). Â íàøèõ ñïåêòðàõ êàêèõ-ëèáî ïðèçíàêîâ, óêà�çûâàþùèõ íà íàëè÷èå ýòèõ ëèíèé, íå ïðîÿâèëîñüïðè ðàçâåðòêå ìàãíèòíîãî ïîëÿ äî Hmax � 9:5 ê�ñ.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîjEi=Dijmax � 2H?=3Hmax � 2 � 1:7=3 � 9:5 � 1=8:Ïåðåéäåì ê áîëåå ïîäðîáíîìó ðàññìîòðåíèþ óã�ëîâûõ çàâèñèìîñòåé øèðèíû è ïîëîæåíèÿ ëèíèèL1w. Â ðàáîòå [33℄ ïîëó÷åíà ïðèáëèæåííàÿ �îðìó�ëà äëÿ ïîëîæåíèÿ ëèíèè âî âñåì äèàïàçîíå óãëîâ �iïðè íàëè÷èè àêñèàëüíûõ èñêàæåíèé:Hr(�i) = h�geff (�i; Di)�B ; (12)ãäå ý��åêòèâíàÿ âåëè÷èíà g-�àêòîðà äàåòñÿ âûðà�æåíèåìgeff (�i) = hg2k + (4g2? � g2k) sin2 �ii1=2 �� �1� 3(g?�BH(�i))23 sin2 �i(3 sin2 �i � 1)8D2i (3 sin2 �i + 1) � : (13)Ó÷èòûâàÿ ìàëîñòü ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé, ìûìîäè�èöèðîâàëè ýòî ïðèáëèæåíèå, èñïîëüçóÿ â ñî�îòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (3) è (11) äëÿ âõîäÿùèõ âíåãî gk- è g?-�àêòîðîâ âûðàæåíèÿ829



Â. È. Áóðêîâ, Ñ. Â. �óäåíêî, Ë. Í. Àëÿáüåâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014gkeff = g�B �1� 3E2iD2i � ;g?eff = g�B �1� 3Ei2Di os 2'i�3E2i4D2i os2 2'i� : (14)Ïîñëå óñðåäíåíèÿ â �îðìóëå (12) (ñ ó÷åòîì ðàâåíñòâ(14)) ïî i ïîëó÷àåì ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ âòîðîãîïîðÿäêà ìàëîñòè âûðàæåíèå äëÿ âåëè÷èíû ðåçóëü�òèðóþùåãî ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ:hHr(�i; 'i; �i; Di)i � h�g�B (1 + 3 sin2 �)�1=2 ���1+ 3h�2i i1+3 sin2 � �1�5 sin2 �4 + 9 sin4 �1+3 sin2 ����� �1� 3(g�BH(�))23 sin2 �(3 sin2 � � 1)8hD2i i(1 + 3 sin2 �) ��1 : (15)Çäåñü ââåäåíî îáîçíà÷åíèå �i = Ei=Di è ó÷òåíî, ÷òîh�ii = � âñëåäñòâèå ïðåäïîëàãàåìîãî íåáîëüøîãî èñèììåòðè÷íîãî ðàçáðîñà îñåé C3i.Íà ðèñ. 6 ñïëîøíàÿ êðèâàÿ, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåçýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè çàâèñèìîñòè L1w, ïîñòðî�åíà ïî ýòîé �îðìóëå. Âèäíî, ÷òî îíà äîâîëüíî õîðî�øî èõ îïèñûâàåò. Íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå áûëî äî�ñòèãíóòî äëÿ âåëè÷èí ïàðàìåòðîâ h�2i i = hE2i =D2i i == (11:2 � 1:4) � 10�3 è hD2i i ! 1. Ìèíèìàëüíîâîçìîæíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà hD2i i, ïðè êîòîðîìñîãëàñíî êðèòåðèþ �2 îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ çíà÷åíèé îò òåîðåòè÷åñêèõ åùå íå ñòàíîâÿòñÿâûñîêîçíà÷èìûìè, îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåìphD2i i �� (3�4)h� � (0:9�1:2) ñì�1 � h.Ïðè îïèñàíèè óãëîâîé çàâèñèìîñòè øèðèíû ëè�íèè L1w íåîáõîäèìî ó÷åñòü âêëàäû ðàçëè÷íîé ïðè�ðîäû. Ýòî, âî-ïåðâûõ, ñîáñòâåííîå îäíîðîäíîå óøè�ðåíèå, îáóñëîâëåííîå, êàê ïðàâèëî, ðàçëè÷íûìè ðå�ëàêñàöèîííûìè ïðîöåññàìè. Åãî ìîæíî îöåíèòüïî øèðèíå èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíò ñâåðõòîíêîéñòðóêòóðû. Êàê ìû îòìåòèëè âûøå, îíè èìåþò ëî�ðåíöåâó �îðìó ñ øèðèíîé dHLPP = 31 � 1 �ñ.Âî-âòîðûõ, ýòî íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå, îáóñëîâëåí�íîå íåðàçðåøåííîé ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðîé, ðàçáðî�ñîì ��0i íàïðàâëåíèé ëîêàëüíûõ îñåé C3i, ðàçáðî�ñîì êîíñòàíò Ei, Di è óãëîâ 'i. Âêëàä âî âòîðîé ìî�ìåíò ëèíèè èç-çà ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îïðå�äåëÿåòñÿ èçâåñòíûì âûðàæåíèåì [34; 35℄:M2HFS � A2k os2 � +A2? sin2 �3(g�B)2 I(I + 1): (16)Âêëàä âî âòîðîé ìîìåíò âñëåäñòâèå ðàçáðîñàðåçîíàíñíûõ ïîëåé èç-çà ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìåò�ðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (óãëîâ è êîíñòàíò) ìîæ�íî îöåíèòü, çíàÿ âèä çàâèñèìîñòè ýòèõ ïîëåé îò

ïàðàìåòðîâ Hr(�; 'i; �i; Di) è âåëè÷èíû ñðåäíåêâà�äðàòè÷íûõ ðàçáðîñîâ (îòêëîíåíèé) ýòèõ ïàðàìåò�ðîâ. Âåëè÷èíà ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ðå�çîíàíñíîãî ïîëÿ, îïðåäåëÿþùàÿ âêëàä âî âòîðîé ìî�ìåíò [34℄, ïðè óñëîâèè íåçàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâìîæåò áûòü íàéäåíà èç ñîîòíîøåíèÿD(dHr(�; '; �;D))2E �� *�dHrd� d� + dHrd� d� + dHrdD dD�2+ �� *�dHrd� �2+D(d�)2E+*�dHrd� �2+D(d�)2E++*�dHrdD �2+D(dD)2E : (17)Çäåñü è íèæå äëÿ ïðîñòîòû îïóùåíû èíäåêñû i. Èñ�ïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (12), (13), (14), äëÿ âêëàäà âîâòîðîé ìîìåíò, îáóñëîâëåííîãî ðàçáðîñîì ïàðàìåò�ðîâ, ïðè ïîìîùè ñîîòíîøåíèÿ (17) ñ òî÷íîñòüþ äî÷ëåíîâ âòîðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè ïîëó÷èìM2�� = D(dHr(�; '; �;D))2E �� 9� h�g�B�2 (1+3 sin2 �)�3 �sin2 � os2 �h(��)2i ++ 2 �sin4 � + h(��)2i� h(��)2i� : (18)Ïðè âûâîäå �îðìóëû (18) ìû ïðåäïîëîæèëè,÷òî ðàñïðåäåëåíèå ïàðàìåòðà �i = Ei=Di ÿâëÿåòñÿïðèáëèçèòåëüíî ãàóññîâûì è, êðîìå òîãî, òàê êàêçíàê ïàðàìåòðà Ei ìîæåò áûòü ïðîèçâîëüíûì (îíìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè íàïðàâëåíèÿ ðîìáè÷åñêîãîèñêàæåíèÿ, à âåëè÷èíà Di âñëåäñòâèå ìàëîñòè ýòèõèñêàæåíèé ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ), ñðåäíåå çíà�÷åíèå h�ii = hEi=Dii áëèçêî ê íóëþ. Ýòî ïîçâîëè�ëî íàì èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèÿ h�4i = 3h�2i2 èh(��)2i = h�2i � h�i2 � h�2i.Äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà âêëàä â øèðèíó ëèíèè îïðåäå�ëÿåòñÿ ñîâìåñòíûì äåéñòâèåì îäíîðîäíîãî è íåîäíî�ðîäíîãî óøèðåíèé, ðåçóëüòèðóþùóþ øèðèíó ëèíèèdHPP ìîæíî îïðåäåëèòü ïðè ïîìîùè èçâåñòíîãî ñî�îòíîøåíèÿ, ïîëó÷åííîãî â ðàáîòå [35℄:dHPP � dHLPP2 +s�dHLPP2 �2 + (dHGPP )2 :(Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå øèðîêèå ðåçî�íàíñíûå êðèâûå L1w èìåëè ïðèáëèçèòåëüíî ãàóññî�âó �îðìó, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äîìèíèðóþùåé ðî�ëè íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ.)830



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Îïòè÷åñêàÿ è ÝÏ�-ïåêòðîñêîïèÿ : : :Âåëè÷èíà íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ dHGPP çà�äàåòñÿ ñóììàðíûì âòîðûì ìîìåíòîì: dHGPP == 2pMHFS +M2��, îòêóäà äëÿ øèðèíû ëèíèèîêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåìdHPP � dHLPP2 ++s�dHLPP2 �2 + 4(MHFS +M2��) : (19)Íà ðèñ. 7 ñïëîøíàÿ êðèâàÿ ïîñòðîåíà ïî �îðìó�ëå (19). Íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå ïîëó÷åíî äëÿ ñëå�äóþùèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ: ñðåäíåêâàäðàòè÷íî�ãî îòêëîíåíèÿ óãëà � �ph(d�)2i �ph(��i)2i = (6:3� 0:4)Æ;ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ðàçáðîñà îòíîøåíèÿ Ei=Di �h(d�)2i � *��EiDi�2+ = (11:5� 1:4) � 10�3:Âèäíî, ÷òî *��EiDi�2+ � �E2iD2i � :Ýòî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü íàøåãî ïðåäïîëî�æåíèÿ î òîì, ÷òî ñðåäíåå çíà÷åíèå hEi=Dii áëèç�êî ê íóëþ. Êðîìå òîãî, äëÿ àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿóãëîâîé çàâèñèìîñòè øèðèíû ëèíèè íàì ïðèøëîñüäëÿ âåëè÷èíû êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿA? âçÿòü çíà÷åíèå A? = (112 � 9) �ñ � g�B, ïî÷òèâ ïîëòîðà ðàçà ìåíüøåå, ÷åì òî, êîòîðîå áûëî ïî�ëó÷åíî íåïîñðåäñòâåííî èç àíàëèçà ðàñùåïëåííîéñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû ïðè � = 0. Ýòî ðàñõîæäåíèåìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê íåòî÷íîñòüþ îïèñàíèÿñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû âûðàæåíèåì (9), â êîòîðîåïàðàìåòð A? âõîäèò ëèøü â êâàäðàòè÷íûé ÷ëåí (ñòî÷íîñòüþ äî êîòîðîãî è âåðíî ñàìî îïèñàíèå), òàêè îãðàíè÷åííîé ïðèìåíèìîñòüþ ïðèáëèæåíèÿ (19),êîãäà íàáëþäàåìàÿ øèðèíà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëè�íèè ñðàâíèìà èëè äàæå ìåíüøå ðàññòîÿíèÿ ìåæ�äó êðàéíèìè êîìïîíåíòàìè ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû[35℄. Íàïðèìåð, äëÿ A? � 160 �ñ � g�B ðàññòîÿíèåìåæäó êðàéíèìè êîìïîíåíòàìè ïðè � = 90Æ äîëæ�íî áûëî áû ñîñòàâèòü [29℄: �H = 5�HHFS(90Æ) == 5A?=g�B � 800 �ñ � dHPP (90Æ) � 500 �ñ.Èç ïðîñòûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé ìîæíîñâÿçàòü îòêëîíåíèå ��0i ëîêàëüíîé îñè C3i îò îñèC3 ñ âåëè÷èíîé îòêëîíåíèÿ ��i = �i � � óãëà ìåæ�äó ìàãíèòíûì ïîëåì è îñüþ C3i îò çàäàííîãî óãëà

� ìåæäó ìàãíèòíûì ïîëåì è îñüþ C3. Åñëè îòêëî�íåíèå ëîêàëüíîé îñè òàêîâî, ÷òî óãîë ìåæäó ïëîñ�êîñòÿìè HC3 è C3C3i ðàâåí i, òî äëÿ ìàëûõ îò�êëîíåíèé, êîãäà ��0i � �, ��0i os i � ��i, îòêóäàäëÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ðàçáðîñà ïî óãëó îñåé C3ièìååìph(d�0i)2i �p2h(��i)2i = (9� 0:6)Æ: (20)Äëÿ ëèíèè L1, ïî ïðåäïîëîæåíèþ, ðîìáè÷åñêèåèñêàæåíèÿ îòñóòñòâóþò è åå ðàçìàçûâàíèå ïðè îò�êëîíåíèè ïîëÿ îò îñè C3 îáóñëîâëåíî, â îñíîâíîì,ðàçáðîñîì ëîêàëüíûõ îñåé C3i. Îöåíèì âåëè÷èíóýòîãî ðàçáðîñà, çíàÿ óãîë � � 10Æ, ïðè êîòîðîì ýòîïðîèñõîäèò. Èç �îðìóë (18) è (19) ïîëó÷àåì, ÷òî øè�ðèíà ëèíèè îòäåëüíîé ñâåðõòîíêîé êîìïîíåíòû ïðèóñëîâèè ��i � 0 ñîñòàâèòdHHFSPP � dHLPP2 +(�dHLPP2 �2 +� 6h�g�B�2 �� (1+3 sin2 �)�3 �sin2 � os2 �h(��L1i)2i�)1=2 : (21)Ïðèðàâíèâàÿ åå ðàññòîÿíèþ ìåæäó ñâåðõòîíêè�ìè êîìïîíåíòàìè �HHFS � 81 �ñ, äëÿ ñðåäíåêâà�äðàòè÷íîãî ðàçáðîñà îñåé ïðè ñèììåòðè÷íîì êðè�ñòàëëè÷åñêîì îêðóæåíèè â ñîîòâåòñòâèè ñ (20) ïî�ëó÷èì ph(��0L1i)2i �p2h(��L1i)2i � 1:7Æ.Ïåðåéäåì ê àíàëèçó ëèíèè L3. Íàëè÷èå ðîì�áè÷åñêèõ èñêàæåíèé ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñîñòîÿ�íèÿ, îáîçíà÷åííûå ó íàñ êàê �3=2, íå ÿâëÿþòñÿ, âäåéñòâèòåëüíîñòè, ïðè êîíå÷íîì îòíîøåíèè jE=Dj÷èñòûìè. Ê íèì ñ îòíîñèòåëüíûì âåñîì ïðèìåð�íî (p3=2)jE=Dj ïîäìåøàíû, ñîîòâåòñòâåííî, ñîñòî�ÿíèÿ �1=2. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ¾çàïðåùåí�íûé¿ ïåðåõîä �3=2 ! +3=2 ñòàíîâèòñÿ ÷àñòè÷�íî ðàçðåøåííûì: îòíîñèòåëüíàÿ åãî âåðîÿòíîñòü ïîîòíîøåíèþ ê ïåðåõîäó �1=2 ! +1=2 ñîñòàâëÿåòïðèìåðíî 9E2=4D2 [29℄. Åñëè äëÿ îöåíêè îòíîøå�íèÿ E2=D2 âçÿòü ïîëó÷åííîå âûøå åãî ýêñïåðèìåí�òàëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå çíà÷åíèå hE2i =D2i i == (11:2 � 1:4) � 10�3, òî äëÿ îòíîñèòåëüíîé âåðîÿò�íîñòè ðàññìàòðèâàåìûõ ïåðåõîäîâ ïîëó÷èì âåëè÷è�íó 1:(40 � 5). Ïîëîæåíèå æå åãî â ìàãíèòíîì ïîëåîïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèÿìè (2) è (9), è ñ òî÷íîñòüþäî ïîïðàâîê âòîðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè ðåçîíàíñíîåïîëå ïðèìåðíî â 3 ðàçà ìåíüøå, ÷åì äëÿ ïåðåõîäà�1=2 ! +1=2. Çàìåòèì, ÷òî â �îðìèðîâàíèè ýòî�ãî ïåðåõîäà ó÷àñòâóþò ïðåèìóùåñòâåííî òå èîíû,êîòîðûå ó÷àñòâóþò è â �îðìèðîâàíèè øèðîêîé ëè�íèè L1w � èìåííî äëÿ íèõ E=D 6= 0. Ïîä ýòè õà�ðàêòåðèñòèêè äîâîëüíî õîðîøî ïîäõîäèò ëèíèÿ L3.Äåéñòâèòåëüíî, ïîìèìî ñîîòâåòñòâèÿ ïîëîæåíèÿ â831



Â. È. Áóðêîâ, Ñ. Â. �óäåíêî, Ë. Í. Àëÿáüåâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014ìàãíèòíîì ïîëå, ñðàâíåíèå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâ�íîñòåé ëèíèé L3 è L1w äàåò îòíîøåíèå 1:(50�8), ÷òîòàêæå ñîîòâåòñòâóåò îæèäàåìîé âåëè÷èíå. (Âîîáùåãîâîðÿ, èç ïîñëåäíåãî îòíîøåíèÿ ñëåäóåò åùå îäíàíåçàâèñèìàÿ îöåíêà ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿhE2i =D2i i = (9� 1:5) � 10�3, äîâîëüíî áëèçêàÿ ê îöåí�êå, ïîëó÷åííîé èç àíàëèçà ïîëîæåíèÿ ëèíèè L1w.)Åùå îäíèì àðãóìåíòîì, óêàçûâàþùèì íà òî,÷òî ëèíèÿ L3 îáóñëîâëåíà ¾çàïðåùåííûì¿ ïåðåõî�äîì �3=2 ! +3=2, ÿâëÿåòñÿ âèä åå ñâåðõòîíêî�ãî ðàñùåïëåíèÿ. Êàê âèäíî èç �îðìóëû (10), ðàñ�ñòîÿíèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñâåðõòîíêîé ñòðóêòó�ðû äëÿ ïåðåõîäîâ �1=2 ! +1=2 è �3=2 ! +3=2äîëæíû ñîâïàäàòü. Â ýêñïåðèìåíòå ýòè ðàññòîÿíèÿïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò (è ðàâíû ïðèìåðíî 81 �ñ),õîòÿ íåçíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ è ïðèñóòñòâóþò �äëÿ ëèíèè L3 çàìåòíî ìåíüøå âûðàæåíà íåýêâè�äèñòàíòíîñòü, îáóñëîâëåííàÿ ÷ëåíàìè âòîðîãî ïî�ðÿäêà ìàëîñòè � çäåñü õóæå âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿjAkj; jA?j � g�BH . Çàìåòèì, ÷òî åñëè áû ìû ïîïû�òàëèñü îïèñàòü ëèíèþ L3 ïðè ïîìîùè ðàçðåøåííîãîïåðåõîäà ñ �M = 1, è ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëè ¾íà�áëþäàåìîå¿ çíà÷åíèå g-�àêòîðà gvis � 5:86, òî â ñî�îòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (8) ïîëó÷èëè áû äëÿ ðàññòî�ÿíèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû�HHFS � Ak=gvis�B äëÿ òîé æå êîíñòàíòû ñâåðõ�òîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âåëè÷èíó ïî÷òè â òðè ðàçàìåíüøóþ, ÷òî ÿâíî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòó.Èç �îðìóëû (15) ñëåäóåò, ÷òî îïðåäåëÿþùèì âóãëîâîé çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ëèíèè L1w ÿâëÿåò�ñÿ ïåðâûé ìíîæèòåëü. Ìû íå ïðîâîäèëè ïîäðîáíîãîàíàëèçà ïîëîæåíèÿ ëèíèè L3, îäíàêî ïî àíàëîãèè ñóãëîâîé çàâèñèìîñòüþ äëÿ ëèíèè L1w ïðåäïîëîæè�ëè, ÷òî îíà äîëæíà ïîä÷èíÿòüñÿ �óíêöèè âèäàHr(�) � Hr(0)(1� P sin2 �)�1=2: (22)Íà ðèñ. 6 ñïëîøíàÿ êðèâàÿ, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåçýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè çàâèñèìîñòè L3, ïîñòðîå�íà ïî ýòîé �îðìóëå, â êîòîðîé â êà÷åñòâå ïàðàìåò�ðà Hr(0) èñïîëüçîâàíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèåðåçîíàíñíîãî ïîëÿ ïðè � = 0, Hr(0) = HL3(0) == 1158 �ñ, à ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð P = 0:63 âû�áðàí òàê, ÷òîáû ïîëó÷èëîñü íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèåñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Âèäíî, ÷òî ïðèýòîì óäàëîñü äîñòè÷ü äîâîëüíî õîðîøåãî ñîâïàäå�íèÿ àïïðîêñèìèðóþùåé êðèâîé ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè òî÷êàìè.Òåïåðü ïîñìîòðèì, ïî÷åìó ñâåðõòîíêàÿ ñòðóêòó�ðà ëèíèè L3 íå ðàçìûâàåòñÿ è íå ïîÿâëÿåòñÿ øè�ðîêàÿ ëèíèÿ L3w � àíàëîã L1w. Àíàëîãè÷íî òîìó,êàê áûëè ïîëó÷åíû �îðìóëû (18), (19) è (21), ñ ó÷å�òîì (2) è (22) äëÿ øèðèíû ñâåðõòîíêîé êîìïîíåíòû

ëèíèè L3 ìîæíî äëÿ íå î÷åíü áîëüøèõ óãëîâ � ïî�ëó÷èòü îöåíêódHL3PP � dHLPP2 +(�dHLPP2 �2+ 4H2L3(0)1�P sin2 � �� �2h�2i i2 + P 2 sin2 � os2 �h(��i)2i(1� P sin2 �)2 ��1=2 : (23)Ïðè � = 0 (23) äàåò dHL3PP � 55 �ñ, ÷òî âïîëòîðà ðàçà ìåíüøå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñâåðõòîí�êèìè êîìïîíåíòàìè è ïîçâîëÿåò ñâåðõòîíêîé ñòðóê�òóðå îñòàâàòüñÿ õîðîøî ðàçðåøåííîé. Ñ îòêëîíåíè�åì îò íóëåâîãî óãëà ðàçðåøåíèå èç-çà ðîñòà øèðèíûêîìïîíåíòû ïîñòåïåííî óõóäøàåòñÿ. Â ñîîòâåòñòâèèñ (23) øèðèíà êîìïîíåíòû ñðàâíèâàåòñÿ ñ âåëè÷è�íîé ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ dHL3PP � �HHFS �� 81 �ñ ëèøü ïðè � � 20Æ. Ýòî è îáúÿñíÿåò äîâîëüíîøèðîêèé äèàïàçîí ñóùåñòâîâàíèÿ ðàññìàòðèâàåìîéëèíèè.Ïåðåéäåì ê îáñóæäåíèþ ëèíèè L2 ñ g � 4:24. Âîìíîãèõ ñëó÷àÿõ ãàìèëüòîíèàí âèäà (1) îêàçûâàåòñÿïðèãîäíûì äëÿ îïèñàíèÿ ñïåêòðîâ èîíîâ ñ êîí�è�ãóðàöèåé 3d5 è ñïèíîì S = 5=2 [36; 37℄. Åñëè îáàïàðàìåòðà Di è Ei îòëè÷íû îò íóëÿ, òî íàõîæäå�íèå ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè äàæå ïðè óñëîâèèjEij; jDij � g�BH , jAxij, jAyij, jAzij ïðåäñòàâëÿåò èçñåáÿ äîâîëüíî òðóäíóþ çàäà÷ó, â ðåçóëüòàòå ðåøå�íèÿ êîòîðîé g-�àêòîð ïîëó÷àåòñÿ òåíçîðíîé âåëè÷è�íîé. Çàäà÷à óïðîùàåòñÿ, åñëè ïàðàìåòð jDj � jEj,ò. å. êîãäà äîìèíèðóþùèìè ÿâëÿþòñÿ ðîìáè÷åñêèåèñêàæåíèÿ [37℄. Â ýòîì ñëó÷àå â îòñóòñòâèå ñâåðõ�òîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïîëåîáðàçóþòñÿ òðè ïàðû äâàæäû âûðîæäåííûõ óðîâ�íåé ñ ýíåðãèÿìè W = 0;�2p7Ei. Ïðè ïðèëîæåíèèìàãíèòíîãî ïîëÿ ýòè óðîâíè ðàñùåïëÿþòñÿ, ïðè÷åìóðîâíþ W = 0 ñîîòâåòñòâóåò èçîòðîïíûé g-�àêòîðg = 30=7 = 4:286, à ðàñùåïëåíèå âåðõíåãî è íèæíå�ãî óðîâíåé ïîëó÷àåòñÿ ñèëüíî àíèçîòðîïíûì ñ ãëàâ�íûìè çíà÷åíèÿìè g-òåíçîðà, ðàâíûìè 9.678, 0.858 è0.607.Íàáëþäàåìàÿ ëèíèÿ ñ g � 4:24 ìîæåò áûòü îáó�ñëîâëåíà, íà íàø âçãëÿä, ïðèìåñíûìè èîíàìè æå�ëåçà Fe3+, èìåþùèìè ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ3d5, ñïèí S = 5=2 è ðàñïîëîæåííûìè â 3f -òåòðàýä-ðàõ. Èçâåñòíî [1; 2℄, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîé ñòðóê�òóðå ïðèñóòñòâóþò òðè òèïà ýòèõ òåòðàýäðîâ, ïî�âåðíóòûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà 60Æ (ðèñ. 1).Êðîìå òîãî, êàæäûé èç íèõ ñîñåäñòâóåò ñ ÷åòûðüìÿ2d-òåòðàýäðàìè, õàîòè÷åñêè çàïîëíåííûìè èîíàìèGa3+ è Si4+. �àçíûå âàðèàíòû çàïîëíåíèÿ ïðèâî�äÿò ê ïîÿâëåíèþ C24 = 4!=(2! � 2!) = 6 òèïîâ ðàç�832



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Îïòè÷åñêàÿ è ÝÏ�-ïåêòðîñêîïèÿ : : :ëè÷íî äå�îðìèðîâàííûõ 3f -òåòðàýäðîâ. Ó ðàçëè÷�íî äå�îðìèðîâàííûõ òåòðàýäðîâ ðàçëè÷àþòñÿ çíà�÷åíèÿ êîíñòàíò êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ è íàïðàâëå�íèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ îñåé (ðåáåð), ò. å. îíè, ïî ñó�ùåñòâó, ñëåãêà ðàçëè÷íî îðèåíòèðîâàíû. Ýòî îçíà�÷àåò, ÷òî èìååòñÿ 3C24 = 3 � 6 = 18 ðàçëè÷íûõ âà�ðèàíòîâ îðèåíòàöèè 3f -òåòðàýäðîâ. Èçâåñòíî òàêæå,÷òî ýòè òåòðàýäðû èçíà÷àëüíî ïðåèìóùåñòâåííî äå��îðìèðîâàíû òàê, ÷òî öåíòðàëüíûé êàòèîí ñìåùåíê êèñëîðîä-êèñëîðîäíîìó ðåáðó. Ýòî îçíà÷àåò íàëè�÷èå ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé. Â ñèëó òîãî, ÷òî âå�ëè÷èíà èçîòðîïíîãî g-�àêòîðà g = 30=7 íåïîñðåä�ñòâåííî îò âåëè÷èíû êîíñòàíòû Ei íå çàâèñèò, âÝÏ�-ýêñïåðèìåíòå äîëæíà íàáëþäàòüñÿ òîëüêî ëè�íèÿ ñ ýòèì g-�àêòîðîì, à ëèíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿàíèçîòðîïíî ðàñùåïëåííûì óðîâíÿì, äîëæíà ñèëü�íî óøèðèòüñÿ è ìîæåò îêàçàòüñÿ íåíàáëþäàåìîé,÷òî è ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòîì. Ïîëó÷åííàÿâåëè÷èíà èçîòðîïíîãî g-�àêòîðà g � 4:24 äîâîëü�íî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèì çíà÷åíèåì èïîäòâåðæäàåò íàøå ïðåäïîëîæåíèå î âîçìîæíîì èñ�òî÷íèêå ýòîãî ÝÏ�-ñèãíàëà. Îöåíêà êîíöåíòðàöèèèîíîâ Fe3+ èç èíòåíñèâíîñòè ëèíèè äàåò âåëè÷èíóïîðÿäêà 10�4 àò.%.7. ÂÛÂÎÄÛÈññëåäîâàíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ÊÄ è ëþìè�íåñöåíöèè êðèñòàëëà LGS:Mn. Â îáëàñòè ðàçðåøåí�íûõ ïî ñïèíó ïåðåõîäîâ â ñïåêòðàõ ÊÄ îòìå÷åíûêàê ïîëîæèòåëüíûå, òàê è îòðèöàòåëüíûå ïîëîñû.Âåëè÷èíà ñèëû âðàùåíèÿ äëÿ ïåðåõîäà 4A2g ! 4T2gõàðàêòåðíà äëÿ ïåðåõîäîâ, ðàçðåøåííûõ ïî ñèììåò�ðèè â ìàãíèòíîì äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè.Â îáëàñòè çàïðåùåííûõ ïî ñïèíó ïåðåõîäîâ èí�òåíñèâíîñòü ïîëîñ ÊÄ îòðèöàòåëüíîãî çíàêà íà äâàïîðÿäêà ìåíüøå èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõïîëîñ ïåðåõîäîâ, ðàçðåøåííûõ ïî ñïèíó. Â ñïåêòðåëþìèíåñöåíöèè àêòèâíî òîëüêî ñàìîå íèçêîå èç âîç�áóæäåííûõ 2Eg-ñîñòîÿíèe.Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå êðèñòàëëà LGS:Mn âû�ÿâëåíî ïîëíîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó íàáëþäàåìûìèïîëîñàìè â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, ÊÄ è ëþìèíåñ�öåíöèè è ïåðåõîäàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ èîíà Mn4+(d3) â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè. Ýòîò ðåçóëüòàòïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî èîíû ìàðãàíöà ïðè äî�ïèðîâàíèè êðèñòàëëà LGS â ïðîöåññå âûðàùèâàíèÿâõîäÿò â ðåøåòêó LGS â ïîçèöèþ 1a â ñòåïåíè îêèñ�ëåíèÿ 4+.Àíàëèç ñïåêòðîâ ÝÏ� òàêæå ïîêàçàë, ÷òî èîíû

ìàðãàíöà çàíèìàþò ïîçèöèè â öåíòðå 1a-îêòàýäðîââ âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè Mn4+. Âàëåíòíîå ñîñòîÿíèåîäíîçíà÷íî èäåíòè�èöèðîâàíî ïî ýêñïåðèìåíòàëü�íîé îöåíêå âåëè÷èíû ñïèíà Sexp = 1:4 � 0:3 èçâåëè÷èíû ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ïîëó÷åííîéäâîéíûì èíòåãðèðîâàíèåì ñïåêòðà. Ñïåêòð ÝÏ� õî�ðîøî îïèñûâàåòñÿ ãàìèëüòîíèàíîì âèäà (1) ñ âå�ëè÷èíàìè ñïèíà S = 3=2, èçîòðîïíîãî g-�àêòîðàg = gkexp = 1:980 � 0:002, ó÷èòûâàþùèì àêñèàëü�íûå è îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå ðàçëè÷íûå ïî âåëè�÷èíå è íàïðàâëåíèþ ëîêàëüíûå ðîìáè÷åñêèå èñêà�æåíèÿ êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ. Ïîëó÷åíû âûðàæå�íèÿ äëÿ îðèåíòàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé øèðèíû èïîëîæåíèÿ ëèíèé ÷åðåç ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêî�ãî ïîëÿ è ðàçáðîñ íàïðàâëåíèé îñåé àêñèàëüíûõ èñ�êàæåíèéC3i. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè ñäåëàíû ñëåäóþùèå îöåíêè:qhD2i i � (3�4)h� � (0:9�1:2) ñì�1 � h;�E2iD2i � = (11:2� 1:4) � 10�3;*��EiDi�2+ = (11:5� 1:4) � 10�3;ph(��0i)2i = (9� 0:6)Æ:Ïî õîðîøî ðàçðåøåííîé êàðòèíå ñâåðõòîíêîéñòðóêòóðû, âîçíèêàþùåé îò íåáîëüøîé, ïîðÿä�êà 1/6, äîëè èîíîâ Mn4+, íàõîäÿùèõñÿ â êðèñ-òàëëè÷åñêîì ïîëå áåç ðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé,îöåíåíû êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿAk = (75:5 � 0:5) � 10�4 ñì�1 � h, A? == (149 � 7) � 10�4 ñì�1 � h. Ïî ðàçìûâàíèþ ñâåðõ�òîíêîé ñòðóêòóðû ïðè îòêëîíåíèè ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ îò îñè C3 îöåíåí ðàçáðîñ íàïðàâëåíèé ëîêàëü�íûõ îñåé C3i îêòàýäðîâ áåç ðîìáè÷åñêèõ èñêàæå�íèé ph(��0L1i)2i � 1:7Æ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñëàáàÿ ëè�íèÿ, íàáëþäàåìàÿ â ïîëÿõ, ñîñòàâëÿþùèõ ïðèìåðíî1/3 îò âåëè÷èíû ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ îñíîâíîãî M == �1=2 ! M = +1=2 ïåðåõîäà, îáóñëîâëåíà ¾çà�ïðåùåííûì¿ ïåðåõîäîì M = �3=2 ! M = +3=2.Íà ýòî îäíîçíà÷íî óêàçûâàþò êàê ïîëîæåíèå ëè�íèè, òàê è åå èíòåíñèâíîñòü, ñîñòàâëÿþùàÿ, â ñî�îòâåòñòâèè ñî ñòåïåíüþ ïîäìåøèâàíèÿ ê ñîñòîÿíè�ÿì ¾�3=2¿ ñîñòîÿíèé ¾�1=2¿, ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþäîëþ (9=4)hE2i =D2i i [29℄ îò èíòåíñèâíîñòè îñíîâíîãîïåðåõîäà.Â ñïåêòðå òàêæå ïðèñóòñòâóåò ñëàáàÿ ëèíèÿ ñèçîòðîïíûì g-�àêòîðîì g � 4:24, êîòîðàÿ ìîæåòáûòü îáóñëîâëåíà íåáîëüøèì (îêîëî 10�4 àò.%) êî�ëè÷åñòâîì íàõîäÿùèõñÿ â âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè Fe3+11 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 833
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