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ÂËÈßÍÈÅ ÂÛÑÎÊÎ�Î ÄÀÂËÅÍÈß ÍÀ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Ó,ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ È ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÌÎÍÎÎÊÑÈÄÀ ÍÈÊÅËßÀ. �. �àâðèëþê a, È. À. Òðîÿí a, È. Ñ. Ëþáóòèí b*, Â. À. Ñèäîðîâ aa Èíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿb Èíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè èì. À. Â. Øóáíèêîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117333, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 íîÿáðÿ 2000 ã.Â êàìåðå ñ àëìàçíûìè íàêîâàëüíÿìè èññëåäîâàíî âëèÿíèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ (äî 37.5 �Ïà) íà îïòè÷å-ñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà îêñèäà íèêåëÿ (NiO). Êðîìå ýòîãî ìåòîäîì òåíçîìåòðèè ýêñ-ïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàëîñü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ V (P ) ïðè ãèäðîñòàòè÷åñêèõ äàâëåíèÿõ äî 8.5 �Ïà âêàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïà ¾òîðîèä¿. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îáíàðóæå-íû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå îïòè÷åñêèì d�d-ïåðåõîäàì èîíà Ni2+ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëåëèãàíäîâ 3A2g ! 3T2g, 3A2g ! 1E1g, 3A2g ! 3T1g(F ) è 3A2g ! 1T2g. Ýíåðãèè ýòèõ ïåðåõîäîâ ëèíåéíîðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ, è èõ áàðè÷åñêèå êîý��èöèåíòû ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 7:3�0:2, 2:87�0:9,9:7�0:5 è 8:9�0:3 ìýÂ/�Ïà. Èç áàðè÷åñêîé ïðîèçâîäíîé ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ 10Dq, ñîîò-âåòñòâóþùåãî ïåðåõîäó 3A2g ! 3T2g , ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ âåëè÷èíû îáìåííîãî èíòåãðàëàJ â ìîäåëè ãèáðèäèçàöèè Àíäåðñîíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äèàïàçîíå äàâëåíèé îò íóëÿ äî 37.5 �Ïà ïî-âåäåíèå îáìåííîãî èíòåãðàëà J îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ïàðàìåòðîì ãèáðèäèçàöèè b = (10Dq=3). Â òîæå âðåìÿ ïàðàìåòð êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Ueff ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ è ïîýòîìóíå âëèÿåò íà èçìåíåíèå J . Îïðåäåëåíà âåëè÷èíà êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Ueff � 7:47 � 0:05 ýÂ. Ñèñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü J / V ", ãäå" = �2:99� 0:15, êîòîðàÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè òåîðèè Áëîõà (" = �10=3).PACS: 71.30.+h, 75.30.Et, 81.40.Tv, 81.40.Vw1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌîíîîêñèä íèêåëÿ NiO � àíòè�åððîìàãíèòíûéèçîëÿòîð ñ òåìïåðàòóðîé Íååëÿ 523 K [1℄. Â çàâè�ñèìîñòè îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ îí ìîæåò èìåòüëèáî ÷èñòî êóáè÷åñêóþ, ëèáî ðîìáîýäðè÷åñêè èñ�êàæåííóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó òèïà NaCl.Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ èìååò èñêàæåííóþ ðå�øåòêó, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ìàãíèòíûì âêëàäîì â ïîë�íóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëà, êîòîðûé ïðèâîäèò êóáè�÷åñêóþ ñòðóêòóðó NaCl ê íåóñòîé÷èâîñòè. ×èñòàÿñòðóêòóðà NaCl ïîëó÷àåòñÿ ïðè íåáîëüøîì îòêëî�íåíèè îò ñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó, èçáûòîê êîòî�ðîãî ñëåãêà îñëàáëÿåò ìàãíèòíûé âêëàä â ãàìèëüòî�*E-mail: lyubutin�ns.rys.ras.ru

íèàí ñèñòåìû è ñòàáèëèçèðóåò óñòîé÷èâîñòü êóáè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû NaCl.Â ñâîåé ïèîíåðñêîé ðàáîòå [2℄ Ìîòò ðàññìàòðè�âàë NiO â êà÷åñòâå òèïè÷íîãî ïðèìåðà ¾ìîòòîâñêî�ãî¿ èçîëÿòîðà ñ áîëüøîé âåëè÷èíîé d�d-ùåëè U . Îä�íàêî ñåé÷àñ âûÿñíÿåòñÿ, ÷òî â NiO, ïî-âèäèìîìó,ðåàëèçóåòñÿ íåêàÿ ïðîìåæóòî÷íàÿ ñèòóàöèÿ, êîãäàìîòò-õàááàðäîâñêàÿ d�d-ùåëü U ñðàâíèìà ïî âåëè�÷èíå ñ p�d-ùåëüþ ïåðåíîñà çàðÿäà � [3�5℄. Ïîýòîìóïîêà òðóäíî ñêàçàòü, ÷åì æå ÿâëÿåòñÿ íà ñàìîì äå�ëå ìîíîîêñèä íèêåëÿ � ìîòòîâñêèì äèýëåêòðèêîìèëè äèýëåêòðèêîì ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. Ïðè âîçäåé�ñòâèè âûñîêîãî äàâëåíèÿ â ñèñòåìàõ ïîäîáíîãî ðî�äà îæèäàåòñÿ ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë. Òåì íåìåíåå äî ñèõ ïîð â NiO íå îáíàðóæåíî ýòîãî ïåðåõî�äà. Âîçìîæíî, ÷òî âåëè÷èíà äàâëåíèÿ äîëæíà áûòü799



À. �. �àâðèëþê, È. À. Òðîÿí, È. Ñ. Ëþáóòèí, Â. À. Ñèäîðîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 4, 2001î÷åíü âûñîêîé (ïî-âèäèìîìó, âûøå 1.5 Ìáàð), òàêêàê íåäàâíèå èññëåäîâàíèÿ ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàê�öèè [6℄ ïîêàçàëè, ÷òî â NiO íåò íèêàêèõ ñòðóêòóð�íûõ ïåðåõîäîâ äî äàâëåíèÿ 147 �Ïà.Èç èçëîæåííîãî âûøå î÷åâèäíà âàæíîñòü èçó÷å�íèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ NiO ïîä äàâëåíèåì, â ÷àñò�íîñòè ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ. Òàêèå ýêñ�ïåðèìåíòû ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü áîãàòóþ èí�îðìà�öèþ îá ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâàõ êðèñòàëëà, â ÷àñòíî�ñòè, î âëèÿíèè âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà òàêèå ïàðàìåò�ðû òåîðèè, êàê ìîòò-õàááàðäîâñêàÿ ùåëü U è ùåëüïåðåíîñà çàðÿäà �. Ýòî ñïîñîáñòâóåò áîëåå ãëóáîêî�ìó ïîíèìàíèþ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà, ÿâëÿþùåãîñÿ ÿð�êèì ïðåäñòàâèòåëåì ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ ýëåê�òðîííûõ ñèñòåì.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè èññëåäîâàíû ñïåêòðûîïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà NiO ïðèâûñîêèõ äàâëåíèÿõ âïëîòü äî 37.5 �Ïà, à òàêæå òåí�çîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èçó÷åíà çàâèñèìîñòü îáú�åìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îò äàâëåíèÿ, V (P ), â ãèä�ðîñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ äî 8.5 �Ïà.Îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå â NiO ïðè íîðìàëüíîìäàâëåíèè äåòàëüíî èññëåäîâàëîñü â ðàáîòå Íüþ�ìåíà è ×ðåíêî [7℄. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â äèàïà�çîíå ýíåðãèé 0.1�3.5 ýÂ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñîñòî�èò èç íåñêîëüêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è �îíà. Ïè�êè ðàçëè÷íûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ èäåíòè�èöèðîâà�íû â ñîîòâåòñòâèè ñ îïðåäåëåííûìè îïòè÷åñêèìèd�d-ïåðåõîäàìè èîíà Ni2+ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëåëèãàíäîâ. Ôîí ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîìýíåðãèè âïëîòü äî êðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ,è åãî ïîâåäåíèå ìîæåò áûòü îïèñàíî âûðàæåíèåì� = onst � (E � E0)�4, ãäå E0 � ïàðàìåòð êðàÿ ïî�ãëîùåíèÿ, ðàâíûé 4 ýÂ [7℄. Ïðè èíòåðïðåòàöèè ñïåê�òðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïðè âû�ñîêèõ äàâëåíèÿõ, ìû áóäåì îïèðàòüñÿ íà âûâîäûðàáîòû [7℄.2. ÒÅÕÍÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÌîíîêðèñòàëëû NiO áûëè âûðàùåíû ìåòîäîìÂåðíåëÿ â Èíñòèòóòå êðèñòàëëîãðà�èè �ÀÍ. �åíò�ãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî èññëåäóåìûéêðèñòàëë èìååò íåèñêàæåííóþ ñòðóêòóðó NaCl ñ ïà�ðàìåòðîì ðåøåòêè a0 = 4:177� 0:003 ÆA.Èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿNiO ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âêàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ àëìàçíûìè íàêîâàëü�íÿìè. Â êà÷åñòâå ñðåäû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå,èñïîëüçîâàëàñü ïîëèýòèëñèëàêñàíîâàÿ æèäêîñòü(ÏÝÑ-5). Äèàìåòð ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè íàêîâàëåí

áûë ïðèáëèçèòåëüíî ðàâåí 400 ìêì. Èçìåðåíèÿïðîâîäèëèñü ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ âïëîòü äîìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíû 37.5 �Ïà. Ìåæäó äâóìÿàëìàçíûìè íàêîâàëüíÿìè ïðîäàâëèâàëàñü ïðî�êëàäêà èç �îëüãè ðåíèÿ îò íà÷àëüíîé òîëùèíû200 ìêì äî ðàáî÷åé òîëùèíû 50 ìêì. Çàòåì âïðîäàâëåííîé ÷àñòè ïðîêëàäêè ýëåêòðîèñêðîâûìñïîñîáîì ïðîæèãàëîñü îòâåðñòèå äèàìåòðîì îêîëî200 ìêì. Â ýòî îòâåðñòèå ïîìåùàëñÿ ìîíîêðèñòàë�ëè÷åñêèé îáðàçåö NiO ñ õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè5�40�20 ìêì3, âûêîëîòûé èç áîëüøîãî êðèñòàëëà.Ïðè ýòîì êðèñòàëëîãðà�è÷åñêàÿ ïëîñêîñòü (100)áûëà ïåðïåíäèêóëÿðíà íàïðàâëåíèþ ðàñïðîñòðà�íåíèÿ ñâåòà. Âåëè÷èíà äàâëåíèÿ îïðåäåëÿëàñü ñïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ ñäâèãàëèíèè ëþìèíåñöåíöèè ðóáèíà ïðè âîçäåéñòâèèäàâëåíèÿ. Äëÿ ýòîãî íàðÿäó ñ îáðàçöîì NiO âêàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïîìåùàëîñü íåñêîëüêîêóñî÷êîâ ðóáèíà ðàçìåðîì ïîðÿäêà 10 ìêì.Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà ñ òåî�ðèåé æåëàòåëüíî çíàòü çàâèñèìîñòü ñâîéñòâ ìàòå�ðèàëà íå îò äàâëåíèÿ, à îò ìåæèîííûõ ðàññòîÿíèéè óãëîâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Äëÿ ýòîãî áûëè ïðîâå�äåíû ýêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ óðàâíåíèÿ ñîñòî�ÿíèÿ V = f(P ) äëÿ êðèñòàëëà NiO â ãèäðîñòàòè÷å�ñêèõ óñëîâèÿõ. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü äî 8.5 �Ïàâ êàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïà ¾òîðîèä¿ [8℄ ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ñìåñè ñïèðòîâ ýòàíîë�ìåòàíîë (4:1).Äëÿ èçìåðåíèÿ èçìåíåíèÿ îáúåìà ñ äàâëåíèåì èñ�ïîëüçîâàëàñü òåíçîðåçèñòèâíàÿ ìåòîäèêà, ðàçðàáî�òàííàÿ ðàíåå [9℄. Îáðàçåö NiO èìåë õàðàêòåðíûåðàçìåðû 4 � 4 � 4 ìì3 è áûë âûêîëîò èç òîãî æåêðèñòàëëà, ÷òî è îáðàçåö â ýêñïåðèìåíòå ïî îïòè÷å�ñêîìó ïîãëîùåíèþ. Â äîïîëíåíèå ê êàëèáðîâêàì ïîNaCl è Al [9℄ áûëè ïðîâåäåíû êàëèáðîâêè òåíçîäàò�÷èêà ïî óðàâíåíèÿì ñîñòîÿíèÿ çîëîòà, âîëü�ðàìà èàëìàçà.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÝêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãîèçìåíåíèÿ îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè NiO ïðèâå�äåíà íà ðèñ. 1. Äàííûå ýêñïåðèìåíòà àïïðîêñèìèðî�âàëèñü óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ Á�åð÷à�Ìóðíàãàíà ñîñâîáîäíûìè ïàðàìåòðàìè:P = 32K "� VV0��7=3 �� VV0��5=3#��(1� 34(4�K 0)"� VV0��2=3 � 1#) : (1)800



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 4, 2001 Âëèÿíèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà ñòðóêòóðó : : :
NiOT = 295K0.960.970.980.991.00
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P , �Ïà�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà ýëå-ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè NiO îò ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâ-ëåíèÿ. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå: � �òåíçîìåòðèÿ, äàííàÿ ðàáîòà, Æ � ðåíòãåíîâñêàÿ äè-�ðàêöèÿ [10℄. Ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò óðàâíåíèþ (1)Ïî ðåçóëüòàòàì ïîäãîíêè áûëè íàéäåíû îáúåì�íûé ìîäóëü K = 197 � 1 �Ïà è åãî ïðîèçâîä�íàÿ K 0 = 3:4 � 0:3. Ýòè âåëè÷èíû õîðîøî ñîãëàñó�þòñÿ ñ äàííûìè èçìåðåíèé ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàê�öèè ïðè âûñîêîì äàâëåíèè (K = 199 �Ïà [10℄,K = 187 � 7 �Ïà [11℄) è ñ ýêñïåðèìåíòîì ïî óëü�òðàçâóêó (K = 193:8 �Ïà [12℄).Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ NiO, èçìåðåí�íûå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Èñïîëüçîâàííàÿ â ýêñ�ïåðèìåíòå êàìåðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïîçâîëèëà íà�áëþäàòü îïòè÷åñêèå d�d-ïåðåõîäû ìåæäó ýëåêòðîí�íûìè ñîñòîÿíèÿìè èîíà Ni2+ ñ îñíîâíîãî óðîâíÿ3A2g íà âîçáóæäåííûå óðîâíè 3T2g, 1Eg , 3T1g(F ),1T2g è 1A1g . Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñïåêòðîâïðîâîäèëàñü â ïðåäïîëîæåíèè íàëè÷èÿ â ñïåêòðå ðÿ�äà øèðîêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ëîðåíöåâñêîé �îð�ìîé ëèíèè è �îíà, �îðìà êîòîðîãî âçÿòà â âèäåonst � (E�E0)�4 (ïî àíàëîãèè ñ [7℄). Âêëàä â ïîãëî�ùåíèå îò èçáûòî÷íîãî êèñëîðîäà ó÷èòûâàëñÿ â âè�äå øèðîêîé ëèíèè ëîðåíòöåâñêîé �îðìû â îáëàñòèýíåðãèé 2.0�2.5 ýÂ [7℄. Îêàçàëîñü, ÷òî òàêàÿ íåëèíåé�íàÿ ïðîöåäóðà ïîäãîíêè ïðåêðàñíî îïèñûâàåò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû (ñì. ñïëîøíûå ëèíèè íàðèñ. 2). Ïîìèìî ïîëîæåíèÿ ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ â ðå�çóëüòàòå îáñ÷åòà ñïåêòðîâ áûëà ïîëó÷åíà îöåíêà èç�ìåíåíèÿ âåëè÷èíû êðàÿ ïîãëîùåíèÿ E0 ñ óâåëè÷å�íèåì äàâëåíèÿ. Îäíàêî îøèáêà â îïðåäåëåíèè E0îêàçàëàñü áîëüøîé (ïîðÿäêà 0.5 ýÂ), äëÿ òîãî ÷òîáûäåëàòü òî÷íûå âûâîäû î áàðè÷åñêîì ïîâåäåíèè êðàÿïîãëîùåíèÿ. Òåì íå ìåíåå â ðàìêàõ òî÷íîñòè ýêñïå�ðèìåíòà (îêîëî 0.5 ýÂ) ìîæíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî

1 2 3 E, ýÂ

Ïîãëîùåíèå

1.76.79.9
14.523.830.037.5 �Ïà

T = 295KNiO
�èñ. 2. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ NiO, èç-ìåðåííûå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå. Ñèìâîëû � ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè,ñïëîøíûå ëèíèè � íåëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ (ñì.òåêñò)ïàðàìåòð E0 ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíåäàâëåíèé 0�37.5 �Ïà è ïðèáëèæåííî ðàâåí 4 ýÂ.Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèé d�d-ïåðå-õîäîâ â NiO è èõ áàðè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå (dE=dP ),èçìåðåííûå â äàííîé ðàáîòå, â ñðàâíåíèè ñ ðåçóëüòà�òàìè äðóãèõ èññëåäîâàòåëåé [7; 13; 14℄. Íàøè äàííûåïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñî�ãëàñèè ñ äàííûìè ðàáîòû [7℄. Ìû îáíàðóæèëè, ÷òî ñðîñòîì äàâëåíèÿ ýíåðãèè ïåðåõîäîâ óâåëè÷èâàþòñÿ(ñì. ðèñ. 3). Ïåðåõîä 3A2g ! 3T1g(F ), ñëàáî ðàçëè�÷èìûé ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè, ÷åòêî ïðîÿâëÿ�åòñÿ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, â òî âðåìÿ êàê ïåðåõîä3A2g ! 3T1g(P ) ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó êðàÿ ïîãëî�ùåíèÿ è ñòàíîâèòñÿ íåäîñòóïíûì äëÿ íàáëþäåíèÿ.Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî èçìåíåíèÿ ýíåðãèé ïåðåõîäîâñ äàâëåíèåì õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ ëèíåéíûìèçàâèñèìîñòÿìè ñ áàðè÷åñêèìè íàêëîíàìè 7:3 � 0:2,2:87 � 0:9, 9:7 � 0:5 è 8:9 � 0:3 ìýÂ/�Ïà ñîîòâåò�ñòâåííî äëÿ ïåðåõîäîâ 3A2g ! 3T2g , 3A2g ! 1E1g ,3A2g ! 3T1g(F ) è 3A2g ! 1T2g.12 ÆÝÒÔ, âûï. 4 801



À. �. �àâðèëþê, È. À. Òðîÿí, È. Ñ. Ëþáóòèí, Â. À. Ñèäîðîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 4, 2001Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â ìîíîêðèñòàëëå NiO ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè è êîìíàòíîé òåì-ïåðàòóðå, à òàêæå áàðè÷åñêèå êîý��èöèåíòû dE=dP äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ
Ïåðåõîä Ýíåðãèÿ (ýÂ)ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè Áàðè÷åñêèå êîý��èöèåíòûdE=dP (ìýÂ/�Ïà)Íàñòî-ÿùàÿðàáîòà(ýêñï.) �àáîòà [7℄ �àáîòà[13℄(ýêñï.) �àáîòà[14℄(ðàñ÷.) Íàñòî-ÿùàÿðàáîòà(ýêñï.) �àáîòà[13℄(ýêñï.) �àáîòà[14℄(ðàñ÷.)(ýêñï.) (ðàñ÷.)3A2 ! 3T2(3F ) 1.10 1.13 1.07 1.103 1.103 7:27� 0:20 9.8 9.293A2 ! 1E(1D) 1.74 1.75 1.68 � � 2:87� 0:90 � �3A2 ! 3T1(3F ) 1.86 1.95 1.83 1.735 1.748 9:7� 0:5 9.67 10.53A2 ! 1T2(1D) 2.70 2.75 2.69 � � 8:9� 0:3 � �3A2 ! 3T1(3P ) 2.97 2.95 3.04 2.839 2.806 � 13.2 11.93A2 ! 1A1(1G) 3.27 3.25 3.21 � � � � �

2.83.02.21.81.41.0 0 10 20 30 50 6040 NiOT = 295K
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P , �Ïà
3A2g ! 3T2g3A2g ! 1E1g3A2g ! 3T1g3A2g ! 1T2g[13℄

�èñ. 3. Áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ýíåðãèé ïåðåõî-äîâ 3A2g ! 3T2g , 3A2g ! 1E1g, 3A2g ! 3T1g è3A2g ! 1T2g â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ NiO ïðè êîì-íàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñèìâîëû � ýêñïåðèìåíòàëü-íûå òî÷êè, ñïëîøíûå ëèíèè � ëèíåéíàÿ àïïðîêñè-ìàöèÿ4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÍàøè ðåçóëüòàòû ïî áàðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ïà�ðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ 10Dq, îïðåäåëÿåìî�ãî ýíåðãèåé ïåðåõîäà 3A2g ! 3T2g [7; 15℄, íàõîäÿòñÿâ õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ïðåäûäóùèìè ýêñïåðèìåíòà�ìè Ñòå�åíñà è Äðèêàìåðà [13℄ (÷åðíûå êðóæî÷êèíà ðèñ. 3). Ïîâåäåíèå ïàðàìåòðà 10Dq ïðè âûñîêîìäàâëåíèè íåîäíîêðàòíî îáñóæäàëîñü, è áûëî ïîêàçà�íî, ÷òî èìååòñÿ ãëóáîêàÿ ñâÿçü ìåæäó ïàðàìåòðîìêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ è îáìåííûì èíòåãðàëîì J .Ñîãëàñíî ìîäåëè Àíäåðñîíà [16℄, NiO ÿâëÿåòñÿ àí�

òè�åððîìàãíèòíûì èçîëÿòîðîì ñî ñïèíîì S = 1.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî 180-ãðàäóñíûé àíòè�åððîìàã�íèòíûé ñâåðõîáìåí ñ èîíàìè âî âòîðîé êîîðäèíàöè�îííîé ñ�åðå J íàìíîãî ñèëüíåå, ÷åì 90-ãðàäóñíûé�åððîìàãíèòíûé îáìåí ñ èîíàìè ïåðâîé êîîðäèíà�öèîííîé ñ�åðû, ïîýòîìó ïîñëåäíèì ìîæíî ïðåíå�áðå÷ü [17℄. Â ìîäåëè Ni�O-ãèáðèäèçàöèè Àíäåðñîíïîëó÷èë âûðàæåíèå äëÿ ñâÿçè îáìåííîãî èíòåãðàëàñ ïàðàìåòðîì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ [16℄:J = �10Dq3 �2 1Ueff ; (2)ãäå U�1eff = U�1 + ��1 � ïàðàìåòð êóëîíîâñêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, � � ýíåðãèÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíàñ 2p-îðáèòàëè ëèãàíäà íà eg-îðáèòàëü èîíà, U �÷èñòî êóëîíîâñêîå d�d-âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâèîíà, b = 10Dq=3 � ïàðàìåòð eg-ïåðåñêîêà â ìîäåëèÕàááàðäà äëÿ 3d-ýëåêòðîíîâ èîíà Ni [16℄, 10Dq �ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â ìîäåëè êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ ëèãàíäîâ [15℄.Íåäàâíî áûëî ïîêàçàíî [18℄, ÷òî äëÿ êðèñòàëëàNiO ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, â êîòîðîé â ìàãíèò�íûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ äîìèíèðóåò àíòè�åððîìàã�íèòíûé îáìåí, îáìåííûé èíòåãðàë J ïðîïîðöèîíà�ëåí ÷àñòîòå 
M äâóõìàãíîííîãî êîìáèíàöèîííîãî(ðàìàíîâñêîãî) ðàññåÿíèÿ (J / 
M ), à òàêæå òåìïå�ðàòóðå Íååëÿ (J / TN).Äëÿ êîððåêòíîãî àíàëèçà óðàâíåíèÿ (2) íåîáõî�äèìî îöåíèòü áàðè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïàðàìåòðà êó�ëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Ueff . Äëÿ ýòîé öåëè ìûñêîððåêòèðîâàëè ê êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äàííûåðàáîòû [18℄ ïî äâóõìàãíîííîìó êîìáèíàöèîííîìó802



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 4, 2001 Âëèÿíèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà ñòðóêòóðó : : :
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�èñ. 4. Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà êóëî-íîâñêîé ýíåðãèè Ueff â ìîäåëè Àíäåðñîíà, ðàññ÷è-òàííàÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé TN (P )è 10Dq(P )
00.20.4

NiOT = 295K
ln(V=V0)

ln(J=J 0)
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V=V0�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû îáìåííîãî èíòåãðà-ëà J îò îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-êè NiO ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Íà âñòàâêå ïðè-âåäåíà çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíûõ âåëè÷èí (� �ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ëè-íåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ) â ëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñ-øòàáå äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ òåîðèåé Áëîõà (øòðèõîâàÿëèíèÿ)ðàññåÿíèþ è îïðåäåëèëè çíà÷åíèå J ïðè àòìîñ�åð�íîì äàâëåíèè: J � 18 ìýÂ. Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòüòåìïåðàòóðû Íååëÿ äëÿ NiO áûëà íàéäåíà ðàíåå:dTN=dP = 7:33�0:06 K/�Ïà [19℄. Òåïåðü, èñïîëüçóÿíàøè äàííûå ïî áàðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà10Dq, ìîæíî âû÷èñëèòü çàâèñèìîñòü Ueff = f(P ) èçóðàâíåíèÿ (2):

Ueff (P ) = 1(1=A)TN(P ) �10Dq(P )3 �2 : (3)�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà �óíêöèè Ueff = f(P ) ïðèâåäå�íû íà ðèñ. 4. Êàê âèäíî íà ýòîì ðèñóíêå, â äèàïà�çîíå äàâëåíèé 0�37.5 �Ïà ïàðàìåòð Ueff ïðàêòè÷å�ñêè íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ è ðàâåí 7:47 � 0:05 ýÂ.Ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäàìè ðàáîòû [18℄,ãäå äëÿ âåëè÷èíû Ueff äàíà îöåíêà 7.5 ýÂ. Äëÿ ñî�îòíîøåíèÿ TN = AJ èç íàøèõ äàííûõ ïîëó÷àåòñÿA = 2:44. Ýòî áëèçêî ê çíà÷åíèþ 2.37 èç ðàáîòû [18℄.Èç âûøåïðèâåäåííîãî àíàëèçà ìîæíî çàêëþ÷èòü,÷òî îáìåííûé èíòåãðàë J ïðîïîðöèîíàëåí âåëè÷èíå(10Dq)2 (â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé Àíäåðñîíà [16℄) èåãî çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåò�ñÿ èçìåíåíèåì ïàðàìåòðà ãèáðèäèçàöèè b.Äàëåå, èñïîëüçóÿ íàøè ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå ïî çàâèñèìîñòÿì V (P ) è J(P ) â NiO, ìîæíîïðîâåðèòü ïðåäñêàçàíèÿ òåîðèè Áëîõà [20℄, êîòîðûéäëÿ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðåäëîæèë ýìïè�ðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå J / V ", ãäå " = �10=3. Íàðèñ. 5 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îáìåííîãî èíòåãðàëàîò îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, J(V ), ðàññ÷è�òàííàÿ ïî íàøèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.Íà âñòàâêå ê ýòîìó ðèñóíêó â ëîãàðè�ìè÷åñêîììàñøòàáå ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíûå âåëè÷èíû ýòèõïàðàìåòðîâ J=J0 = f(V=V0). Ëèíåéíàÿ àïïðîêñè�ìàöèÿ ýòîé çàâèñèìîñòè äàåò çíà÷åíèå ïàðàìåòðà" = (� ln J=� lnV ) = �2:99 � 0:15. Íàøå çíà÷åíèåâåëè÷èíû " ñëåãêà ìåíüøå áëîõîâñêîãî (" = �10=3),íî â ïðåäåëàõ îøèáêè ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîìïî äâóõìàãíîííîìó êîìáèíàöèîííîìó ðàññåÿíèþ(" = �3:3� 0:2) [18℄.Ìû áëàãîäàðíû ïðî�åññîðó Ïèòåðó Þ (Êàëè��îðíèéñêèé óíèâåðñèòåò, Áåðêëè) çà ïëîäîòâîð�íîå îáñóæäåíèå è ñòèìóëèðîâàíèå äàííîé ðàáî�òû. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �îññèéñêî�ãî �îíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò�01-02-16769). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. G. A. Slak, J. Appl. Phys. 31, 1571 (1960).2. N. F. Mott, Pro. Phys. So., London, Se. A 62, 416(1949); Can. J. Phys. 34, 287 (1961); Metal�insulatorTransitions, Taylor and Franis, London (1990).3. J. Zaanen, G. A. Sawatsky, and J. W. Allen, Phys.Rev. Lett. 55, 418 (1985).803 12*
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