
ÆÝÒÔ, 2009, òîì 136, âûï. 3 (9), ñòð. 531�542 

 2009
ÝÂÎËÞÖÈß ÑÏÅÊÒ�ÎÂ ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎ�Î ÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Â Ê�ÈÑÒÀËËÅ VBO3Ï�È ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈÈ ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈÉÍ. Â. Êàçàê a*, À. �. �àâðèëþê b;
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Èíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿdÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660041, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 ìàðòà 2009 ã.Èññëåäîâàíà ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â �åððîìàãíèòíîì ïîëóïðîâîäíèêå VBO3 ïðèâîçäåéñòâèè âûñîêèõ äàâëåíèé äî 70 �Ïà. Íèæå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ (Eg1 = 3:02 ýÂ)îáíàðóæåíà ñåðèÿ ïîëîñ V1 (2:87 ýÂ), V2 (2:45 ýÂ), V3 (1:72 ýÂ), V4 (1:21 ýÂ), ñâÿçàííûõ ñ d�d-ïåðåõîäà-ìè èîíà V3+, à òàêæå ñ âîçáóæäåíèÿìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. Ïîñòðîåíà ìîäåëü ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûVBO3, ñî÷åòàþùàÿ îäíîýëåêòðîííîå îïèñàíèå s-, p-ñîñòîÿíèé áîðà è êèñëîðîäà è ìíîãîýëåêòðîííîåîïèñàíèå d-ñîñòîÿíèé âàíàäèÿ.PACS: 74.62.Fj, 75.50.-y, 81.40.Tv, 71.27.+a1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÁîðàòû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ îáùåé �îðìó�ëîé M3+BO3 (M3+ � Ti, V, Cr, Fe) êðèñòàëëèçó�þòñÿ â ñòðóêòóðå êàëüöèòà è èìåþò ðîìáîýäðè÷å�ñêóþ ñòðóêòóðó, ãðóïïà ñèììåòðèè R�3
(D63d). Ìå�òàëëè÷åñêèå èîíû íàõîäÿòñÿ âíóòðè êèñëîðîäíûõîêòàýäðîâ. Áîð è êèñëîðîä �îðìèðóþò ïëîñêèå òðå�óãîëüíûå àíèîíû (BO3)3�, êîòîðûå ðàñïîëîæåíû âïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòÿõ, ÷åðåäóþùèõñÿ ñ ïëîñêî�ñòÿìè, ñîäåðæàùèìè èîíû ìåòàëëà. Ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà ñîäåðæèò äâå �îðìóëüíûå åäèíèöû. Ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà îïðåäåëÿþòñÿ 90-ãðàäóñíûì êîñ�âåííûì îáìåíîì. Â áîëüøèíñòâå ñâîåì áîðàòû îáëà�äàþò äèýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, êîòîðûå îïðå�äåëÿþòñÿ ñèëüíûì êóëîíîâñêèì îòòàëêèâàíèåì Uíà óçëå. Âñëåäñòâèå ¾êóëîíîâñêîé¿ ïðèðîäû äèýëåê�*E-mail: nat�iph.krasn.ru

òðè÷åñêîé ùåëè â äàííûõ ñèñòåìàõ ïðè âûñîêèõäàâëåíèÿõ ìîæåò áûòü äîñòèãíóò ðåæèì U < W ,ãäåW � øèðèíà d-çîíû, êîãäà ïðîèçîéäåò ðàçðóøå�íèå ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé è ïðîèçîéäåò ïåðåõîääèýëåêòðèê�ìåòàëë. Òàêîé ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿðåçêèì èçìåíåíèåì ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.ßðêèì ïðåäñòàâèòåëåì êëàññà áîðàòîâ ÿâëÿåò�ñÿ FeBO3. Ýòîò ìàòåðèàë îáëàäàåò ñïîíòàííûììàãíèòíûì ìîìåíòîì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåè îäíîâðåìåííî ïðîçðà÷åí â âèäèìîé ÷àñòè ñïåê�òðà [1�3℄. Ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè FeBO3 �àíòè�åððîìàãíåòèê ñî ñëàáûì �åððîìàãíåòèçìîì(TN = 348 Ê) è äèýëåêòðèê ñ âåëè÷èíîé îïòè÷åñêîéùåëè 2.95 ýÂ. Èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ [4; 5℄, îïòè�÷åñêèõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ [6℄, à òàêæå êðèñòàë�ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû [7℄ êðèñòàëëà FeBO3 ïðè âîç�äåéñòâèè âûñîêèõ äàâëåíèé îáíàðóæèëè ýëåêòðîí�íûé, ìàãíèòíûé è ñòðóêòóðíûé ïåðåõîäû â îáëàñòè531 8*



Í. Â. Êàçàê, À. �. �àâðèëþê, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè áîðàòîâ, ri � ý��åêòèâíûé èîííûé ðàäèóñ, âçÿòûé èç ðàáî-òû [14℄M3+BO3 ri, �A r3i , �A3 aH , �A 
H , �A 
H=aH V, �A3VBO3 0.640 0.262 4.621 14.516 3.14 268.4FeBO3 0.645 0.268 4.524 14.470 3.13 267.9îêîëî 50 �Ïà. Èçó÷åíèå ý��åêòà Ìåññáàóýðà [4; 5℄,îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ [8℄ è ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèÿ [6℄ ïîêàçàëî, ÷òî êîëëàïñ ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà ïðè P = 46 �Ïà [4; 5℄ ñîïðîâîæäàåòñÿ ýëåê�òðîííûì ïåðåõîäîì äèýëåêòðèê�ïîëóïðîâîäíèê ñðåçêèì ñäâèãîì êðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè�ìåðíî îò 3 ýÂ äî 0.8 ýÂ [6; 8℄. �åíòãåíîñòðóêòóð�íûå èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëè ñòðóêòóðíûé ïåðåõîäïðè P � 53 �Ïà ñî ñêà÷êîì îáúåìà ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè íà 9% [7℄. Â ðàáîòàõ [8�10℄ áûëà ïðåäëîæåíàìîäåëü çîííîé ñòðóêòóðû FeBO3, ñî÷åòàþùàÿ îäíî�ýëåêòðîííîå îïèñàíèå s-, p-ñîñòîÿíèé áîðà è êèñëî�ðîäà è ìíîãîýëåêòðîííîå îïèñàíèå d-ñîñòîÿíèé æå�ëåçà. Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè, êîëëàïñ ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà â FeBO3 îáóñëîâëåí êðîññîâåðîì âûñîêîñïè�íîâîãî (HS) S = 5=2 è íèçêîñïèíîâîãî (LS) S = 1=2òåðìîâ èîíà Fe3+ ïðè óâåëè÷åíèè êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ � ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñïè�íîâîì êðîññîâåðå ý��åêòèâíûé ïàðàìåòð Õàááàð�äà Ueff ñèëüíî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ, ÷òî âûçûâàåòîñëàáëåíèå êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ è ìîæåò ïðè�âåñòè ê ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë.Â îòëè÷èå îò àíòè�åððîìàãíèòíîãî äèýëåêòðè�êà FeBO3 áîðàò âàíàäèÿ VBO3 ïðè íîðìàëüíîìäàâëåíèè ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíûì ïîëóïðî�âîäíèêîì [11℄ ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè TC = 34 Êè îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ýíåðãèåé àêòèâàöèèEa = 0:92 ýÂ [12℄. Ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ áûëîèçìåðåíî îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå [13℄.Â äàííîé ðàáîòå äåòàëüíî èññëåäîâàíà ýâîëþöèÿñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â ìîíîêðèñòàë�ëàõ VBO3 ïðè âîçäåéñòâèè âûñîêèõ äàâëåíèé äî70 �Ïà è ïîñòðîåíà ìîäåëü ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû,îáúÿñíÿþùàÿ íàáëþäàåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïòè�÷åñêèå ïåðåõîäû.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÌîíîêðèñòàëëû VBO3 áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîìðàñòâîð-ðàñïëàâíîé êðèñòàëëèçàöèè â ñèñòåìå

V2O3�B2O3�(70% PbO + 30% PbF2, ìàññ.%).Ïîäðîáíîå îïèñàíèå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ îá�ðàçöîâ äàíî â ðàáîòå [11℄. Ñ ïîìîùüþ äàííîéòåõíîëîãèè óäàëîñü ïîëó÷èòü ìîíîêðèñòàëëû ââèäå òîíêèõ ïëàñòèí ãåêñàãîíàëüíîé �îðìû ðàç�ìåðîì ïðèìåðíî äî 1:5 � 1:5 � 0:1 ìì3 ñ ãëàäêîéáëåñòÿùåé ïîâåðõíîñòüþ. Êðèñòàëëû áûëè ïðîçðà÷�íû è èìåëè êîðè÷íåâûé öâåò. Îïòè÷åñêàÿ îñü C3ïåðïåíäèêóëÿðíà ïëîñêîñòè ïëàñòèíêè.Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû âû�ïîëíåíî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ïîìîùüþïîðîøêîâîãî àâòîäè�ðàêòîìåòðà D8 ADVANCE 
Vante
-äåòåêòîðîì. Èñïîëüçîâàëîñü K�-èçëó÷åíèåCu, � = 1:5406�A. Ñêàíèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïîóãëó 2� = 13:4�89.7Æ. Èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè ðîìáî�ýäðè÷åñêóþ ãðóïïó ñèììåòðèè R�3
(D63d). Ïàðàìåò�ðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè VBO3 ïðèâåäåíû âòàáë. 1. Äëÿ ñðàâíåíèÿ òàì æå ïðèâåäåíû äàííûåäëÿ FeBO3. Âèäíî, ÷òî áëèçîñòü èîííûõ ðàäèóñîâ rièîíîâ V3+ è Fe3+ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èçîñòðóêòóð�íûå ñîåäèíåíèÿ ñ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.Äëÿ îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé â êàìåðå âûñîêîãîäàâëåíèÿ áûëè îòîáðàíû äâå ïëàñòèíêè ðàçëè÷íîéòîëùèíû [13℄. Òîíêàÿ ïëàñòèíà èìåëà ðàçìåðû îêî�ëî 20 � 40 ìêì2 è òîëùèíó d � 1�2 ìêì, ðàçìåðûòîëñòîé ïëàñòèíû ñîñòàâëÿëè îêîëî 40� 40 ìêì2 âïëîñêîñòè, òîëùèíà d � 10�15 ìêì.Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ áûëè ïîëó÷åíûâ äèàïàçîíå äàâëåíèé îò 1.3 �Ïà äî 69.5 �Ïà ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â êàìåðå ñ àëìàçíûìè íàêî�âàëüíÿìè. Äèàìåòð íàêîâàëåí ñîñòàâëÿë 350 ìêì,äèàìåòð îòâåðñòèÿ â ðåíèåâîé ãàñêåòå, êóäà ïîìåùà�ëèñü îáðàçöû, ñîñòàâëÿë ïðèìåðíî 200 ìêì. Ñðåäîéäëÿ ïåðåäà÷è äàâëåíèÿ ñëóæèëà ïîëèýòèëñèëàêñà�íîâàÿ æèäêîñòü ÏÝÑ-5, îáåñïå÷èâàþùàÿ êâàçèãèä�ðîñòàòè÷åñêèå óñëîâèÿ ñæàòèÿ. Èçìåðåíèå äàâëåíèÿïðîâîäèëîñü ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå ñäâèãà ëèíèè�ëþîðåñöåíöèè ðóáèíà. Äëÿ ýòîãî â ðàáî÷èé îáú�åì êàìåðû âáëèçè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïîìåùà�ëîñü íåñêîëüêî êðèñòàëëèêîâ ðóáèíà ðàçìåðîì äî10 ìêì. Ôîòîãðà�èè ñáîðêè ýêñïåðèìåíòà â êàìåðå532



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ : : :
 

7.8 Éè‡ 35.1 Éè‡ 69.5 Éè‡�èñ. 1. Ìèêðî�îòîãðà�èè êðèñòàëëîâ VBO3 â ðàáî÷åì îáúåìå êàìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðè äàâëåíèÿõ 7:8, 35:1,69:5 �Ïà (äèàìåòð ñâåòëîãî ïÿòíà îêîëî 100 ìêì). Òîëñòûé îáðàçåö èìååò òåìíî-êîðè÷íåâûé öâåò ïðè ìàëûõ äàâëå-íèÿõ è ÷åðíûé ïðè ìàêñèìàëüíîì äàâëåíèè (íà ðèñóíêå � òåìíûé êðèñòàëë), òîíêèé îáðàçåö èìååò ñâåòëî-æåëòûéöâåò ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ è âèøíåâûé ïðè ìàêñèìàëüíîì (íà ðèñóíêå � ñâåòëûé êðèñòàëë). �ÿäîì ñ òîëñòûìîáðàçöîì âèäåí îäèí èç êðèñòàëëîâ ðóáèíàñ àëìàçíûìè íàêîâàëüíÿìè ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 äëÿòðåõ âåëè÷èí äàâëåíèé (7.8, 35.1 è 69.5 �Ïà).Èçìåðåíèå îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðî�âîäèëîñü â âèäèìîì è áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíàõ (îò0.4 äî 1.9 ìêì) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [13℄.Â êà÷åñòâå äåòåêòîðà â âèäèìîé îáëàñòè èñïîëüçî�âàëñÿ �îòîýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü (ÔÝÓ-100), à âáëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå ñâåò äåòåêòèðîâàëñÿ ãåðìà�íèåâûì äèîäîì, îõëàæäàåìûì äî òåìïåðàòóðû æèä�êîãî àçîòà. Ñâåòîâîé ëó÷ îò ãàëîãåííîé ëàìïû �îêó�ñèðîâàëñÿ íà îáðàçöå è áûë íàïðàâëåí ïåðïåíäèêó�ëÿðíî ïëîñêîñòè ïëàñòèí. Äèàìåòð ñâåòîâîãî ïÿòíàíà îáðàçöå áûë îêîëî 20 ìêì. Äëÿ óñòðàíåíèÿ âîç�ìîæíûõ ïàðàçèòíûõ ñèãíàëîâ âíà÷àëå ïðîâîäèëîñüèçìåðåíèå îïîðíîãî ñèãíàëà I0 âíå îáðàçöà, çàòåìèçìåðÿëñÿ ñèãíàë I , ïðîøåäøèé ÷åðåç îáðàçåö. Îï�òè÷åñêîå ïîãëîùåíèå âû÷èñëÿëîñü ïî çàêîíó ÁóãåðàI = I0 exp(��d), ãäå � � êîý��èöèåíò îïòè÷åñêîãîïîãëîùåíèÿ, d � òîëùèíà îáðàçöà.3. ÝÂÎËÞÖÈß ÑÏÅÊÒ�ÎÂ ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎ�ÎÏÎ�ËÎÙÅÍÈß Ï�È ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈÈÂÛÑÎÊÎ�Î ÄÀÂËÅÍÈßÕàðàêòåðíûå ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿòîíêîãî è òîëñòîãî îáðàçöîâ êðèñòàëëîâ VBO3, ïî�ëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ, ïîêàçàíû ñîîò�âåòñòâåííî íà ðèñ. 2a è 2á.Ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ òîí�êîãî îáðàçöà èìååòñÿ ïîëîñà ñ ýíåðãèåé E > 3 ýÂ.Íèçêîýíåðãåòè÷åñêèé êðàé ýòîé ïîëîñû, ðàâíûé3.02 ýÂ, îïðåäåëÿåò êðàé �óíäàìåíòàëüíîãî ïî�

Òàáëèöà 2. Ýíåðãèè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ âVBO3 ïðè äàâëåíèè P = 1:3 �Ïà (V1�V3) è íîð-ìàëüíîì äàâëåíèè (V4) è èõ áàðè÷åñêèå ïðîèçâîä-íûåÏåðåõîä E(P = 1:3 �Ïà),ýÂ dE=dPexp, ýÂ/�ÏàP < P
 P > P
V1 2.87 �0:0023V2 2.45 +0.0106V3 1.72 �0:013 �0:0095V4 1.21 �0:0013ãëîùåíèÿ Eg1 äëÿ êðèñòàëëîâ VBO3. Ýòà âåëè÷è�íà áëèçêà ê çíà÷åíèþ 2.95 ýÂ, íàéäåííîìó äëÿFeBO3 [1℄. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ äî P = 27:7 �Ïà êðàéñëåãêà ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ ýíåðãèé,÷òî ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ øèðèíû çàïðåùåí�íîé çîíû. Ýòî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì�îðìû çîí ñ äàâëåíèåì. Ïîäîáíàÿ áàðè÷åñêàÿ çàâè�ñèìîñòü Eg áûëà íàéäåíà è â ñîåäèíåíèè FeBO3 (ñì.ðèñ. 3).Íèæå êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ìîæíî âûäåëèòü äâå øè�ðîêèõ ïîëîñû ðàçíîé èíòåíñèâíîñòè â îáëàñòè ýíåð�ãèé E � 2:87 ýÂ (ïîëîñà V1) è E � 2:45 ýÂ (ïî�ëîñà V2), ñì. òàáë. 2. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ èíòåíñèâ�íîñòü ïîëîñû V2 áûñòðî ðàñòåò, óâåëè÷èâàÿñü ïðè�ìåðíî â 4 ðàçà ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ îò 1.3 �Ïàäî 27.7 �Ïà. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû V1 ñëà�533
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�èñ. 2. Èçìåíåíèå �îðìû ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â ìîíîêðèñòàëëå VBO3, èçìåðåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõäàâëåíèÿõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ òîíêîãî (à) è òîëñòîãî (á ) îáðàçöîâáî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ. Ïðè äàâëåíèè P
 � 30 �Ïàïðîèñõîäèò ðåçêîå âîçðàñòàíèå êîý��èöèåíòà ïîãëî�ùåíèÿ â îáëàñòè E > 2:5 ýÂ. Ýòîò ý��åêò âûãëÿäèòêàê ñäâèã êðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ äî 2.25 ýÂ.Ïðè ïîñëåäóþùåì óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ýíåðãèÿ îï�òè÷åñêîé ùåëè ìîíîòîííî óáûâàåò, äîñòèãàÿ çíà÷å�íèÿ 1.92 ýÂ ïðè P = 69:5 �Ïà.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîëñòîãî îáðàçöà èìåþòñëîæíóþ �îðìó (ðèñ. 2á ). Âáëèçè E � 2:4 ýÂ ïî�ãëîùåíèå ñèëüíî âîçðàñòàåò. Ïî-âèäèìîìó, ýòà ÷àñòüñïåêòðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëåâîå ïëå÷î ïîëîñû V2,êîòîðîå â òîëñòîì îáðàçöå �îðìèðóåò êðàé ¾�èê�òèâíîãî¿ ïîãëîùåíèÿ ñ ýíåðãèåé Eg2 � 1:8 ýÂ. Ïðèóâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ äî P � 30 �Ïà ýíåðãèÿ ýòî�ãî êðàÿ âîçðàñòàåò è äîñòèãàåò âåëè÷èíû, áëèçêîéê ýíåðãèè êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ Eg1,íàéäåííîãî â òîíêîì îáðàçöå (ðèñ. 2a, 3). Â èíòåð�âàëå äàâëåíèé 30 �Ïà < P < 55 �Ïà êðàé ¾�èê�òèâíîãî¿ ïîãëîùåíèÿ Eg2 â òîëñòîì îáðàçöå ñìå�ùàåòñÿ â íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ îáëàñòü ïðèìåðíî ñòîé æå ñêîðîñòüþ, êàê è êðàé ïîãëîùåíèÿ Eg1 âòîíêîì êðèñòàëëå (ðèñ. 2, 3). Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿâ òîëñòîì îáðàçöå íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ íîâàÿ ïî�ëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè E � 1:72 ýÂ (ïîëîñà V3), èí�
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�èñ. 3. Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü êðàÿ �óíäàìåí-òàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ Eg1 (�) â òîíêîì îáðàçöåVBO3, êðàÿ ¾�èêòèâíîãî¿ ïîãëîùåíèÿ Eg2 (H) èêðàÿ ïîãëîùåíèÿ Eg3 (Æ) â òîëñòîì ìîíîêðèñòàë-ëå VBO3. Íà âñòàâêå ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü êðàÿ�óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ Eg â ìîíîêðèñòàë-ëå FeBO3 (4) [6℄534



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ : : :òåíñèâíîñòü êîòîðîé ìåäëåííî ðàñòåò â èíòåðâàëåP < 20 �Ïà. Íèçêîýíåðãåòè÷åñêèé êðàé ïîëîñû V3ñ ýíåðãèåé E � 1:5 ýÂ �îðìèðóåò êðàé ïîãëîùåíèÿEg3. Ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå P
ïðîèñõîäèò áûñòðîå âîçðàñòàíèå èíòåíñèâíîñòè ïî�ëîñû V3 è óáûâàíèå ýíåðãèè êðàÿ Eg3 äî 1.1 ýÂ.Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå äàâëåíèÿ îïòè÷åñêàÿ ùåëüìåäëåííî ñóæàåòñÿ è êðàé ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü ìà�ëûõ ýíåðãèé, ïðèíèìàÿ çíà÷åíèå E � 0:94 ýÂ ïðèìàêñèìàëüíîì äàâëåíèè P = 69:5 �Ïà.Ìû àïïðîêñèìèðîâàëè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå âáëèçè êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, ñ�îðìèðîâàííîãî ïî�ëîñîé V3, ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ �E = A(E�Eg)m,ãäå A � êîíñòàíòà, a m = 1=2, 3/2 äëÿ ïðÿìûõ ðàç�ðåøåííîãî è çàïðåùåííîãî ïåðåõîäîâ è m = 2, 3 äëÿíåïðÿìûõ ñîîòâåòñòâåííî ðàçðåøåííîãî è çàïðåùåí�íîãî ïåðåõîäîâ. Îáðàáîòêà ïîêàçàëà, ÷òî íàèëó÷øååñîãëàñèå äîñòèãàåòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïîëîñàV3 ñâÿçàíà ñ ïðÿìûìè çàïðåùåííûìè ìåæçîííûìèïåðåõîäàìè.Èíòåðåñíî çàìåòèòü, ÷òî óçêàÿ ïîëîñà ïîãëîùå�íèÿ E � 1:21 ýÂ, íàáëþäàâøàÿñÿ íàìè ðàíåå âñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ VBO3 ïðè íîðìàëüíîì äàâëå�íèè [11℄, â äàííûõ ñïåêòðàõ íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿëèøü ïðè äàâëåíèÿõ P > 40 �Ïà â òîëñòîì îáðàçöå.Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ ÿâëåíèåì èíòåð�åðåíöèèíà ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ ìîíîêðèñòàëëîâ. Èí�òåð�åðåíöèîííûå ìàêñèìóìû õîðîøî âèäíû â ñïåê�òðàõ ïîãëîùåíèÿ òîëñòîãî îáðàçöà ïðè ìàëûõ äàâ�ëåíèÿõ. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ïåðèîä èíòåð�åðåíöèèóâåëè÷èâàåòñÿ è ïðè P > 20 �Ïà ìàêñèìóìû ñòàíî�âÿòñÿ òðóäíî ðàçëè÷èìûìè.Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòèêðàåâ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëîâVBO3 è FeBO3. Äëÿ áîðàòà âàíàäèÿ ìîæíî âûäå�ëèòü äâà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ: êðàé �óíäàìåíòàëüíîãîïîãëîùåíèÿ Eg1 ïðè E � 3 ýÂ, ñâÿçàííûé ñ ñîáñòâåí�íûì ïîãëîùåíèåì â òîíêîì îáðàçöå, è êðàé ïîãëîùå�íèÿ Eg3, ñ�îðìèðîâàííûé ïîëîñîé V3 ïðè âûñîêèõäàâëåíèÿõ â òîëñòîì îáðàçöå. Ïðè êðèòè÷åñêîì äàâ�ëåíèè P
 � 30 �Ïà ïðîèñõîäèò ñóæåíèå îïòè÷åñêîéùåëè íà 0.8 ýÂ â òîíêîì îáðàçöå è íà 0.4 ýÂ â òîë�ñòîì, ïðè ýòîì êðàé ïîãëîùåíèÿ ñòàíîâèòñÿ ðåçêèì.Íàáëþäàåìûé ýëåêòðîííûé ïåðåõîä ìîæåò áûòü âû�çâàí ñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì, ñîïðîâîæäà�þùèìñÿ ñêà÷êîì îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Îá�íàðóæåííûå íàìè îïòè÷åñêèå äå�åêòû (âîçìîæíî,òðåùèíû) â òîëñòîì îáðàçöå, âîçíèêàþùèå ïðè ïå�ðåõîäå ÷åðåç êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå (ðèñ. 1á ), ñâèäå�òåëüñòâóþò â ïîëüçó âîçìîæíîãî ñòðóêòóðíîãî ïå�ðåõîäà [13℄.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûøå è íèæå ýëåêòðîííî�

ãî ïåðåõîäà èçìåíåíèÿ â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ïðî�èñõîäÿò ìîíîòîííî. Ïðè P > 30 �Ïà ýíåðãèÿ îáîèõêðàåâ ïîãëîùåíèÿ ëèíåéíî óìåíüøàåòñÿ ñ äàâëåíè�åì. Àïïðîêñèìàöèÿ áàðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îïòè÷å�ñêîé ùåëè ëèíåéíîé �óíêöèåé ïîçâîëèëà îöåíèòüâåëè÷èíó äàâëåíèÿ Pm, ïðè êîòîðîì ùåëü îáðàòèò�ñÿ â íóëü è ïðîèçîéäåò ïîëíàÿ ìåòàëëèçàöèÿ [13℄.Îöåíêà äàåò çíà÷åíèÿ Pm = 293� 20 �Ïà äëÿ êðàÿïîãëîùåíèÿ Eg1 è Pm = 260� 50 �Ïà äëÿ êðàÿ Eg3.Îòìåòèì, ÷òî íàéäåííîå çíà÷åíèå Pm äëÿ VBO3 ïðå�âûøàåò ñîîòâåòñòâóþùóþ âåëè÷èíó, ïîëó÷åííóþ èçîöåíîê ïî òåðìîàêòèâàöèîííîé ùåëè â êðèñòàëëåFeBO3 (Pm = 210 �Ïà) [6℄.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕÄÀÍÍÛÕ�àññìîòðèì ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ VBO3 ïðèìàëîì äàâëåíèè (P = 1:3 �Ïà). Âíóòðè îïòè÷åñêîéùåëè âèäíû äâå ãðóïïû ïîëîñ V1 ñ ýíåðãèåé 2.87 ýÂ(23200 
ì�1) è V2 ñ ýíåðãèåé 2.45 ýÂ (19800 ñì�1),ñâÿçàííûå ñî ñëàáûìè ÷àñòè÷íî ðàçðåøåííûìèd�d-ïåðåõîäàìè èîíà V3+. Èññëåäîâàíèå ñïåê�òðîâ ïîãëîùåíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Fe1�xVxBO3(x = 0:30, 0.18, 1.00) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó�ðàõ âûÿâèëî ñëàáîèíòåíñèâíûé, íå çàâèñÿùèé îòòåìïåðàòóðû ïèê ïðè ýíåðãèè E � 9800 
ì�1 [11℄.Îáîçíà÷èì ýòó ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ V4. ×òîáûñîïîñòàâèòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ýíåðãåòè÷å�ñêèì ñïåêòðîì áîðàòà âàíàäèÿ, âîñïîëüçóåìñÿäèàãðàììîé Òàíàáå �Ñóãàíî [15℄, ïîêàçûâàþùåéðàñùåïëåíèå óðîâíåé èîíà ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãó�ðàöèåé d2 â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå � êóáè÷åñêîéñèììåòðèè (ðèñ. 4).�àíåå [11℄ ïîëîñà V4 áûëà îòîæäåñòâëåíà ñïåðâûì ðàçðåøåííûì ïî ñïèíó d�d-ïåðåõîäîì3T1(t22) � 3T2(t2e). Òîãäà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ V2(19800 ñì�1) è V1 (23200 ñì�1) ëîãè÷íî ïðèïèñàòüðàçðåøåííûì ïåðåõîäàì ñ îñíîâíîãî òåðìà 3T1 íàíèæíèå âîçáóæäåííûå òåðìû � ñîîòâåòñòâåííî3T1(t2e) è 3A2(e2). Ïîëîñà V4 äîëæíà áûòü õîðîøîâèäíà â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ íà �îíå ïîëîñûV2, ïîñêîëüêó øèðèíà ïîëîñû ïðîïîðöèîíàëüíàíàêëîíó êðèâîé E = f(�) íà äèàãðàììå. Íàðèñ. 2á âèäíî, ÷òî ïîëîñà V4 íà÷èíàåò ïðîÿâ�ëÿòüñÿ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ òîëñòîãî îáðàçöàòîëüêî ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ è íå íàáëþäàåò�ñÿ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ òîíêîãî êðèñòàëëà. Ñó÷åòîì ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõïðåäïîëîæåíèå [11℄ î ïðèðîäå ïîëîñû V4, âèäèìî,ñëåäóåò îòâåðãíóòü. Âåðîÿòíî, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿV4 (9800 ñì�1) ñâÿçàíà ñ çàïðåùåííûì ñëàáîèí�535
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3T1�èñ. 4. Äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé Òà-íàáå � Ñóãàíî äëÿ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèèd2 â îêòàýäðè÷åñêîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå,B = 700 ñì�1, C=B = 4:5òåíñèâíûì d�d-ïåðåõîäîì. Èíòåíñèâíîñòü ýòîéïîëîñû îïðåäåëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêîé âåðîÿòíîñòüþïåðåõîäà, êîòîðàÿ ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâóïîãëîùàþùèõ öåíòðîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, îáúåìóîáðàçöà.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ V4 ñâÿçà�íà ñ çàïðåùåííûì d�d-ïåðåõîäîì 3T1 � 1T2(t22) èëè1E(t22). Â òàêîì ñëó÷àå øèðèíà ýòîé ïîëîñû äîëæ�íà áûòü ìàëîé, à åå ýíåðãèÿ íå äîëæíà çàâèñåòü îòâåëè÷èíû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ÷òî íàáëþäàåòñÿýêñïåðèìåíòàëüíî. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà�àêà B = 653 ñì�1 è ñèëû êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëè�÷åñêîãî ïîëÿ Dq = 1143 ñì�1 õàðàêòåðíû äëÿ èîíîâV3+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè. Âåëè÷èíà êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â áîðàòå âàíàäèÿ � = 1:42 ýÂáëèçêà ê ñîîòâåòñòâóþùåìó çíà÷åíèþ, íàéäåííîìóâ áîðàòå æåëåçà, � = 1:57 ýÂ [8℄.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïî�ëîæåíèÿ ïîëîñû V4. Â �àçå âûñîêîãî äàâëåíèÿP > P
 ýòà ïîëîñà ìåäëåííî ñìåùàåòñÿ â îáëàñòüìåíüøèõ ýíåðãèé. Âèäíî, ÷òî ïðè P = 0 ýíåðãèÿïîëîñû V4 ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðó�æåííîìó çíà÷åíèþ, ðàâíîìó ïðèìåðíî 1.22 ýÂ.
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�èñ. 5. Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïîëîñû ïîãëîùå-íèÿ V4 â ìîíîêðèñòàëëå VBO3 â �àçå âûñîêîãîäàâëåíèÿÍà ðèñ. 2à âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ïåðåõîäàV1 ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì V2. Âûñîêàÿ èíòåíñèâ�íîñòü ïîëîñû V1 ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ äîïîëíèòåëü�íûì âêëàäîì â åå �îðìèðîâàíèå ïåðåõîäîâ p�d ñ ïå�ðåíîñîì çàðÿäà. Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû V2 ñèëüíîçàâèñèò îò äàâëåíèÿ. Èçìåíåíèå ìåæàòîìíûõ ðàñ�ñòîÿíèé ñ äàâëåíèåì ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èíòåãðà�ëà ïåðåêðûâàíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé, ðîñòó âåðîÿò�íîñòè êâàíòîâîãî ïåðåõîäà è, ñîîòâåòñòâåííî, êîý���èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ.Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ òîëñòîãî îáðàçöà âèäíàòðåòüÿ øèðîêàÿ ïîëîñà V3 (1.72 ýÂ). Èíòåíñèâ�íîñòü ýòîé ïîëîñû ñèëüíî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ èïðè P > P
 íèçêîýíåðãåòè÷åñêèé êðàé ïîëîñû V3îïðåäåëÿåò êðàé ïîãëîùåíèÿ â òîëñòîì îáðàçöå Eg3(ðèñ. 2à). Ñîãëàñíî äèàãðàììå Òàíàáå �Ñóãàíî, âäàííîì ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå íåò ïåðåñå÷åíèÿîñíîâíîãî è âîçáóæäåííûõ òåðìîâ. Âîçäåéñòâèå âû�ñîêîãî äàâëåíèÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîíèæåíèþ ñèì�ìåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è, ñîîòâåòñòâåí�íî, äîïîëíèòåëüíîìó ðàñùåïëåíèþ äâóêðàòíî âûðî�æäåííîãî 1T2-òåðìà.5. ÌÍÎ�ÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÌÎÄÅËÜÇÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û VBO3Äëÿ êðèñòàëëà FeBO3 îäíîýëåêòðîííûå çîííûåðàñ÷åòû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ñ èñïîëüçîâàíèåììåòîäà ëîêàëüíîãî ñïèíîâîãî �óíêöèîíàëà ïëîòíî�ñòè (LSDA) [16℄ â îáîáùåííîì ãðàäèåíòíîì ïðè�áëèæåíèè (GGA) [17℄, ó÷èòûâàþùåì íåëîêàëüíûåïîïðàâêè ê LDA, è â GGA+U [18℄ âûÿâèëè ñëå�536



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ : : :äóþùèå îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû. Çî�íà ïðîâîäèìîñòè "C ñ�îðìèðîâàíà â îñíîâíîì s-è p-ñîñòîÿíèÿìè áîðà, ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû "Vñ�îðìèðîâàí â îñíîâíîì s- è p-ñîñòîÿíèÿìè êèñëî�ðîäà. Ùåëü ìåæäó íèìè â àíòè�åððîìàãíèòíîé �à�çå ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 2.5 ýÂ è áëèçêà ê ýíåðãèèýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîãî êðàÿ îïòè÷åñêîãîïîãëîùåíèÿ. Èìååò ìåñòî ñèëüíàÿ ãèáðèäèçàöèÿâíóòðè BO3-ãðóïïû. Ïåðåêðûòèå s-, p-îðáèòàëåéêèñëîðîäà è d-îðáèòàëåé æåëåçà ìàëî, ÷òî ïðè�âîäèò ê óìåíüøåíèþ, ïî ñðàâíåíèþ ñ òèïè÷íû�ìè îêñèäàìè 3d-ìåòàëëîâ, èíòåãðàëà ìåæàòîìíûõd�d-ïåðåñêîêîâ t.�àñ÷åò ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé êîíå÷íûõ êëàñ�òåðîâ VB6O6 è FeB6O6 [11℄ ïîêàçàë, ÷òî ñèëüíî ãè�áðèäèçîâàííûå s-, p-ñîñòîÿíèÿ BO3-ãðóïïû ïðàêòè�÷åñêè íå çàâèñÿò îò òèïà ìàãíèòíîãî èîíà è ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè "C è ïî�òîëîê âàëåíòíîé çîíû "V â VBO3 èìåþò çíà÷åíèÿýíåðãèè, áëèçêèå ê FeBO3, à ðàññòîÿíèå ìåæäó íè�ìè (ïîðîã ïîãëîùåíèÿ) ðàâíî Eg = "C � "V � 3 ýÂ.Êðàé ïîãëîùåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ ýëåê�òðîäèïîëüíûìè ïåðåõîäàìè èç çàïîëíåííîé âàëåíò�íîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè.Èç-çà ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé çîííàÿñòðóêòóðà VBO3 ìîæåò áûòü ðàññìîòðåíà â ðàìêàõìíîãîçîííîé ìîäåëè Õàááàðäà, âêëþ÷àþùåé êàêd-ñîñòîÿíèÿ êàòèîíà, òàê è s-, p-ñîñòîÿíèÿ àíèîíîâè ëîêàëüíûå êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, â ðàìêàõîáîáùåííîãî ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè (GTB-ìåòîäà).Ýòîò ìåòîä (êëàñòåðíàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé) áûëïðåäëîæåí ñíà÷àëà äëÿ ðàñ÷åòà ÂÒÑÏ-êóïðàòîâ [19℄è ïîçæå â óïðîùåííîé âåðñèè äëÿ FeBO3 [20℄ è òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ Fe1�xVxBO3 [21℄. Â äàííîì ðàçäåëåìû äàäèì áîëåå îáùåå, ÷åì â ðàáîòàõ [20; 21℄, ðàñ�ñìîòðåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñ ó÷åòîì âîçáó�æäåííûõ ñîñòîÿíèé èîíà V3+ è ìåæàòîìíûõ ïåðå�ñêîêîâ.Âíóòðè ùåëè ëåæàò d-ñîñòîÿíèÿ êàòèîíà, îïèñû�âàåìûå ãàìèëüòîíèàíîìHam =X�� �"�n�� + U�2 n��n����++ 12 X�;�0(�6=�0) X��0 (V��0n��n�0�0 �� J��0a+��a��0a+�0�0a�0�� ; (1)ãäå n�� = a+��a�� , a�� îáîçíà÷àåò îïåðàòîð ðîæäå�íèÿ d-ýëåêòðîíà íà îäíîé èç ïÿòè îðáèòàëåé � ñïðîåêöèåé ñïèíà �, �� = ��. Ïåðâîå ñëàãàåìîå îïè�ñûâàåò àòîìíûå d-óðîâíè â êðèñòàëëè÷åñêîì ïî�

ëå. Ïðåíåáðåãàåì îäíîîñíîé êîìïîíåíòîé êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ è ïîëàãàåì "(t2g) = "d � 2�=5,"(eg) = "d + 3�=5. Îñòàëüíûå ñëàãàåìûå â �îðìó�ëå (1) ñîîòâåòñòâóþò êóëîíîâñêîìó âíóòðèîðáèòàëü�íîìó U� è ìåæîðáèòàëüíîìó V��0 îòòàëêèâàíèþ, àòàêæå õóíäîâñêîìó îáìåíó J��0 . Äëÿ ïðîñòîòû áó�äåì ïðåíåáðåãàòü îðáèòàëüíîé çàâèñèìîñòüþ êóëî�íîâñêèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ñ÷èòàÿ, ÷òî ñóùå�ñòâóþò òðè ïàðàìåòðà U , V è J , ñâÿçàííûå ìåæäóñîáîé èçâåñòíûì ñëåäñòâèåì ñ�åðè÷åñêîé ñèììåò�ðèè àòîìà: U = 2V + J .Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíà ñõåìà îñíîâíûõ è áëèæàéøèõâîçáóæäåííûõ óðîâíåé ýíåðãèè òåðìîâ d1, d2, d3 ñîñïèíîì S. Ýíåðãèè òåðìîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Äëÿêîí�èãóðàöèé d1 è d2 ñîîòâåòñòâóþùèå âîëíîâûå�óíêöèè è èõ ýíåðãèè âûïèñûâàþòñÿ ýëåìåíòàðíî.Äëÿ d3 âîëíîâàÿ �óíêöèÿ òåðìà ñ ìàêñèìàëüíûìñïèíîì 3/2 è Sz = 3=2jd3; 3=2i = d+1"d+2"d+3"jva
i ñýíåðãèÿìè, ïðèâåäåííûìè â òàáë. 3. Çäåñü 1, 2, 3 �ðàçëè÷íûå d-îðáèòàëè, à jva
i åñòü âàêóóìíîå ñîñòî�ÿíèå d0. Äëÿ d3 è S = 1=2 îäíà èç òðåõ âûðîæäåí�íûõ ïî îðáèòàëüíîìó ìîìåíòó êîí�èãóðàöèé èìååòâèä����d3; 12� = 12p2 �� �2d+1"d+2"d+3# � d+1"d+2#d+3" � d+1#d+2"d+3"� jva
i: (2)Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî õóíäîâñêèé îáìåííûé ÷ëåí â ãà�ìèëüòîíèàíå (1) äàåò íóëåâîé âêëàä äëÿ ñîñòîÿíèÿjd3; 1=2i.Ïîðÿäîê âîçáóæäåííûõ òåðìîâ êîí�èãóðàöèé d2è d3 îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåæäó ïàðàìåòðà�ìè õóíäîâñêîãî îáìåíà J è êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ �: E0(2)�E01(2) = 2J ��; (3)E1=2(3)�E03=2(3) = 4J ��: (4)Îáìåííûé õóíäîâñêèé ïàðàìåòð J ìîæíî îïðåäå�ëèòü èç îïòè÷åñêèõ äàííûõ: ðàçíîñòü ýíåðãèé îñíîâ�íîãî òåðìà 3T1 è çàïðåùåííîãî òåðìà 1T2 îïðå�äåëÿåò ýíåðãèþ ïîëîñû V4 (9800 ñì�1) è ðàâíàE(1T2) � E(3T1) = 2J , îòêóäà J = 0:6 ýÂ. Ïîëó÷åí�íàÿ âåëè÷èíà äîñòàòî÷íî áëèçêà ê òèïè÷íîìó äëÿæåëåçà çíà÷åíèþ J = 0:7 ýÂ. Èç óñëîâèé 2J < �è 4J > � ñëåäóåò ïîðÿäîê âîçáóæäåííûõ óðîâíåé,ïîêàçàííûé íà ðèñ. 6.Ïðîöåññ óíè÷òîæåíèÿ ýëåêòðîíà â GTB-ìåòîäåîïèñûâàåòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ êâàçè÷àñòèö � âîçáóæ�äåíèé ìåæäó òåðìàìè dn+1 ! dn è dn ! dn�1,èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 6 ñòðåëêàìè. Âîçáóæäåíèÿd3 ! d2 ìû îáîçíà÷èì èíäåêñîì ¾
¿, ïîñêîëüêó537



Í. Â. Êàçàê, À. �. �àâðèëþê, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009Òàáëèöà 3. Ýíåðãèè ES(n) îñíîâíûõ è ïåðâûõ âîçáóæäåííûõ òåðìîâ èîíîâ âàíàäèÿ (íèæíèé èíäåêñ îáîçíà÷àåòñïèí, n � ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ)d1 d2 d3E1=2(1) = "d � 25� E1(2) = 2"d � 45� + V � J E3=2(3) = 3"d � 65�+ 3V � 3JE01=2(1) = "d + 35� E0(2) = 2"d � 45� + V + J E03=2(3) = 3"d � 15�+ 3V � 3JE01(2) = 2"d + 15� + V � J E1=2(3) = 3"d � 65� + 3V
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E3/2�èñ. 6. Ñõåìà îñíîâíûõ è íèçêèõ âîçáóæäåííûõ óðîâíåé ES(dn) ñî ñïèíîì S äëÿ n = 1, 2, 3. Êðåñòîì ïîêàçàíçàïîëíåííûé òåðì èîíà V3+. Ëîêàëüíûå �åðìèåâñêèå êâàçè÷àñòèöû ñ ýíåðãèåé 
ij = Ei(dn+1) �Ej(dn) ïîêàçàíûñòðåëêàìè. Ñïëîøíûå (øòðèõîâûå) ñòðåëêè îáîçíà÷àþò âîçáóæäåíèÿ ñ íåíóëåâûì (íóëåâûì) ñïåêòðàëüíûì âåñîì
âåðõíÿÿ õàááàðäîâñêàÿ çîíà äëÿ äèýëåêòðèêà Ìîò�òà �Õàááàðäà àíàëîãè÷íà çîíå ïðîâîäèìîñòè îáû÷�íîãî äèýëåêòðèêà, à âîçáóæäåíèÿ d2 ! d1 ïî àíà�ëîãèè ñ âàëåíòíîé çîíîé îáîçíà÷àåì èíäåêñîì ¾v¿.Ýíåðãèè êâàçè÷àñòèö 
ij = Ei(dn+1)�Ej(dn) èìåþòîäíî÷àñòè÷íûé ñìûñë è ìîãóò áûòü èçîáðàæåíû íàîäíîýëåêòðîííîé çîííîé ñõåìå è ïëîòíîñòè îäíî÷à�ñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé N(E).Àäåêâàòíûì ìàòåìàòè÷åñêèì ÿçûêîì, îïèñûâà�þùèì âîçáóæäåíèÿ áîçåâñêîãî òèïà (ýêñèòîíû) è�åðìèåâñêîãî òèïà ìåæäó óðîâíÿìè jpi è jqi ñýíåðãèåé 
pq = Ep � Eq , ÿâëÿþòñÿ X-îïåðàòîðûÕàááàðäà Xpq = jpihqj. Ëîêàëüíàÿ �óíêöèÿ �ðèíàd-ýëåêòðîíîâ ñ ãàìèëüòîíèàíîì (1) â ïðåäñòàâëåíèèX-îïåðàòîðîâ âû÷èñëÿåòñÿ òî÷íî è èìååò âèä [22℄Dpq(E) = 

XpqjX+pq��E = F (p; q)E � 
pq + iÆ : (5)

Çäåñü F (p; q) = hXppi + hXqqi � �àêòîð çàïîëíå�íèÿ, íàçûâàåìûé â äèàãðàììíîé òåõíèêå [23℄ êîíöå�âûì ìíîæèòåëåì. Èìåííî �àêòîð çàïîëíåíèÿ ïðèí�öèïèàëüíî îòëè÷àåò ìíîãîýëåêòðîííóþ êîíöåïöèþêâàçè÷àñòèö îò îäíîýëåêòðîííîé. Áëàãîäàðÿ ýòîìó�àêòîðó âîçáóæäåíèÿ ìåæäó äâóìÿ íåçàïîëíåííû�ìè óðîâíÿìè èìåþò íóëåâîé ñïåêòðàëüíûé âåñ. Òà�êèå âîçáóæäåíèÿ ìû íàçûâàåì âèðòóàëüíûìè, îíèìîãóò ïðèîáðåòàòü íåíóëåâîé ñïåêòðàëüíûé âåñ ïðèîòêëîíåíèÿõ îò ñòåõèîìåòðèè, çàñåëåíèè âîçáóæäåí�íûõ òåðìîâ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå èëè âíåøíåéíàêà÷êå. Âèðòóàëüíûå âîçáóæäåíèÿ 
�v, 
0v è 
�
 ïî�êàçàíû íà ðèñ. 6 øòðèõîâûìè ëèíèÿìè.Îáñóæäàâøèåñÿ â ðàçä. 4 d�d-ïåðåõîäû ìåæäóìíîãîýëåêòðîííûìè òåðìàìè îñíîâíîãî è âîçáóæ�äåííîãî ñîñòîÿíèé èîíà V3+ íà ðèñ. 6 èçîáðàæåíûâîëíèñòûìè ëèíèÿìè. Äëÿ ïðîñòîòû ïîêàçàíû òîëü�êî äâà íèæíèõ âîçáóæäåííûõ òåðìà. Ýíåðãèè òàêèõ538



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ : : :ëîêàëüíûõ ýêñèòîíîâ âû÷èñëÿþòñÿ èç äèàãðàìì Òà�íàáå �Ñóãàíî è íå çàâèñÿò îò ìåæàòîìíûõ ïåðåñêî�êîâ.Íåíóëåâîé ñïåêòðàëüíûé âåñ èìåþò âñå �åðìè�åâñêèå âîçáóæäåíèÿ, èìåþùèå â êà÷åñòâå íà÷àëüíî�ãî èëè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ çàïîëíåííûé îñíîâíîéòåðì èîíà V3+ E1(2). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ïàðàìàãíèò�íîé �àçå òðè ñïèíîâûõ ïîäóðîâíÿ òåðìà E1(2) âû�ðîæäåíû è ÷èñëî çàïîëíåíèÿ êàæäîãî èç íèõ ðàâíî1/3, íàõîäèì F = 1=3 äëÿ âñåõ êâàçè÷àñòèö, ïîêàçàí�íûõ ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ñî ñòðåëêàìè íà ðèñ. 6, èîáîçíà÷åííûõ êàê 
v , ~
v , 

, 
0
 è ~

. Çäåñü

 = E3=2(3)�E1(2) = "d � 23� + 2V � 2J;
v = E1(2)�E1=2(1) = "d � 25� + V � J:Ýíåðãèè îñòàëüíûõ ëîêàëüíûõ �åðìèåâñêèõ âîç�áóæäåíèé ëåãêî âûïèñàòü, ïîëüçóÿñü òàáë. 3.Äîáàâëåíèå ê ãàìèëüòîíèàíó (1) ìåæàòîìíûõ ïå�ðåñêîêîâ Ht = Xi;j;� tija+i��ai�0� ; (6)ãäå tij � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåñêîêà ýëåêòðîíà ñóçëà i íà óçåë j, ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äèñïåðñèèó �åðìèåâñêèõ êâàçè÷àñòèö. Â ïðîñòåéøåì ïðèáëè�æåíèè Õàááàðä I, ñïðàâåäëèâîì âäàëåêå îò ïåðåõîäàÌîòòà �Õàááàðäà, çàêîí äèñïåðñèè äëÿ çîíû 
pq(k)èìååò âèä [24℄ 
pq(k) = 
pq �Fpqt(k), ãäå t(k) � �ó�ðüå-îáðàç ïàðàìåòðà ïåðåñêîêà tij . Íàëè÷èå �àêòî�ðà çàïîëíåíèÿ ïåðåä t(k) íå ïðîñòî ïðèâîäèò ê êîð�ðåëÿöèîííîìó ñóæåíèþ (ïîðÿäêà 1=(2S + 1)) çîíû,íî è ê íóëåâîé äèñïåðñèè äëÿ âèðòóàëüíûõ âîçáóæ�äåíèé.Â ðåçóëüòàòå ïåðåñêîêîâ óðîâíè 

 è 
v ðàçìûâà�þòñÿ â óçêèå çîíû õàááàðäîâñêèõ �åðìèîíîâ, ùåëüìåæäó íèìè åñòü ùåëü Ìîòòà �ÕàááàðäàEMH = 

 � 
v � 2Ft(k = 0): (7)Â ïðèáëèæåíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé t(k = 0) = zt,ãäå z = 6 � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé ñ ïàðàìåòðà�ìè ïåðåñêîêà t ìåæäó íèìè. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî F = 1=3,ïîëó÷àåì äëÿ ùåëèEMH = V � J � 4t: (8)Óðîâåíü Ôåðìè ëåæèò âíóòðè ýòîé ùåëè, òàê ÷òîVBO3 îòíîñèòñÿ ê äèýëåêòðèêàì Ìîòòà �Õàááàðäàïî êëàññè�èêàöèè [25℄. Ñõåìà çîííîé ñòðóêòóðûVBO3 â îòñóòñòâèå âíåøíåãî äàâëåíèÿ ïîêàçàíà íàðèñ. 7. Ïîëîæåíèå óðîâíÿ 

, îòñ÷èòàííîå îò äíà

N(E) Kv"v1:11:93:0E
 ~


0



v "F"
Eg1
Eg3

Eg2UHBLHB 0
3:5

�èñ. 7. Ñõåìà çîííîé ñòðóêòóðû VBO3 è îïòè-÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â îòñóòñòâèå âíåøíåãî äàâëåíèÿ.Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû âèðòóàëüíûå óðîâ-íè 
�
 , 
�v è 
0v ñ íóëåâîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé.Óðîâåíü Ôåðìè ëåæèò â ùåëè Ìîòòà �Õàááàðäàìåæäó çîíàìè 

 è 
v. �àñ÷åò ñäåëàí äëÿ ïàðà-ìåòðîâ ìîäåëè, äàííûõ â �îðìóëå (11)âàëåíòíîé çîíû "V = 0, îïðåäåëåíî èç ýíåðãèè àê�òèâàöèè ïðîâîäèìîñòè, èçìåðåííîé â ðàáîòå [26℄.Â äàííîì ñëó÷àå èìååòñÿ â âèäó ïðîâîäèìîñòü äû�ðîê íà ïîòîëêå âàëåíòíîé çîíû. Ýíåðãèÿ àêòèâà�öèè d-ýëåêòðîíîâ â íèæíåé õàááàðäîâñêîé çîíå ìíî�ãî ìåíüøå, ÷åì 

, îäíàêî è ïîäâèæíîñòü íîñèòå�ëåé â õàááàðäîâñêîé çîíå íè÷òîæíà ìàëà ââèäó ìà�ëîñòè øèðèíû çîíû. Òèïè÷íîå çíà÷åíèå ïàðàìåò�ðà t äëÿ áîðàòîâ, íàéäåííîå äëÿ FeBO3, ñîñòàâëÿ�åò t = 0:05 ýÂ [27℄. Ââèäó áëèçîñòè ïàðàìåòðîâ ðå�øåòêè VBO3 è FeBO3 ìû áóäåì ñ÷èòàòü òàêèì æåïàðàìåòð t è äëÿ VBO3.Èçìåíåíèÿ çîííîé ñòðóêòóðû ïîä äàâëåíèåì îáó�ñëîâëåíû çàâèñèìîñòüþ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ � è ïåðåñêîêà t îò ðàññòîÿíèÿ. Âíå îáëà�ñòè ñòðóêòóðíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäàìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî çàâèñèìîñòü ëèíåéíà:�(P ) = �(0) + ��P; t(P ) = t(0) + �tP: (9)6. ÈÇÌÅÍÅÍÈÅ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Ï�È ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈÈÂÛÑÎÊÎ�Î ÄÀÂËÅÍÈß È Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅÑ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÑîãëàñíî ïðåäëîæåííîé ìîäåëè çîííîé ñòðóêòó�ðû, êðàé �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ îáóñëîâëåíýëåêòðîäèïîëüíûìè ïåðåõîäàìè v-çîíà ! 
-çîíà ñýíåðãèåé Eg1, è ýòà ýíåðãèÿ äîëæíà áûòü áëèçêà ê539



Í. Â. Êàçàê, À. �. �àâðèëþê, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009çíà÷åíèþ Eg â FeBO3. Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî êàê âû�øå, òàê è íèæå ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà ïî äàâëåíèþèçìåíåíèÿ ýíåðãèè êðàåâ ïîãëîùåíèÿ â áîðàòå âàíà�äèÿ íîñÿò ëèíåéíûé õàðàêòåð Eg(P ) = Eg(0)+�EgP .Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå êðàÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ïî�ãëîùåíèÿ Eg1 = 3:02 ýÂ â VBO3 áëèçêî ê ñîîòâåò�ñòâóþùåé âåëè÷èíå, íàéäåííîé â FeBO3. Ñëàáûéðîñò êðàÿ â èíòåðâàëå äàâëåíèé P < P
 òàêæå èäåí�òè÷åí, �Eg = 0:0015 ýÂ/�Ïà.Âûøå êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïðè íîðìàëüíîì äàâëå�íèè íàõîäèòñÿ äâà âîçáóæäåíèÿ v-çîíà ! d-çîíà
0
(k) è ~

(k) ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé ñîîòâåòñòâåí�íî 

+��2t(0) è 

+3J�2t(0). Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿçîíà 
0
(k) óõîäèò ââåðõ ïî ýíåðãèè, à ýíåðãèÿ çîíû~

(k) ïîíèæàåòñÿ:~

(P ) = ~

(0)� (0:4�� + 2�t)P: (10)Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ñêà÷îê âî âñåõ ñïåêòðàõ ïðèP
 � 30 �Ïà, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí ñòðóêòóð�íûì �àçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà. Ñëåäñòâè�åì òàêîãî ïåðåõîäà áóäåò ñêà÷êîîáðàçíîå óâåëè÷å�íèå ïàðàìåòðîâ � è t, çàâèñÿùèõ îò ìåæàòîìíîãîðàññòîÿíèÿ. Â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèå ~

(P
) âûõî�äèò âíóòðü ùåëè Eg1 è ñòàíîâèòñÿ íàáëþäàåìûì.Òàêèì îáðàçîì, ïðè êîíå÷íûõ äàâëåíèÿõ ýíåðãèÿêðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé min(Eg1(P ); ~

(P )) èëèíåéíûé ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ñâÿçàí ñ �îðìó�ëîé (10).Òàêèì îáðàçîì, êðàé ïîãëîùåíèÿ âûøå P
 �îð�ìèðóþò ðàçðåøåííûå p�d-ïåðåõîäû "v ! ~

(k)ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé E0g1 = ~

(k = 0) == 

(P ) + 3J � 2t(P ) ñ áàðè÷åñêîé ïðîèçâîä�íîé dE0g1=dP = �(0:4�� + 2�t). �àçðåøåííûép�d-ïåðåõîä "v ! 

(k), êîòîðûé ìû îòîæäåñòâëÿ�åì ñ êðàåì ïîãëîùåíèÿ Eg3, èìååò ýíåðãèþ Eg3 == 

(k = 0) = 

(P )� 2t(P ). Åãî áàðè÷åñêàÿ ïðîèç�âîäíàÿ òàêæå ðàâíà dEg3=dP = �(0:4��+2�t). ÊðàéEg2 ìû ïðèïèñûâàåì ðàçðåøåííîìó p�d-ïåðåõîäó
v(k)! "
 èç íèæíåé õàááàðäîâñêîé d-çîíû íà äíîçîíû ïðîâîäèìîñòè. Ýíåðãèÿ ýòîãî ïåðåõîäà ðàâíàEg2 = "
 � 
v(P ) + 2t(P ) ñ áàðè÷åñêîé ïðîèçâîäíîédEg2=dP = 0:4�� + 2�t.Ïàðàìåòðû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàéäåì èçñïåêòðîâ ïðè íóëåâîì äàâëåíèè, Eg2(0) = Eg3(0) == 1:7 ýÂ. Çà íà÷àëî îòñ÷åòà ýíåðãèè ïðèìåìïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû. Òîãäà "v = 0, "
 == 3:0 ýÂ, 
v = 1:3 ýÂ, 

 = 1:7 ýÂ. Ïðè òà�êèõ ýíåðãèÿõ Ueff = 0:4 ýÂ, ùåëü Ìîòòà �ÕàááàðäàEMH = 0:2 ýÂ. Íàáëþäàåìûå ïîëóïðîâîäíèêîâûåýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà VBO3 ñâÿçàíû ñ ìàëîñòüþý��åêòèâíîãî ïàðàìåòðà Õàááàðäà è ùåëè Ìîò�òà �Õàááàðäà ïî ñðàâíåíèþ ñ Ueff = 4 ýÂ è äè�

ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè FeBO3. Òàêèì îáðàçîì,îêîí÷àòåëüíûé íàáîð ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåò�ðîâ ãàìèëüòîíèàíà (1), íàéäåííûé èç îïòè÷åñêèõäàííûõ ïðè íóëåâîì äàâëåíèè, ñëåäóþùèé:�(0) = 1:42 ýÂ; J = 0:6 ýÂ;V = 1:0 ýÂ; t(0) = 0:05 ýÂ: (11)Çîííàÿ ñòðóêòóðà ñ äàííûìè ïàðàìåòðàìè â îò�ñóòñòâèå âíåøíåãî äàâëåíèÿ ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíàíà ðèñ. 7. Óðîâåíü Ôåðìè ëåæèò âíóòðè ùåëè Ìîò�òà �Õàááàðäà. Ïîýòîìó óòî÷íåíèå ìîäåëè, ñäåëàí�íîå â äàííîé ðàáîòå, ñ ó÷åòîì ìåæàòîìíûõ ïåðåñêî�êîâ è íîâûõ îïòè÷åñêèõ äàííûõ ñîõðàíèëî âûâîäðàáîòû [11℄ îá îòíåñåíèè VBO3 ê êëàññó äèýëåêòðè�êîâ Ìîòòà �Õàááàðäà.Çàìåòèì, ÷òî âñå çíàêè ïðîèçâîäíûõ äëÿ êðà�åâ ïîãëîùåíèÿ E0g1, Eg2 è Eg3 ñîîòâåòñòâóþò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Â ïðåäëîæåííîé ìîäå�ëè ðîñò êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Eg2 ñ äàâëåíèåì ëèíåé�íûé. Íàáëþäàåìàÿ íåëèíåéíîñòü, ïî-âèäèìîìó, îáó�ñëîâëåíà íàëîæåíèåì íåñêîëüêèõ âîçìîæíûõ âîç�áóæäåíèé â ýòîì èíòåðâàëå ýíåðãèé, èìåþùèõ ðàç�íûå áàðè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå. Òàê, ñ ðîñòîì äàâ�ëåíèÿ íàêàïëèâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ äå�åêòîâ, áëà�ãîäàðÿ ÷åìó ðàçðåøàþòñÿ íåêîòîðûå çàïðåùåííûåïåðåõîäû, èõ èíòåíñèâíîñòè ðàñòóò. Âîîáùå ãîâî�ðÿ, íèæå è âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè P
 âåëè÷èíû�� è �t ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî âêëàäîò ïàðàìåòðà ìåæàòîìíîãî ïåðåñêîêà ìàëîçíà÷è�òåëüíûé, åãî ìîæíî ïîëîæèòü òàêèì æå, êàê âFeBO3, �t = 0:00033 ýÂ/�Ïà [27℄. Èç áàðè÷åñêîéçàâèñèìîñòè ïîëîñû V3 ïðè P < P
 ñëåäóåò, ÷òî�� = (0:031) ýÂ/�Ïà, ÷òî â 1.5 ðàçà áîëüøå, ÷åìñîîòâåòñòâóþùàÿ âåëè÷èíà, íàéäåííàÿ äëÿ FeBO3.Ïðè òàêèõ ïàðàìåòðàõ êðàé ïîëîñû ~

 ñíèæàåòñÿ îò3.4 ýÂ (P = 0) ïðèìåðíî äî 3:0 ýÂ (P = P
). Èíà÷åãîâîðÿ, íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïåðåõîäîì äíî çîíû~

 îïóñêàåòñÿ äî êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Eg1.Áëàãîäàðÿ ñòðóêòóðíîìó ïåðåõîäó ïåðâîãî ðî�äà ïðîèñõîäèò ñêà÷îê ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è ïàðà�ìåòðîâ ìîäåëè, çàâèñÿùèõ îò ìåæàòîìíîãî ðàññòî�ÿíèÿ � è t. Âìåñòî ïëàâíîé çàâèñèìîñòè (9) èìå�åò ìåñòî ñêà÷îê Æ� = �(PC + 0) � �(PC � 0) èÆt = �(PC + 0) � t(PC � 0). Â ðåçóëüòàòå âûøå P
äíî çîí 
v(k), 

(k) è ~

(k) ñêà÷êîì ïîíèæàåòñÿ íàîäíî è òîæå çíà÷åíèå D = 0:4Æ�+ 2Æt. Ïðè P > P
äíî çîíû ~

(k) îêàçûâàåòñÿ íèæå Eg1 è îïðåäåëÿåòêðàé ïîãëîùåíèÿ E0g1 = 2:25 ýÂ ïðè P = P
 + 0. Îò�ñþäà ìîæíî îöåíèòü âåëè÷èíó ñêà÷êà D = 0:75 ýÂ.Ýòî çíà÷åíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé ñêà÷êà êðàÿEg1 â òî÷êå ïåðåõîäà (ðèñ. 3).540



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ : : :Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî â �àçå âûñîêîãî äàâëå�íèÿ (P > P
) áàðè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå dE0g1=dP èdEg3=dP çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì â �àçå íèçêîãî äàâ�ëåíèÿ (P < P
). Èñïîëüçóÿ áàðè÷åñêóþ ïðîèçâîä�íóþ êðàÿ ïîãëîùåíèÿ E0g1 ïðè âûñîêîì äàâëåíèè,ìû îöåíèëè �� = 0:02 ýÂ/�Ïà, ÷òî ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì �� = 0:018 ýÂ/�Ïà äëÿFeBO3 [8℄. Ñîãëàñíî òåîðèè, ïðåäëîæåííîé â äàí�íîé ðàáîòå, â îáëàñòè äàâëåíèé P > P
 áàðè÷åñêèåïðîèçâîäíûå îáîèõ êðàåâ äîëæíû ñîâïàäàòü. Ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ñîâïàäàþò ïî ïîðÿäêó âåëè�÷èíû, íî íå êîëè÷åñòâåííî. Ïðè÷èíû ðàñõîæäåíèÿíåÿñíû, âîçìîæíî, äëÿ èõ âûÿâëåíèÿ òðåáóåòñÿ ïî�ñòðîåíèå áîëåå äåòàëüíîé è òî÷íîé òåîðèè.Íàëè÷èå âèðòóàëüíûõ óðîâíåé ïîçâîëÿåò îæè�äàòü áîëüøèõ �îòîèíäóöèðîâàííûõ ý��åêòîâ â îï�òè÷åñêèõ ñïåêòðàõ. Òàê, íàêà÷êà ñ ~! = � = 1:42 ýÂïðèâîäèò ê çàñåëåííîñòè âîçáóæäåííîãî òåðìàE01(d2), ÷òî äàåò ñïåêòðàëüíûé âåñ âîçáóæäåíèé
�
 = E3=2(d3) � E03=2(d2) = 

 � � â îêðåñòíîñòè0.37 ýÂ è âîçáóæäåíèé 
0v = E01(d2) � E1=2(d1) == 
v + � â îêðåñòíîñòè 2.73 ýÂ. Àíàëîãè÷íî, íà�êà÷êà ñâåòîì ñ êðóãîâîé ïîëÿðèçàöèåé ñ ýíåðãèåé~! = J = 0:6 ýÂ âûçûâàåò çàñåëåííîñòü óðîâíÿE0(d2), ÷òî äàñò äîïîëíèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü âñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïðè ýíåðãèè 
�v â îêðåñòíîñòè1.9 ýÂ. 7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî àíàëèç ñïåêòðîâîïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ VBO3 ïîêàçàë, ÷òî êðàé�óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â áîðàòå âàíàäèÿEg1 = 3:02 ýÂ îáóñëîâëåí ýëåêòðîäèïîëüíûìè ïå�ðåõîäàìè èç âàëåíòíîé çîíû "v â çîíó ïðîâîäèìî�ñòè "
 è îïðåäåëÿåòñÿ ñèëüíî ãèáðèäèçîâàííûìès- è p-ñîñòîÿíèÿìè BO3-ãðóïïû. Âíóòðè îïòè÷å�ñêîé ùåëè ëåæèò ñåðèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ðàçíîéèíòåíñèâíîñòè V1�V4, îáóñëîâëåííûõ ìàãíèòîäè�ïîëüíûìè ïåðåõîäàìè èîíà V3+, à òàêæå âîçáóæäå�íèÿìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. Ïðè êðèòè÷åñêîì äàâ�ëåíèè P
 � 30 �Ïà ïðîèñõîäèò ýëåêòðîííûé ïå�ðåõîä, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðåçêèì èçìåíåíèåì îï�òè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñóæåíèåì îïòè÷åñêîé ùåëè äîE0g1 = 2:25 ýÂ. Â ðàìêàõ ìíîãîýëåêòðîííîé ìîäåëèçîííîé ñòðóêòóðû êðèñòàëëà VBO3, ó÷èòûâàþùåéîäíîýëåêòðîííûå s- è p-ñîñòîÿíèÿ áîðà è êèñëîðî�äà è ìíîãîýëåêòðîííûå òåðìû èîíîâ V2+, V3+ èV4+, äàíî îáúÿñíåíèå îñíîâíûõ îñîáåííîñòåé ñïåê�òðîâ ïîãëîùåíèÿ è èõ ýâîëþöèè ïðè âîçäåéñòâèèâûñîêîãî äàâëåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â �àçå âûñîêîãî

äàâëåíèÿ êðàé �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ E0g1îïðåäåëÿåòñÿ ðàçðåøåííûìè ýëåêòðîäèïîëüíûìèp�d-ïåðåõîäàìè "v ! ~
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