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МИКРОСГРУКТУРА пАрных ЦЕНТРОВ ИОНОВ CrЗ+ -Сг+ В КРИCfAIIJIE КZпFэ 

м. В. Еремин*, С. и. HUlCumUHt, Н. И. СuлКин, С. Ю. Просвирнuн, Р. В. Юсупов 

КазанCIШii lOCyдapcJмeNNыii уншreрсuтem 

42OfXJ8, Хозан., Россия 

ПOC'l)'IIИЛа ВpeдaJЩИIO 11 февр8JUI 1998 г. 

ИсследоDaНИJI методом пьезоспектроскопии показали; чro симыетрИJI пapньrx цен

ТРОВ ИОНОВ сrЗ+ -er2+ в кристалле КZnF] JIWIJIется тетрагональной. Предложена микро
скопическая модель парного центра. По teМlIературной зависимости ИlIПгральной ИlIПн

сивиости линии поглощеНИJI определены эффеlCIИВНЫЙ ИlIПrpaJI перескока еg-электрона 

t"" = 2О5±10 см- 1 и фактор поляранной РеДУКЦИИ, равный 0.11. На основании анализа 
правил отбора обменно-иццуцированиых: электроднпольных переходов в условиях двой

ного обмена и:денmфицированы все наБJnoдаемые линии поглощеНИJI пар сrЗ+ -er2+. 

1. В8IЩЕНИЕ 

в связи с недавним открытием в классе соединений l.al_"'~МПОэ. где А - двух

валентный катион. гигантского магниrocопротивления (1) и OrpOMHOГO изотоnического 
эффекта [2] теоретические и экспериментальные исследования перовскитов со смешан
ной валентностью находятся в центре внимания. В основе микроскопических теорий 

этих соединений лежит представление о двойном обмене и сильном электрон-фононном 

взаимодействии {З,4]. Одной из основных трудностей предлагаемых теорий является 

оценка микроскоhических параметров - интеrpала перескока электрон,. энергии ян
теллеровской связи и т. д. Определить параметры взаимодействия между ионами МПЗ+ и 
Мп4+ или их изоэлектронными аналогами, вероятно, можно t;IYreM исследования пар
ных центров этих ионов в диэлектрических кристаллах, когда концентрация парных 

центров невелика. В этом случае возможно применение большего числа методов ис

следования, таких, например, как оптическая спектроскопия, использование которых 

затруднено для концентрированных соединений с высокой проводимостью. 

В работе [5] нами сообщалось, что в спектре оптического поглощения крисгаллов 
КZпFэ:Сг3+ ,Cr2+ кроме характерных линий одиночных ионов Сг3+ И cr2+ наблюдаются 
три rpуппы относительно узких линий в областяХ 500, 580 и 600 НМ (рис. 1). Экспе
риментальные знаЧеНИЯ энергий переходов приведены в таблице. Интенсивность этих 

линий поглощения пропорциональна произведению концентраций ионов сг3+ и cr2+, 
что позволило интерпретировать их как линии парных центров ионов сг3+ и cr2+. При 
этом предполагалось, что ионы сг3+ И cr2+ lIаходятся в соседних элементарных ячей
ках и связаны механизмом двойного Q6мена; который осуществляется через промежу
точный ион фтора (двойной 1800 -обмен). Целью настоящей работы является экспери

ментальная проверка данноГо предположения, оценка интеrpала перескока электрона 
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D, ОТН. ед. 

Рис. 1. Спектр поглощения кристалла 

КZпFз:С~+,С~+; Т = 300 К 

O~ ____ ~ ____ ~ ____ ~ __ ~ 
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Вероятности ЭJlектродипOJIЬНЫХ переходов И ПОJlожеВИJI энергетических уровней парного 
центра сrЗ+ -cr2+ В КРИcтaJlJIе КZп:Fз (F(8) = (8 + 9/2)(7/2 - 8) И а2 :> р2) 

Длина волны, Возбужденное Вероятность Расчетная 

нм состояние перехода энергия, 

(энергия, CM- 1) см- 1 

598 cr2+e Е'U)сrЗ+(4А2 ) . а2 116 (d~~v(Z»)2 Р(В) 16730 
(16722) 

580 cr2+e Еv)сrЗ+(4А2) fЗ2 116 (d~~v(Z»)2 Р(В) 17290 (17241) 

503 cr2+ еТ1 (у, х) )сrЗ+ (4Т2 ) ! (dtt (z»)2 Р(В) 22090 (19881) 8 у,у 
, 

492 Cr2+ еТ1 (z) )сrЗ+ (4т2 ) ~ (cf.:~y(Z»)2 Р(В) 22510 
(20325) -

и идентификация переходов, соответствующих наблюдаемым линиям поглощения. 

Основным условием динамического переброса электрона между ионами, находя

щимися в различных валентных состояниях (в нашем случае это ионы двух- И трехва

лентного хрома), является полная эквивалентность занимаемых ими кристаллографиче

ских позиций. При активации кристаллов КZпFз ионы сrЗ+ замещают ионыzп2+, при 
этом вследствие гетеро~алентного замещения образуются центры ионов сrЗ+ кубиче
ской, тригональной, тетрагональной и моноклинной симметрий [6,7]. Поэтому можно 
предположить, что парные центры ионов сrЗ+ и cr2+ MOryт образовываться как без ло
кальной компенсации заряда (пары, связанные механизмом двойного обмена), так и 

с локальной компенсацией избыточного заряда иона сrЗ+. В последнем случае будет 
реализовываться механизм суперобменного взаимодействия с виртуальным переносом 

электрона. Таким образом, определение симметрии исследуемого парного центра, воз

можно, позволит сделать заключение о его микроструктуре. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Кристаллы КZпFз имеют кубическуЮ структуру перовскита, пространственная 
rpуппа Рт3т, поэтому при наличии в них анизотропных центров имеет место ориента

ционное вырождение. Известно, что для экспериментального определения симметрии 

анизотропных центров в кубических кристаллах наиболее эффективными являются ме

тодики с использованием внешних полей. для решения поставленной задачи нами была 
выбрана пъезоспектроскопическая методика [8]. 

Образцы для исследований были выращены методом Бриджмена-Стокбаргера. В 

качестве исходных материалов иеполъзовались фторид калия, предварительно высу- • 
шенный для предотвращения rидpолиза, и фторид цинка, очищенный перекристалли-

. зацией из расплава. для легирования кристаллов использовались фториды хрома СгFз 
и СгР2 , концентрация которых в шихте была", 1 вес.%. 

для пъезоспектроскопических исследований из выращенных монокристаллических 

буль вырезались образцы в виде прямоyroльных параллелепипедов так, чтобы нормаль 

к двум противоположным rpаням была параллельна либо оси С4 , либо ОСИ С2 кристалла. 
Наблюдение спектров пъезодихроизма осуществлялось вдоль оси параллельной длин

ной rpани параллелепипеда, причем это направление соответствовало тетрагональной 

оси кристалла. Образцы ориентировались по совершенной спайности монокристаллов 

КZпFз' по плоскостям (100), точность ориентации проверялась на рентгеновском ди
фрактометре ДРОН-2 и была равна ±20 • 

Расщепление линий поглощения за счет снятия ориентационного вырождения 

должно наблюдаться: если симметрия центров тетрагональная - только при давлении 

по оси С4 , если тригональная - только при давлении по оси С2 • В случае, если сим

метрия центров более низкая, линии должны расщепляться при давлении как по оси 

С2 , так и по ОСИ С4 • 

При неразрушающих давлениях (Р ~ 20-25 кг/мм2) величина расщепления спек
тральных линий была существенно меньше их ширины. Регистрация таких расщепле

ний осуществлялась по сиmалу линейного дихроизма с помощью высокочувствитель

ного спектрополяриметра, аналогичного описанному в [9], измерения QРОВОДИЛИСЬ при 
Т = 77 К. 

Спектры поглощения и линейного пъезодихроизма rpупп линий в области 500 нм 
и 600 нм (наиболее интенсивные линии поглощения парного центра) для двух нап
равлений приложения аксиального давления - параллельно осям С4 и С2 - показаны 

на рис. 2 и 3 соответственно. для flаглядности приведены только линии поглощения 
парных центров, вЫделенные из спектра кристалла КZпFз:Сг3+ ,cr2+. Величина акси:' 
ального давления в обоих случаях составляла ~ 15 кг/мм2 • Как видно из этих рисун
ков, в поле одноосной деформации сиmал линейного дихроизма, свидетельствующий 

о расщеплении обеих rpynи линий, наблюдается только при приложении давления па
раллельно оси С4 • Эти результаты однозначно свидетельствуют о тетрагональной сим

метрии парных центров, причем пьезоспектроскопический эффект обусловлен только 

снятием ориентационного вырождения. 

Полученные экспериментальные результаты 'позволяют сделать вывод о том, ЧТО 

ионы хрома, образующие парный центр, находятся в соседних позициях ионов Zn2+, 
расположенных вдоль тетрагональной оси кристалла. Конечно, если бы избыточный 

заряд иона СгЗ+ локально компенсировался дефектом кристаллической решетки, рас
положенным на тетрагональной оси, симметрия центра была бы также тетрагоналъноЙ. 

1423 



м. В. Еремин, С. Н. Никитин, Н. Н. СUJlкин и др. ЖЭТФ, 1998, 114, выn. 4(10) 

PIIC4 
PIIC4 

~ ~ 
+ 
.... = 
;.;:;: 
.... -1 Р!lС2 1 
.... = 
'-' 

+ 
.... = 
;.;:;: 
.... -1 
1 PIIC2 .... = 

'-' 

6 

tI tI 

480 490 590 595 600 605 610 
л,нм 

500 510 520 
л,нм 

Рис. 2 Рис. 3 

Рис. 2. Сщ:ктры поглощения (а) и пъезодихроизма (6, 11) кристалла КZпFэ : Cr3+, cr2+ в обла
сти 500 им; Т = 77 К 

Рис. 3. Спектры поглощенИя (а) и пъезодихроизма (6, 11) кристалла КZпFэ : с..э+, cr2+ в обла
сти 600 им; Т = 77 К 

Однако непонятно, почему- такой способ компенсации избыточного заряда имеет пре

имущество по сравнению с другими возможными вариантами осуществления локальной 

компенсации, например такими, как для одиночных ионов С..з+ [6,7]. Исходя из этих 
соображений логично заключить, что наблюдаемый парный центр ионов С..з+ -er2+ в 
кристалле КZпFз образуется с нелокальной компенсацией заряда аналогично цеН1'рам 
одиночных ионов С..з+ кубической симметрии. 

Все наблюдаемые линии поглощения парного центра С..з+ -er2+ обладают сильной 
температурной зависимостью. При понижении температуры ниже 150 К их интенсив
ность начинает уменьшаться, и при 10 К линии поглощения парных центров становятся 
ненаблюдаемыми. Поскольку они находятся на фоне широких полос поглощения оди
ночных ионов с..з+, для количественного анализа их поведения при изменении темпе
ратуры применялась следующая методика. Спектр поглощения ионов с..з+ определялся 
по спектру кристалла, активированного только ионами с..з+, и затем вычитался из спек
тра поглощения исследуемых образцов с коэффйциентом, зависящим от соотношения 

концентраций ионов С..з+ в исследуемом образце и кристалле КZпFз:С..з+. Поскольку 
форма электронно-колебательных полос поглощения ионов С..з+ также зависит от тем
пературы, спектры кристалла КZпFз:С..з+ измерялись при тех же температурах, что и 
спектры поглощения кристаллов КZпFз:с..з+,Сr2+. Температурная зависимость инте
гральной интенсивности линии поглощения с Лmа:Z: = 598 нм представлена на рис. 4. 
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Рве. 4. ТеМПеРатурная зависимocrь инreгральной инreнсивности линни поглощения с 

Лm .. Z = 598 нм парноro центра Cr"l" -C~ и ее аппроксимация распределением Больцмана 

Рве. 5. Схематическое изображение адиабатическоro потенциала основноro состояния парно

ro центра Cr+(' E)-с.-з+(4А2) и микроструктура исхажений в минимуме потенциала в плоско
сти xz; q - нормальная координата согласованных смещений ионов фтора 

Интерпретация наблюдаемЬ{Х изменений спектра парных центров будет приведена ниже 

при обсуждении экспериментальных результатов. 

·3. ОСОБЕННocrи СТРОЕНИЯ АДИАБАТИЧЕСКИХ ПОТЕНЦИАЛОВ ПАР СМЕШАННОЙ 
ВАЛЕНТНocrи И ВИБРОНнАя РFДYКЦИЯ ИНТЕГРАЛА ПЕРЕСКОКА 

Рассмотрим адиабатический потенциал пары в основном состоянии cr2+ (t~, е; S Е)
СrЗ+(ti; 4А2), когда ион сrЗ+ находится в позиции А, а ион cr2+ - В позиции В. Трех
зарядный ион сrЗ+ замещает в кристалле к.zпРз·двухзарядные ионы Zn2+. В связи с 
этим логично ожидать стягивания ближайшеro окружения ионов фтора к иону сr'1+. 
Соответствующий член адиабатического потенциала для состояния 4 А2 имеет вид 

·2 
тWA 2 

ИА = VAQA + -2-QA , (l) 

rдe Q А - нормальная координата дыхательной моды октаэдра с частотой W А. Согласно 

существующей теории эффекта Янц-Теллера для основного состояния SE ионов cr2+ 
имеем адиабатический потенциал Вида [10] 

тw1 2 тw~ . 2 2 
Ив = VBQB + -2-QB + VE (ИвQ() + ИЕQе} +-2- (Q() + Qe) + 

+ NE [~(Q; - Q~) Ив + v'2QeQeUe] + VзQв (Q~ - ЗQ;), (2) 

где Q () и Q е - нормальные координаты октаэдра, образующие базис неприводимого 
представления типа Е. Естественно пРедположить, что VB «: VA. Выбирая оси z на 
центрах А и В вдоль оси пары и учитывая, что .во фрагменте Cr2+ -р--СrЗ+ ион фтора 
общий, приходим к JJиду адиабатического потенциала, представленному на рис. 5. Там 
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же показана схема смещений ионов фтора из их равновесных положений в плоскости 

XZ. В обоих минимумах.парные центры 0·2+ -Сг3+ имеют тетрагональную ось симметрии 
вдоль оси Z. В соответствии с (1) фторовое окружение около Сг3+ сжато, а около иона 
cr2+, согласно (2), - вытянуто вдоль оси z. 

Важная особенность микроструктуры центра cr2+ -Сг3+ сОСтоит В том, что мости
ковый ион фтора смещен из узла кристаллической решетки, что существенно для объ

яснения электрических дипольных переходов .. 
Вблизи каждого из минимумов адиабатический потенциал anпроксимируется вы

ражением вида 

2 
тl.J)ef! 2 

Veff (q - qo) + -2- (q - qo) , 

где величины Vеf!И 1.J);f! могут быть даже больше VA и I.J)~ соответственно. 
Потенциальные ямы в основном состоянии пары эквивалентны (рис. 5). Избыточ

н.ый положительный заряд может мигрировать между ними. Гамильтониан перескока 

полярона имеет вид 

L tаfЭ (а:ЬfЭ + Ь;аа) , (3) 
а,/3 

где t a /3 - эффективный интеграл перескока. Представляя волновые функции в виде 

произведения электронных и ядерных (осцилляторных) функций, после интегрирова

ния по координате q легко находим 

t = t(O) ехр (_ Ve}f ) 
а/3 а/3 ... , 

nl.J)ef! 
(4) 

где t~~ - интеграл перескока электрона в отсутствие локальной деформации решетки. 
Значение этого интеграла t~~ по (3z :l - т2 ) -орбиталям для- пар Мп2+ -р--Си2+ в кри
стaJtле кмпрз [11] известно и составляет примерно 1800-2000 CM- 1• Применительно к 
случаю пар различной валентности оператор (3) известен как оператор двойного обмена. 
Его собственные значения были вычислены в [12]. В нашем случае имеем 

Е(В) = ±llt<r<rl (В+ 1/2), (5) 

где S - суммарный спин пары, который в основном со((тоянии Cr2+e E)-сг3+(4А2 ) при
нимает значения 7/2,5/2, 3/2, 1/2, причем состояние с S = 7/2 является основным. 

В возбуЖДенном состоянии пары cr2+e E)-Сг3+(4А2 ), соответствующем линии по
глощения с ЛmаЖ = 598 нм (идентификация линий поглощения приведена в следующем 
разделе), допустимые значения полного спина В* равны 5/2,3/2, 1/2. для анализа тем
пературной зависимости интегральной интенсивности этой линии поглощения (рис. 4) 
обратим внимание на то, что состояние с В* = 7/2 отсутствует в возбуЖДенном состоя
нии пары. Следовательно, линия поглощения с ЛmаЖ = 598 нм должна быть приписа
на переходу S (5/2) --+ В* (5/2), и ее температурная зависимость должна объясняться 
законом распределения Больцмана. Экспериментальная температурная зависимость в 

области температур ниже 150 К хорошо аппроксимируется распределением Больцмана 
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(рис. 4). Определенный по температурной зависимости линии с ).та", = 598 нм эффек
тивный интеграл перескока равен t~~ =205±10 CM-1, т. е. примерно в 9-10 раз меньше 
t~~ для пар Mn2+ -F--Си2+. ПредполагаЯ, что это различие связано главным образом 
с появлением фактора вибронной редyIЩИЙ В (4), приходим к следующей грубой его 
оценке: 

( V 2 ) -, ехр -h eff '=0.10+0.11. 
u.Jeff 

(6) 

для сравнения отметим, что для обьяСНСIЩЯfЩ'aНТского изотопического эффекта в 

Lao.sСао.2МnОЗ [2] поляронный фактор (6)дол;ж:ен быть принят равным 0.18. 

4. ПРАВИЛА ОТБОРА ЭЛЕКТРИЧЕС:КИХдиполъных ПЕРЕХОДОВ И 
ИДЕНТИФИКАЦИЯ ЛИНИЙ П()ГЛОЩЕНИй ПАРНОГО ЦЕНТРА cr2+ -сrЗ+ 

. . I 
В представлении вторичного квантования оператор эф'фективного дипольного мо-

мента пары одинаковых ионов с переменной валентностью имеет вид 

Deff = L (а Idl.8)a:bp + Н.с., (7) 

где а и {3 - наборы квантовых чисел одноэлектронных состояний на центрах А и В 

соответственно, (а Idl (3) = dap -'- матричные элементы оператора электрического ди
польного момента, вычисленные на одноэлеК'фоНных функциях. 

Матричные элементы типа d~~v(Z) ='(r~-3z~ldzlr~-3zИ и (y2-х2Idzlу2_Х2) 
(7Г-поляризация), соответствующие пеJ?eХОДам парного центра с переносом 

еg-электрона, отличны от нуля, поскольку мостиковый ион F- (см. рис. 5) смещен 
из узла кристаллической решетки. Переходы bO"-поляризации запрещены. 

В случае переноса t2g -электрона отлИЧны <лнуля одноэлектронные матричные эле
менты dtt,y (Z) = (XZA Idzl XZB) = (YZA Id .. 1 YZB) и (ху Idzl ХУ) в 7Г-поляризации и 
d~~y (У) = (ху Idyl XZB) ~. (ху Id",1 YZB) в и-поляризации. 

Матричные элементы эффективного ДИПОJIЬного момента вычислялись по формуле: 

где S - суммарный спин пары ионов, остальные обозначения соответствуют принятым 

в [13]. Из 6j-символа этой формулы видно, что В электрическом Дипольном. перехо
де парного центра спиновые квантовые числа исходных и конечных состояний ионов 

А и В могут отличаться лишь на 1/2. Результаты расчетов вероятностей возможных 

электродипольных переходов из ,основного состояния пары 

'Ф~) = ~ [c~+ (t~ 4 А2, е;5 Еu)СrЗ+ (ti 4 А2) + c~+ (t~ 4 A2)C~+ (t~ 4 А2 , е;5 Еи )] 
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приведены в таблице. При вычислении вероятностей переходов принималось во вни

мание расщеlUlение уровней в тетрагональном кристаллическом поле, и УЧИТЫвaJIось 

ориентационное вырождение парных центров в кристалле. 

Линию поглощения с ЛmаЖ = 598 нм Мы связываем С переходом на возбужденное 
антисимметричное состояние пары: 

.1,(1) = _1_ [с~+(tЗ4А е'ЗВ )С~+(tЗ4А) _ сr+(tЗ4А )Сr2+(tЗ4А· е'ЭВ )] o/v...j2 2 2" v. 2 2 2 2 2 2" v. • 

Переход в состояние ф~l) соответствует слабой линии поглощения с ЛmаЖ = 580 нм. 
Огносительная интенсивность его мала, так как онподразрешается лишь из-за пере

мешивания состояний ф~1) и ф~) спин-орбитальным взаимодействием. Эффект второго 
порядка, приводящий К такому перемешиванию, обсуждался в [14]. Линии поглощения 
с ЛmаЖ = 503 нм и ЛmаЖ = 492 нм обусловлены переходом в возбужденное состояние 

расщеlUlенное тетрагональным кристаллическим полем. Orношение величин расщеп

лений состояний ф(1) и ф(2) равно 1.2 и хорошо согласуется с расчетным, если предпо
ложить, что основным источником тетрагонального поля на ионе Cr2+ является сдвиг 
мостикового иона фтора из положения равновесия п~ направлению к СrЗ+. Оцененные 
значения энергий переходов (см. таблицу) удовлетворительно согласуются с экспери

ментальными данными. Расчет выполнен при следующем наборе параметров: для Ст!+ 
Dq = 1480 CM- 1, В = 785 CM- 1, С = 3280 см- 1 (определены по спектрам одиночных ио
нов СrЗ+), для cr2+ Dq = 1190 см- 1 (по линии поглощения, соответствующей переходу 
Sв-SТ2), В = 800 CM- 1, С = 3200 см- 1 в соответствии С литературными данными [15], 
параметр тетрaroнального поля c~etr был равен 970 CM- 1. 

S. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Итак, в настоящей работе методом пьезоДИХРоизма показано, что линии погло

щения кристалла КZпFз:Сr3+,Сr2+ в областях 500 нм, 580 нм и 600 нм соответствуют 
парным центрам ионов Cr2+ ~rЗ+, расположенных вдоль тетрагональной оси кристал
ла. Предложена микроскопическая модель парного центра. Минимумы адиабатиче

ского потенциала пары соответствуют сжатию фторового окружения иона сrЗ+ и со
гласованному ян-теллеровскому растяжению фторового октаэдра около cr2+. Сильное 
вибронное взаимодействие ионов хрома с кристаллической решеткой существенно ре

дуцирует параметр двойного обмена. Определенный по температурной зависимости ин

теrpальной интенсивности линий поглощения фактор поляронной редукции оказался 

примерно равным 0.11. Рассмотрены правила отбора обменно-индуцированных элек
тродипольных переходов в условиях двойного обмена, на основе которых сделана иден

тификация всех наблюдаемых линий поглощения пар cr2+ ~rЗ+; 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь

ных исследований (rpант N.! 97 -02-185-98а). 
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