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ÂÛÑÎÒÀ ÏÎÒÅÍÖÈÀËÜÍÎ�Î ÁÀ�ÜÅ�ÀßÍ-ÒÅËËÅ�ÎÂÑÊÎ�Î ÖÅÍÒ�ÀÂ. Í. Âàñþêîâ *, À. Ä. Ïðîõîðîâ, Â. Ï. ÄüÿêîíîâÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. À. �àëêèíàÍàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû83114, Äîíåöê, Óêðàèíà�. Øèì÷àê **Institute of Physi
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es02-668, Warsaw, PolandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 äåêàáðÿ 2003 ã.Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T = 5�300 Ê ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñïåêòðà ÝÏ� èîíà Cu2+ â êðèñòàëëåZnSiF6 � 6H2O. Â ðåçóëüòàòå ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòð ÝÏ� ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóïåðïîçèöèè òðåõâêëàäîâ, êîòîðûå èìåþò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûå ñâîéñòâà. Ïåðâûé âêëàä èìååò ìàêñèìàëüíóþ èíòåí-ñèâíîñòü ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è îïèñûâàåòñÿ ñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîì ñ áîëüøîé àíèçîòðîïèåéïàðàìåòðîâ. Âòîðîé âêëàä èìååò ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è îïèñûâàåòñÿñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîì ñ ìàëîé àíèçîòðîïèåé ïàðàìåòðîâ. Òðåòèé âêëàä íå îïèñûâàåòñÿ ñïèíîâûìãàìèëüòîíèàíîì è èìååò �îðìó ÷àñòè÷íî îðèåíòàöèîííî óñðåäíåííîãî ñïåêòðà ÝÏ�. Äàíî îáîñíîâà-íèå ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ ýòèõ âêëàäîâ è õàðàêòåðà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè èõ èíòåíñèâíîñòåéíà îñíîâå èçìåíåíèÿ çàñåëåííîñòåé âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Â ðåçóëüòàòå èñ-ñëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà ÝÏ� îïðåäåëåíî çíà÷åíèåâûñîòû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà (E0 = 4 � 1 ñì�1), ðàçäåëÿþùåãî òðè ýêâèâàëåíòíûå ÿí-òåëëåðîâñêèåïîòåíöèàëüíûå ÿìû èîíà Cu2+. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå âûñîòû áàðüåðà çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò îöåíêè(100 ñì�1), ïðèâåäåííîé ðàíåå [2; 3℄ äëÿ èîíà Cu2+ â ZnSiF6�6H2O è îñíîâàííîé íà èñïîëüçîâàíèè ìîäåëèòóííåëèðîâàíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåð òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé øèðèíû ëèíèè íèçêîòåìïåðàòóð-íîãî è âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðîâ ÝÏ� ñóùåñòâåííî ðàçëè÷åí. Ýòî ðàçëè÷èå óêàçûâàåò íà òî, ÷òîâêëàäû íèçêîòåìïåðàòóðíîãî è âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðîâ ÝÏ� ñâÿçàíû ñ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèìèïåðåõîäàìè ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñîñòîÿíèÿìè. Â ðàáîòå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíûé âêëàäâ ñïåêòð ÝÏ� îáóñëîâëåí çàñåëåíèåì ïîäáàðüåðíûõ âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé, à âûñîêîòåìïåðàòóðíûé �íàäáàðüåðíûõ âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé.PACS: 71.70.Ej, 76.30.-v, 76.30.F
1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèþ ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà (ßÒ) ìàã�íèòíîãî èîíà, îáëàäàþùåãî îñíîâíûì îðáèòàëüíûìäóáëåòîì, ïîñâÿùåíî ìíîæåñòâî ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò. Ññûëêè íà êëàññè÷åñêèåðàáîòû, ïîñâÿùåííûå ýòîìó âîïðîñó, ïðèâåäåíû âðàáîòå [1℄.Ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ÿí-òåëëåðîâñêîãîìàãíèòíîãî öåíòðà èìååò òðè ïîòåíöèàëüíûå ÿìû,*E-mail: vasyukov�lev
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ðàçäåëåííûå áàðüåðîì. Ôîðìà ïîòåíöèàëüíûõ ÿì èâûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ÿâëÿþòñÿ îñíîâíû�ìè ïàðàìåòðàìè, êîòîðûå îïðåäåëÿþò îñîáåííîñòèý��åêòà. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâîðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ ý��åêòà ßÒ, ýòèïàðàìåòðû ìàãíèòíûõ öåíòðîâ â íàñòîÿùèé ìîìåíòïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíû.Â ðàáîòàõ [2�4℄, êîòîðûå ïîñâÿùåíû èññëåäîâà�íèþ ìàãíèòíîãî öåíòðà èîíà Cu2+ â êðèñòàëëàõZnSiF6 � 6H2O è ZnZrF6 � 6H2O, ñäåëàíà ïîïûòêàóñòðàíåíèÿ ñóùåñòâóþùåãî ïðîáåëà. Äëÿ îöåíêè âå�ëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà â ýòèõ ðàáîòàõ èñ�215



Â. Í. Âàñþêîâ, À. Ä. Ïðîõîðîâ, Â. Ï. Äüÿêîíîâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004ïîëüçîâàí ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé â ðàìêàõ ìîäåëèòóííåëèðîâàíèÿ [5℄, ñîãëàñíî êîòîðîé âûñîòà ïîòåí�öèàëüíîãî áàðüåðà ñâÿçàíà ñ ðàçíîñòüþ g-�àêòîðîâgx � gy. Îöåíêè âûñîòû áàðüåðà, ïîëó÷åííûå âðàáîòàõ [2�4℄, âûçûâàþò ñîìíåíèå. Ýòî ñîìíåíèåîòíîñèòñÿ ê ïðèìåíåíèþ ìîäåëè òóííåëèðîâàíèÿ.Ìîäåëü òóííåëèðîâàíèÿ, êàê èçâåñòíî, ïðèìåíèìàòîëüêî ïðè óñëîâèè áåñêîíå÷íî áîëüøîãî áàðüåðà(âûñîòà áàðüåðà ìíîãî áîëüøå êèíåòè÷åñêîé ýíåð�ãèè êîëåáàíèé). Êðîìå ýòîãî îáðàùàåò íà ñåáÿ âíè�ìàíèå òîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé �àêò, ÷òî âåëè÷èíàðàçíîñòè g-�àêòîðîâ gx�gy äëÿ áîëüøèíñòâà èññëå�äîâàííûõ öåíòðîâ ìàëà, à äëÿ ðÿäà öåíòðîâ âîîáùåðàâíà íóëþ. Ýòà îñîáåííîñòü ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òîâûñîòà áàðüåðà ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà òàêèì ìåòî�äîì òîëüêî ñ íèçêîé òî÷íîñòüþ. Äëÿ öåíòðîâ, äëÿêîòîðûõ gx = gy, îïðåäåëåíèå âûñîòû áàðüåðà ýòèììåòîäîì âîîáùå íåâîçìîæíî.Çíà÷èòåëüíî áîëüøåå äîâåðèå âûçûâàåò ìåòîäè�êà ðàáîòû [6℄, â êîòîðîé âûñîòà áàðüåðà îïðåäåëÿ�åòñÿ íà îñíîâå èçó÷åíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè ïèêîâîé èíòåíñèâíîñòè ðåçîíàíñíûõ ëèíèé äëÿíèçêîòåìïåðàòóðíîãî (LT) è âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî(HÒ) ñïåêòðîâ â êðèñòàëëå Ca(OH)2. Åñëè ïðåäïî�ëàãàòü, êàê ýòî äåëàåòñÿ â ðàáîòàõ [7; 8℄, ÷òî âû�ñîêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòåçàñåëåíèÿ âîçáóæäåííûõ âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé, òîèíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü âûñîêîòåìïåðàòóðíîãîñïåêòðà ÝÏ� ïðîïîðöèîíàëüíà exp(�E0=kT ). Ýíåð�ãèÿ E0 ðàâíà âûñîòå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà. Â ðà�áîòå [6℄ äëÿ îïðåäåëåíèÿ âûñîòû áàðüåðà èññëåäóåò�ñÿ ïèêîâàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåçîíàíñíûõ ëèíèé. Òåì�ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïèêîâîé è èíòåãðàëüíîéèíòåíñèâíîñòåé ìîãóò çàìåòíî ðàçëè÷àòüñÿ â ðåçóëü�òàòå òåìïåðàòóðíîãî èçìåíåíèÿ øèðèíû ðåçîíàíñ�íûõ ëèíèé.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèåâûñîòû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ÿí-òåëëåðîâñêîãîèîíà íà îñíîâå èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè íèçêîòåìïåðà�òóðíîãî ñïåêòðà ÝÏ�. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíêðèñòàëë ZnSiF6 �6H2O, â êîòîðîì ìàãíèòíûé öåíòðèîíà Cu2+ õîðîøî èññëåäîâàí â ðÿäå ðàáîò [2; 9; 10℄.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèêòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîãîñïåêòðà ïðîâåäåíî ðàçëîæåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîéëèíèè ïîãëîùåíèÿ ñïåêòðà ÝÏ� íà ñîñòàâëÿþùèå.Äëÿ ýòîãî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå �îðìû ëèíèèïîãëîùåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà, îñíîâàí�íîå íà èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà �óíêöèé �ðèíà. Áîëååïîäðîáíî ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ìîäåëüíîé �îðìû ëèíèèïîãëîùåíèÿ îïèñàíà â ðàçä. 3.

2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÊðèñòàëëû ZnSiF6 � 6H2O ñ 0.1% èîíîâ Cu2+ âû�ðàùåíû èç âîäíîãî ðàñòâîðà ìåòîäîì èñïàðåíèÿ.Êðèñòàëë îòíîñèòñÿ ê òðèãîíàëüíîé ñèíãîíèè, ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà � C3i [11℄. Èîí Cu2+ èçîâà�ëåíòíî çàìåùàåò èîí Zn2+. Áëèæàéøåå îêðóæåíèåèîíà Cu2+ îáðàçîâàíî øåñòüþ ìîëåêóëàìè âîäû, êî�òîðûå îáðàçóþò ïî÷òè ïðàâèëüíûé îêòàýäð, èìåþ�ùèé íåáîëüøîå èñêàæåíèå âäîëü îñè C3.Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ÝÏ� ïðîâåäåíî íàñïåêòðîìåòðå ÝÏ� ñ ÷àñòîòîé ÑÂ×-ïîëÿ ðàâíîé� = 9:24 ��ö.Ñïåêòð ÝÏ� ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþâêëàäîâ ðàçíîé ïðèðîäû. Îäèí èç âêëàäîâ ïðåîáëà�äàåò ïðè íèçêîé (ãåëèåâîé) òåìïåðàòóðå è ïîýòîìóìîæåò áûòü íàçâàí íèçêîòåìïåðàòóðíûì. Âòîðîéâêëàä ïðåîáëàäàåò ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (êîì�íàòíîé) è ïîýòîìó ìîæåò áûòü íàçâàí âûñîêîòåì�ïåðàòóðíûì. Êàæäûé èç ýòèõ ñïåêòðîâ ìîæåò áûòüîïèñàí ñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîì. Êðîìå ýòèõ äâóõâêëàäîâ, â ñïåêòðå ÝÏ� èîíà Cu2+ ñóùåñòâóåò äî�ïîëíèòåëüíûé âêëàä, êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ ïðè íèç�êîé òåìïåðàòóðå, íî íå îïèñûâàåòñÿ ñïèíîâûì ãà�ìèëüòîíèàíîì.2.1. Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏ�Ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå îñíîâíûå îñîáåííîñòèñïåêòðà îïðåäåëÿþòñÿ âêëàäîì, êîòîðûé îáû÷íîíàçûâàþò íèçêîòåìïåðàòóðíûì ñïåêòðîì ÝÏ�. Âñâîþ î÷åðåäü íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ òðåõ ñïåêòðîâ ÝÏ�. �ëàâ�íûå îñè ñèììåòðèè ýòèõ ñïåêòðîâ âçàèìíî îðòîãî�íàëüíû. Îòíîñèòåëüíî òðèãîíàëüíîé îñè êðèñòàëëàýòè îñè ðàñïîëîæåíû ñèììåòðè÷íî è ïîâåðíóòû íàîäèí è òîò æå óãîë ðàâíûé 54.7Æ.Åñëè ñèñòåìó êîîðäèíàò âûáðàòü ñîâïàäàþùåéñ òðåìÿ âçàèìíî îðòîãîíàëüíûìè îñÿìè ñïåêòðîâÝÏ�, òî äëÿ êðàòêîñòè ìàãíèòíûé öåíòð, îñü ñèì�ìåòðèè êîòîðîãî íàïðàâëåíà ïî îñè X , ìîæíî íà�çâàòü X-öåíòðîì. Àíàëîãè÷íî Y - è Z-öåíòðû èìå�þò îñè àíèçîòðîïèè íàïðàâëåííûå ñîîòâåòñòâåííîâäîëü îñåé Y è Z.Íà ðèñ. 1à ïðèâåäåí âèä ñïåêòðà ÝÏ� â ñëó�÷àå, åñëè íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ îïðåäåëÿåò�ñÿ óãëàìè � = 24:7Æ, ' = 45Æ ñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìûêîîðäèíàò.Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñïåêòðà íà ñîñòàâëÿþùèåñïåêòð ÝÏ� óäîáíî ïðåäñòàâèòü íå â �îðìå ïðî�èçâîäíîé îò ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, êàê ýòî îáû÷íîïðèíÿòî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà �àçîâîãî äå�216



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004 Âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà : : :
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�èñ. 1. Âèä ñïåêòðà ÝÏ� èîíà Cu2+ â ZnSiF6 �6H2Oïðè T = 5:4 Ê: à � ïðîèçâîäíàÿ îò ëèíèè ïîãëîùå-íèÿ, á � ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ. Óãîë ìåæäó îñüþ C3 èíàïðàâëåíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ ðàâåí 30Æòåêòèðîâàíèÿ, à â �îðìå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, êàêïðèâåäåíî íà ðèñ. 1á.Ïåðâûå ïî ïîëþ ÷åòûðå ðåçîíàíñíûå ëèíèè øè�ðèíîé �H = 28 Ý ïðåäñòàâëÿþò ëèíèè ñâåðõòîíêî�ãî ðàñùåïëåíèÿ Z-öåíòðà. ×àñòè÷íî ðàñùåïëåííàÿøèðîêàÿ ëèíèÿ â ñèëüíûõ ïîëÿõ (H � 3:1 êÝ) ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ ëèíèé ñïåêòðà îò X-è Y -öåíòðîâ.Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏ� ìàãíèòíîãîöåíòðà ñ ãëàâíîé îñüþ ñèììåòðèè âäîëü îñè Z ìîæ�íî îïèñàòü ñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîì (1) ñ ýëåê�òðîííûì ñïèíîì S = 1=2 è ÿäåðíûì ñïèíîì I = 3=2:HLT = gk�BHzSz + g?�B(HxSx +HySy) ++ASzIz+B(SxIx+SyIy)+P �I2z+I(I+1)=3	 ; (1)ãäå Hx, Hy, Hz � êîìïîíåíòû ìàãíèòíîãî ïîëÿ, Sx,Sy, Sz, Ix, Iy , Iz � êîìïîíåíòû îïåðàòîðîâ ýëåê�òðîííîãî è ÿäåðíîãî ñïèíîâ, gk, g? � ýëåìåíòûg-òåíçîðà, A è B � ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîãî ðàñùåï�ëåíèÿ, P � ïàðàìåòð ÿäåðíîãî êâàäðóïîëüíîãî ðàñ�ùåïëåíèÿ.
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2.6 2.8 3.23.0
H, кЭ

2.4 3.4�èñ. 2. Âèä ñïåêòðà ÝÏ� èîíà Cu2+ â ZnSiF6 �6H2Oïðè T = 9 Ê è íàïðàâëåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëüîñè ñèììåòðèè Z-öåíòðà: 1 � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ�îðìà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, 2 � �îðìà ëèíèè ïîãëî-ùåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà ÝÏ�, 3 � �îð-ìà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðàÝÏ�, óñðåäíåííîãî â ðåçóëüòàòå âðàùåíèÿ âîêðóãîñè C3, 4 � �îðìà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ âûñîêîòåì-ïåðàòóðíîãî ñïåêòðà ÝÏ�, 5 � ñóììà âêëàäîâ 2, 3è 4Îñîáåííîñòü ñïåêòðà ÝÏ� èîíà Cu2+ òàêîâà, ÷òîïàðàìåòðû gk = 2:460 � 0:004, g? = 2:105 � 0:004,jAj = (100�9) �10�4 ñì�1 îïðåäåëÿþòñÿ îòíîñèòåëü�íî ïðîñòî è ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé òî÷íîñòüþ íà îñíî�âå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà ÝÏ� ïðè H k Z.Âèä ñïåêòðà ÝÏ� â ýòîé îðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ ïðèâåäåí íà ðèñ. 2.Ïàðàìåòðû B, P , êàê ïðàâèëî, ìàëû è ìîãóò ïðî�ÿâèòü ñåáÿ â ñïåêòðå ÝÏ� òîëüêî ïðè îòêëîíåíèèìàãíèòíîãî ïîëÿ îò ãëàâíîé îñè àíèçîòðîïèè. Àâ�òîðàì íå óäàëîñü îïðåäåëèòü ýòè ïàðàìåòðû èç-çàîòíîñèòåëüíî áîëüøîé øèðèíû ðåçîíàíñíîé ëèíèè.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè �îðìû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ íèç�êîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà èñïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿïàðàìåòðîâ jBj = 14 �10�4 ñì�1, P = +8 �10�4 ñì�1,êîòîðûå ïîëó÷åíû ðàíåå â ðàáîòå [10℄ íà îáðàçöå,îáîãàùåííîì äåéòåðèåì.2.2. Òåìïåðàòóðíîå èçìåíåíèå ñïåêòðàÒåìïåðàòóðíîå èçìåíåíèå ñïåêòðà ÝÏ� ïðîèñõî�äèò â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ äâóõ îñíîâíûõ ìåõàíèç�ìîâ. Ïåðâûé ìåõàíèçì � îáû÷íûé è îïðåäåëÿåòñÿèçìåíåíèåì ðàçíîñòè çàñåëåííîñòåé ðåçîíàíñíûõ ñî�ñòîÿíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåãðàëüíîé217
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2.6 2.8 3.23.02.4 3.4
H, кЭ�èñ. 3. Èçìåíåíèå �îðìû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ñïåê-òðà ÝÏ� èîíà Cu2+ â ZnSiF6 � 6H2O ïðè èçìåíåíèèòåìïåðàòóðû. Îðèåíòàöèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïîêàçà-íà íà ðèñ. 1èíòåíñèâíîñòè ðåçîíàíñíûõ ëèíèé ñïåêòðà â ñîîò�âåòñòâèè ñ ñîîòíîøåíèåìI(T ) = I0 th (h�=2kT ) ; (2)ãäå h� � âåëè÷èíà ÑÂ×-êâàíòà, k � ïîñòîÿííàÿÁîëüöìàíà, T � òåìïåðàòóðà.Âòîðîé ìåõàíèçì õàðàêòåðåí äëÿ ìàãíèòíûõ öåí�òðîâ, îáëàäàþùèõ ìíîãîìèíèìóìíûì ïîòåíöèàëîì.Â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ ýòîãî ìåõàíèçìà ïðîèñõî�äèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà ìåæ�äó âêëàäàìè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî è âûñîêîòåìïå�ðàòóðíîãî ñïåêòðîâ ÝÏ�. Ïðè òåìïåðàòóðå áëèçêîéê òåìïåðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ ïðåîáëàäàåò âêëàäíèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Ïîâûøåíèå òåìïåðà�òóðû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè íèç�êîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà è óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâ�íîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ òîëüêî âûñîêîòåìïå�ðàòóðíûé ñïåêòð.Ïðîöåññ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîêà�çàí íà ðèñ. 3, 4. Äëÿ âûäåëåíèÿ äåéñòâèÿ âòîðî�ãî ìåõàíèçìà â ÷èñòîì âèäå íà ðèñ. 3, 4 ïîêàçà�íà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé èíòåã-ðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè, êîòîðàÿ ïîëó÷åíà äåëåíè�
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3.13.0
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2.8 2.9�èñ. 4. Èçìåíåíèå �îðìû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ñïåê-òðà ÝÏ� èîíà Cu2+ â ZnSiF6 � 6H2O ïðè èçìåíåíèèòåìïåðàòóðû. Ìàãíèòíîå ïîëå íàïðàâëåíî âäîëüîñè òðåòüåãî ïîðÿäêà êðèñòàëëàåì ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè íàth(h�=2kT ).Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðûïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïèêîâîé èíòåíñèâíîñòè ëè�íèé Z-öåíòðà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Ýòî èç�ìåíåíèå îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ïðè÷èíàìè: óøèðåíè�åì ðåçîíàíñíîé ëèíèè è ïåðåðàñïðåäåëåíèåì èíòåí�ñèâíîñòè ìåæäó íèçêîòåìïåðàòóðíûì è âûñîêîòåì�ïåðàòóðíûì ñïåêòðàìè.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ðåçîíàíñ�íîé ëèíèè ïðèâåäåíà íà ðèñ. 5. Ïðè òåìïåðàòóðàõT < 20 K ýêñïåðèìåíòàëüíî óäàåòñÿ îïðåäåëèòü øè�ðèíó ëèíèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà Z-öåíòðà.Òî÷êè íà ðèñ. 5 ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿìîäåëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãîñïåêòðà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëèíèåé ïîãëîùåíèÿ,êîòîðûå õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ëèíåéíîé çàâèñèìî�ñòüþ (ñì. ðèñ. 5á ). Ïðè òåìïåðàòóðàõ T > 20 Køèðèíà ëèíèè Z-öåíòðà íå ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà,ïîòîìó ÷òî èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñòàíîâèòñÿ ñîèçìå�ðèìîé èëè ìåíüøåé âåëè÷èíû øóìà. Ïðè òåìïåðà�òóðàõ T > 100 K ýêñïåðèìåíòàëüíî óäàåòñÿ îïðåäå�ëèòü øèðèíó ëèíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà.Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òî, ÷òî òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè �HLT è �HHT ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íû.218



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004 Âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà : : :
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�èñ. 5. à) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè øèðèíûðåçîíàíñíûõ ëèíèé âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî (HT) èíèçêîòåìïåðàòóðíîãî (LT) ñïåêòðîâ ÝÏ� èîíà Cu2+â êðèñòàëëå ZnSiF6 � 6H2O. á ) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-ñèìîñòü øèðèíû ðåçîíàíñíûõ ëèíèé íèçêîòåìïåðà-òóðíîãî ñïåêòðà ÝÏ�, �H = 9:55 + 3:289TÄåòàëüíûé àíàëèç ñïåêòðà ïðè öè�ðîâîé îáðà�áîòêå äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3, ïîêàçûâàåò,÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð Z-öåíòðà íàáëþäà�åòñÿ äî òåìïåðàòóðû T = 40 Ê, âêëàä íèçêîòåìïå�ðàòóðíîãî ñïåêòðà X- è Y -öåíòðîâ íà ðèñ. 3 íàáëþ�äàåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå è ïðîÿâëÿ�åòñÿ â íåñèììåòðè÷íîñòè ðåçîíàíñíîé ëèíèè X- èY -öåíòðîâ.Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðûïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíî�ñòè ëèíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà.Ïðè íàïðàâëåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü îñèòðåòüåãî ïîðÿäêà (H k C3) íàáëþäàåòñÿ ñâåðõòîí�êîå ðàñùåïëåíèå êàê íèçêî-, òàê è âûñîêîòåìïåðà�òóðíîãî ñïåêòðà. Ñâåðõòîíêîå ðàñùåïëåíèå âûñîêî�òåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà íà ðèñ. 4 íàáëþäàåòñÿ ïðè16:8 Ê � T � 65 Ê.

2.3. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏ�Íà ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ïðè 16 Ê < T < 65 Ê âûñî�êîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð èìååò ðàçðåøåííóþ ñâåðõ�òîíêóþ ñòðóêòóðó. �ëàâíîé îñüþ ñèììåòðèè âûñî�êîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ îñü òðåòüåãîïîðÿäêà êðèñòàëëà. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòðÝÏ� ìîæíî îïèñàòü ñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîìHHT = gk�BHzSz + g?�B(HxSx +HySy) ++ASzIz +B(SxIx + SyIy): (3)Åñëè èñïîëüçîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíóþ �îðìóëèíèè ïîãëîùåíèÿ äëÿ H k C3, ñîîòâåòñòâóþùóþòåìïåðàòóðå T = 29:1 Ê, òî ïàðàìåòðû ñïèíîâî�ãî ãàìèëüòîíèàíà (3) ðàâíû gk = 2:225 � 0:004,g? = 2:197 � 0:004, A = (24 � 4) � 10�4 ñì�1. Ýòèçíà÷åíèÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ ñîâïà�äàþò ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [10℄.3. ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÔÎ�ÌÛ ËÈÍÈÈÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÑïåêòð ÝÏ� èîíà Cu2+ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñó�ïåðïîçèöèþ ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ, ðåçîíàíñíûå ëè�íèè êîòîðûõ ìîãóò ïåðåêðûâàòüñÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíåâàæíî ïðîâîäèòü ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëè�íèè ïîãëîùåíèÿ ñ ìîäåëüíîé ëèíèåé ïîãëîùåíèÿ,ïîëó÷åííîé íà îñíîâå ñïèíîâûõ ãàìèëüòîíèàíîâ (1)è (3).Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ðàñ÷åòà ìîäåëüíîé ëèíèèïîãëîùåíèÿ èñïîëüçîâàí ìåòîä �óíêöèé �ðèíà. Ïî�ãëîùàåìàÿ ìîùíîñòü W â ÝÏ� ïðîïîðöèîíàëüíà÷àñòîòå ! ÑÂ×-ïîëÿ (! = 2��), êâàäðàòó ïåðåìåí�íîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H1 è ìíèìîé ÷àñòè âîñïðèèì�÷èâîñòè �00: W = !H21�00=2: (4)Âîñïðèèì÷èâîñòü ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñïîìîùüþ çàïàçäûâàþùåé êîììóòàòîðíîé �óíêöèè�ðèíà [12℄ �(!) = �hhM�jM�ii.Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå â íàñòîÿùåéðàáîòå ïðîâåäåíî ïðè óñëîâèè ïåðïåíäèêóëÿðíîñòèïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî ìàãíèòíûõ ïîëåé. Îñíîâ�íûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû äëÿ îðèåíòàöèè ïîñòîÿí�íîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H â ïëîñêîñòè, ïàðàëëåëüíîéîñè Z è ñèììåòðè÷íîé îòíîñèòåëüíî îñåé X è Y .Äëÿ ìàãíèòíûõ öåíòðîâ X , Y , Z ïðîåêöèè îïåðà�òîðîâ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà M íà îñü �, íàïðàâëåíèå219



Â. Í. Âàñþêîâ, À. Ä. Ïðîõîðîâ, Â. Ï. Äüÿêîíîâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004êîòîðîé ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì ïåðåìåííîãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ H1, ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåM� = �B(gkSx � g?Sy)=p2 äëÿ X-öåíòðà;M� = �B(g?Sx � gkSy)=p2 äëÿ Y -öåíòðà;M� = �Bg?(Sx � Sy)=p2 äëÿ Z-öåíòðà: (5)Äëÿ ðàñ÷åòà �óíêöèé �ðèíà óäîáíî ïåðåéòè îòñïèíîâûõ îïåðàòîðîâ Sx, Sy ê ïðîåêòèâíûì îïå�ðàòîðàì Pmn � jmihnj. Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñîñòîÿ�íèÿ jmi ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîèçâåäåíèå ñïèíîâîé�óíêöèè jmSi íà �óíêöèþ ÿäåðíîãî ñïèíà jmIi. Ïà�ðàìåòðû mS, mI ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ mS = �1=2,mI = �3=2,�1=2. Ñîñòîÿíèÿì jmi ìîæíî ïðèñâîèòüíîìåð m îò 1 äî 8. Íàïðèìåð, mS = 1=2, mI = 3=2ñîîòâåòñòâóåò m = 1, à mS = �1=2, mI = �3=2 ñîîò�âåòñòâóåò m = 8.Îïåðàòîðû M� ìîæíî ïðåäñòàâèòü â �îð�ìå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè M� = Pm;nGmnPmnïðîåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ. Ïàðàìåòðû Gmnèìåþò ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ äëÿ öåíòðîâX , Y , Z. Íàïðèìåð, äëÿ X-öåíòðà M� == �B �(gk + ig?)(P15 + P26 + P37 + P48)+(gk�ig?)�� (P51 + P62 + P73 + P84)g = �2p2 �.Äàëåå ÷èñëåííî äèàãîíàëèçóåì ñïèíîâûé ãàìèëü�òîíèàí (1) è ïåðåõîäèì ê íîâûì âîëíîâûì �óíêöè�ÿì j �i, êîòîðûå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â �îðìå ëèíåé�íîé êîìáèíàöèè ïåðâîíà÷àëüíûõ ñîñòîÿíèé jmi:j �i =Xm a�mjmi: (6)Äàëåå ñëåäóåò ïåðåéòè ê íîâûì ïðîåêòèâíûìîïåðàòîðàì P�� = j �ih � j, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ îïå�ðàòîðàìè Pmn ñîîòíîøåíèåìP�� =Xn;m a�na��mPmn: (7)Ñïèíîâûé ãàìèëüòîíèàí (1) è îïåðàòîðû M�ìîæíî ïðåäñòàâèòü â �îðìå ëèíåéíûõ êîìáèíàöèéîïåðàòîðîâ P�� :HLT =X� "�P�� ; M� =X�;� B��P�� : (8)Èíäåêñû �, � íóìåðóþò ñîñòîÿíèÿ è ïðèíèìàþòçíà÷åíèÿ îò 1 äî 8.Ôóíêöèÿ �ðèíà hhM�jM�ii, âûðàæåííàÿ ÷åðåçîïåðàòîðû P�� , ðàâíàhhM�jM�ii = X�;�;
;ÆB��B
ÆhhP�� jP
Æii: (9)

Ïðè äèàãîíàëüíîì ñïèíîâîì ãàìèëüòîíèàíå (8)�óíêöèÿ �ðèíà ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà íåïîñðåä�ñòâåííûì ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ äëÿ �óíêöèé �ðè�íà [12℄. Â ðåçóëüòàòå àíòèêîììóòàòîðíàÿ �óíêöèÿ�ðèíà ðàâíàhhP�� jP
ÆiiE = Æ
�Æ�ÆhP��+P��i=(E+"��"�); (10)ãäå "� � ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿ j �i, hP��i == exp(�"�=kT )=Z � ñðåäíåå çíà÷åíèå îïåðàòîðàP��, Z � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà,Z =X� exp(�"�=kT ):Èñïîëüçóÿ ñâîéñòâà �óíêöèé �ðèíà [12℄, ìîæíîïîëó÷èòü ìíèìóþ ÷àñòü çàïàçäûâàþùåé êîììóòà�òîðíîé �óíêöèè �ðèíà:ImhhM�jM�ii! = � �2~ th� ~!2kT ��� X�;�;
;ÆB��B
ÆhP��+P��iÆ�!+"��"�~ � : (11)Â âûðàæåíèè (11) Æ-�óíêöèÿ Æ(! + ("� � "�)=~)ïðåäñòàâëÿåò �îðìó ðåçîíàíñíîé ëèíèè, ñîîòâåò�ñòâóþùåé ïåðåõîäó ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè "�, "�. Äëÿðàñ÷åòà ðåàëüíîãî ñïåêòðà ÝÏ� íåäîñòàòî÷íî ó÷è�òûâàòü òîëüêî ñïèíîâûé ãàìèëüòîíèàí (1). Íåîáõî�äèìî ó÷èòûâàòü òàêæå ñïèí-�îíîííîå âçàèìîäåé�ñòâèå. Ó÷åò ñïèí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè�âîäèò ê óøèðåíèþ ðåçîíàíñíîé ëèíèè. Ïðè ýòîìÆ-�óíêöèÿ â ñîîòíîøåíèè (11) çàìåíèòñÿ íà �óíê�öèþ Ëîðåíöà.Â äàííîé ðàáîòå ïðè ðàñ÷åòå ìîäåëüíîé �îðìûëèíèè ïîãëîùåíèÿ èñïîëüçîâàíî ñîîòíîøåíèå (11), âêîòîðîì Æ-�óíêöèÿ çàìåíåíà íà �óíêöèþ Ëîðåíöàñ òåìè æå ðåçîíàíñíûìè óñëîâèÿìè. Øèðèíà ëèíèèîïðåäåëÿëàñü ïî ðåçóëüòàòàì ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíîé ëèíèåé ïîãëîùåíèÿ.Ïðåèìóùåñòâî ýòîãî ìåòîäà ðàñ÷åòà ëèíèè ïîãëî�ùåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, â ïðîñòîòå ðàçäå�ëåíèÿ ìåõàíèçìîâ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñïåê�òðà ÝÏ�. Äëÿ âûäåëåíèÿ âêëàäà, ñâÿçàííîãî ñ ïåðå�ðàñïðåäåëåíèåì èíòåíñèâíîñòè ìåæäó íèçêî- è âû�ñîêîòåìïåðàòóðíûì ñïåêòðàìè, äîñòàòî÷íî ñîîòíî�øåíèå (11) ðàçäåëèòü íà th(~!=2kT ). Âòîðûì ïðå�èìóùåñòâîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â ñîîòíîøåíèè (11)ó÷òåíû êàê ¾ðàçðåøåííûå¿ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèåïåðåõîäû, òàê è ¾çàïðåùåííûå¿, êîòîðûå ìîãóò âíî�ñèòü çàìåòíûé âêëàä â �îðìó ëèíèè ïîãëîùåíèÿ,îñîáåííî ïðè îðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ, îòêëî�íÿþùåéñÿ îò ãëàâíîé îñè àíèçîòðîïèè ìàãíèòíîãîöåíòðà.220



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004 Âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà : : :4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏðåæäå âñåãî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñïåêòð ÝÏ�èîíà Cu2+ â êðèñòàëëå ZnSiF6 � 6H2O ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ñóïåðïîçèöèþ íåñêîëüêèõ âêëàäîâ, êîòîðûåèìåþò ðàçëè÷íûå ñâîéñòâà. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîç�âîëÿþò âûäåëèòü òðè âêëàäà. Ïåðâûé âêëàä èìååòïðåîáëàäàþùóþ èíòåíñèâíîñòü ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ, áëèçêèõ ê òåìïåðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ. Ýòîòâêëàä íàçûâàþò íèçêîòåìïåðàòóðíûì ñïåêòðîì èîïèñûâàþò ñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîì (1). Âòîðîéâêëàä ïðåîáëàäàåò ïðè âûñîêîé (êîìíàòíîé) òåì�ïåðàòóðå. Ýòîò âêëàä íàçûâàþò âûñîêîòåìïåðàòóð�íûì ñïåêòðîì ÝÏ� è îïèñûâàþò ñïèíîâûì ãàìèëü�òîíèàíîì (3). Êðîìå ýòèõ äâóõ âêëàäîâ íàáëþäàåòñÿòðåòèé âêëàä, êîòîðûé íå ìîæåò áûòü îïèñàí ñïèíî�âûì ãàìèëüòîíèàíîì â îáû÷íîì ñìûñëå. Ñóùåñòâî�âàíèå ýòîãî âêëàäà ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.Ëèíèÿ 1 íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýêñïåðè�ìåíòàëüíóþ ëèíèþ ïîãëîùåíèÿ. Ëèíèÿ 2 ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏ�, êîòî�ðûé âû÷èñëåí íà îñíîâå ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà(1) ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàçä. 3. Ñðàâíåíèå ýòèõäâóõ êðèâûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýêñïåðèìåí�òàëüíûé ñïåêòð ÝÏ� ïðè T = 9 Ê ñîäåðæèò äî�ïîëíèòåëüíûé âêëàä. Ýòîò âêëàä ðàâåí ðàçíîñòè èí�òåíñèâíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿè èíòåíñèâíîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Ñëå�äóåò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî äîïîëíèòåëüíûé âêëàä íàðèñ. 2 íå ìîæåò áûòü îïèñàí íè ãàìèëüòîíèàíîì (1),íè ãàìèëüòîíèàíîì (3) è ïî ýòîé ïðè÷èíå åãî ñëå�äóåò ðàññìàòðèâàòü êàê îòäåëüíûé äîïîëíèòåëüíûéâêëàä â ñïåêòð ÝÏ�.Ôîðìà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ýòîãî âêëàäà íàïîìè�íàåò íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏ�, óñðåäíåí�íûé â ðåçóëüòàòå âðàùåíèÿ âîêðóã îñè òðåòüåãî ïî�ðÿäêà êðèñòàëëà. Ôîðìà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 3, ïðèâå�äåííàÿ íà ðèñ. 2, ïîëó÷åíà óñðåäíåíèåì íèçêîòåìïå�ðàòóðíîãî ñïåêòðà ÝÏ� â ðåçóëüòàòå âðàùåíèÿ âî�êðóã îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà. Ëèíèÿ 4 ïðåäñòàâëÿåòñîáîé âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏ�, êîòîðûéâû÷èñëåí íà îñíîâå ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà (3).Ëèíèÿ 5 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó âêëàäîâ, îïèñàí�íûõ ëèíèÿìè ïîãëîùåíèÿ 2, 3 è 4. �àçëè÷èå ìåæäóýêñïåðèìåíòàëüíîé ëèíèåé ïîãëîùåíèÿ 1 è ìîäåëü�íîé ëèíèåé òðåõ âêëàäîâ íå ïðåâûøàåò 1.5%.Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ äîïîëíè�òåëüíîãî âêëàäà ÿâëÿåòñÿ çàñåëåíèå îêîëîáàðü-åðíûõ âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé, ýíåðãèÿ êîòîðûõñîèçìåðèìà ñ âûñîòîé áàðüåðà. Ïðè ýíåðãèÿõâèáðîííûõ ñîñòîÿíèé, áëèçêèõ ê çíà÷åíèþ âûñîòûáàðüåðà, ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñâîéñòâ âèáðîííûõ

10 ñì�1 E0 = 100 ñì�1
4 ñì�150 T; Ê100 150 200 250 3000510

152025Èíòåíñèâíîñòü 0�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðèâå-äåííîé èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè (I == I(1 � exp(�E0=kT ))) íèçêîòåìïåðàòóðíîãîñïåêòðà ÝÏ� èîíà Cu2+ â ZnSiF6 � 6H2Oñîñòîÿíèé îò ñâîéñòâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïîäáà�ðüåðíûõ ñîñòîÿíèé, ê ñâîéñòâàì, õàðàêòåðíûìäëÿ íàäáàðüåðíûõ ñîñòîÿíèé [7; 8℄. Â ýòîì ñëó÷àåïîíÿòíî, ïî÷åìó �îðìà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ äîïîë�íèòåëüíîãî âêëàäà íàïîìèíàåò ñïåêòð ÷àñòè÷íîðàçîðèåíòèðîâàííûõ ìàãíèòíûõ öåíòðîâ.Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðèâåäåííàÿ èí�òåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü äîïîëíèòåëüíîãî âêëà�äà óìåíüøàåòñÿ. Ïðè÷èíà ýòîãî óìåíüøåíèÿ àíà�ëîãè÷íà ïðè÷èíå óìåíüøåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãîñïåêòðà è ïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòàõ [7; 8℄. Ñóòüýòîé ïðè÷èíû â èçìåíåíèè çàñåëåííîñòåé âèáðîí�íûõ ñîñòîÿíèé. Ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (kT < E0)íàäáàðüåðíûå ñîñòîÿíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå çàñåëåíû,è ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòàëüíî âûñîêîòåìïåðàòóðíûéñïåêòð íå íàáëþäàåòñÿ. Ïðåîáëàäàåò âêëàä íèçêî�òåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà, ñîîòâåòñòâóþùèé îñíîâíî�ìó âèáðîííîìó ñîñòîÿíèþ. Äîïîëíèòåëüíûé âêëàäñîîòâåòñòâóåò îêîëîáàðüåðíûì ñîñòîÿíèÿì è ìîæåòíàáëþäàòüñÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå òîëüêî ïðèíåáîëüøîé, ïî ñðàâíåíèþ ñ kT , âûñîòå áàðüåðà E0.Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ìàãíèòíûå öåíòðû ïå�ðåõîäÿò íà âîçáóæäåííûå íàäáàðüåðíûå ñîñòîÿíèÿ.Èíòåíñèâíîñòü âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà âîç�ðàñòàåò. Êîëè÷åñòâî ìàãíèòíûõ öåíòðîâ íà îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè è íà îêîëîáàðüåðíûõ ñîñòîÿíèÿõóìåíüøàåòñÿ. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî èíòåíñèâíîñòü íèç�êîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà è èíòåíñèâíîñòü äîïîë�íèòåëüíîãî âêëàäà óìåíüøàþòñÿ.Çíà÷åíèå âûñîòû áàðüåðà ïîëó÷åíî íà îñíîâåòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé èíòåãðàëü�íîé èíòåíñèâíîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà.Ýòà çàâèñèìîñòü ïîêàçàíà íà ðèñ. 6.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ýòîé êðèâîé ïîëó÷å�221



Â. Í. Âàñþêîâ, À. Ä. Ïðîõîðîâ, Â. Ï. Äüÿêîíîâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004íû â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëè�íèè ïîãëîùåíèÿ è ìîäåëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ íèç�êîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Ôîðìà ëèíèè ïîãëîùå�íèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà âû÷èñëÿëàñü íàîñíîâàíèè ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà (1) ïî ìåòîäè�êå, îïèñàííîé â ðàçä. 3. Èíòåíñèâíîñòü íèçêîòåìïå�ðàòóðíîãî ñïåêòðà è øèðèíà ëèíèè îïðåäåëÿëèñüâ ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Â êà÷å�ñòâå êðèòåðèÿ äëÿ ñðàâíåíèÿ âûáðàíà ïåðâàÿ ëèíèÿñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ Z-öåíòðà. Ýòà ëèíèÿ óäà�ëåíà îò ëèíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà íàèáî�ëåå äàëåêî, è ïîýòîìó îíà â ìåíüøåé ñòåïåíè èñêà�æåíà âêëàäîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Èí�òåíñèâíîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà è øèðè�íà ëèíèè ïîäáèðàëèñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïåðâûåëèíèè ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ Z-öåíòðà ýêñïåðè�ìåíòàëüíîé ëèíèè è ìîäåëüíîé ñîâïàäàëè ïî �îðìåè èíòåíñèâíîñòè. Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì çàâèñè�ìîñòü øèðèíû ëèíèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðàïðèâåäåíà íà ðèñ. 5á. Çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèèèìååò ëèíåéíûé õàðàêòåð.Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè íèçêî�òåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà ñóùåñòâåííî íåëèíåéíà èìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ñîîòíîøåíèåìI(T ) = I0 �1� exp��E0kT �� : (12)Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âñå ïîäáàðüåðíûå âèá-ðîííûå ñîñòîÿíèÿ âíîñÿò âêëàä â íèçêîòåìïåðàòóð�íûé ñïåêòð, à âñå íàäáàðüåðíûå âèáðîííûå ñîñòîÿ�íèÿ âíîñÿò âêëàä â âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð, òîïàðàìåòð E0 èìååò ñìûñë âûñîòû áàðüåðà. Â ñëó÷àåýêâèäèñòàíòíîãî ðàñùåïëåíèÿ âèáðîííûõ ñîñòîÿíèéñîîòíîøåíèå (12) äëÿ èíòåíñèâíîñòè íèçêîòåìïåðà�òóðíîãî ñïåêòðà ìîæíî ïîëó÷èòü òåîðåòè÷åñêè.Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû òðè êðèâûå,êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò òðåì ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿìâûñîòû áàðüåðà E0. Ñðàâíåíèå ïðèâåäåííûõ êðè�âûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ïîêàçûâà�åò, ÷òî âûñîòà áàðüåðà äëÿ èîíà Cu2+ â êðèñòàëëåZnSiF6 � 6H2O ðàâíà E0 = 4� 1 ñì�1.Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå âûñîòû áàðüåðà â 25 ðàçìåíüøå çíà÷åíèÿ áàðüåðà, êîòîðîå ïîëó÷åíî äëÿèîíà Cu2+ â êðèñòàëëå ZnSiF6 �6H2O â ðàáîòàõ [2; 3℄,îñíîâàííûõ íà ìîäåëè òóííåëèðîâàíèÿ.Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè øèðèíû ëèíèè íèçêî- è âûñîêîòåìïå�ðàòóðíûõ ñïåêòðîâ, êîòîðûå ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5.Ïðåæäå âñåãî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòè çàâèñèìî�ñòè èìåþò ñóùåñòâåííî ðàçíûé õàðàêòåð. Ïðè èõ êà�÷åñòâåííîé îöåíêå ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî çàâèñèìîñòüøèðèíû ëèíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà áî�

ëåå ïðèâû÷íà, à çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèè íèçêî�òåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà èìååò íåîáû÷íûå îñîáåííî�ñòè.Äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà çàâèñèìîñòüèìååò íèçêîòåìïåðàòóðíûé ó÷àñòîê, íà êîòîðîì øè�ðèíà ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ïðè óâåëè÷å�íèè òåìïåðàòóðû øèðèíà ëèíèè ïëàâíî âîçðàñòàåò.Òàêàÿ �îðìà çàâèñèìîñòè õàðàêòåðíà äëÿ ðåëàêñà�öèîííîãî ìåõàíèçìà óøèðåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ ïðîöåñ�ñàìè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ �îíîíîâ. Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå øèðè�íû ëèíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà ñîäåðæèòâêëàä, ñâÿçàííûé ñî ñâåðõòîíêèì ðàñùåïëåíèåì âû�ñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Âåëè÷èíà ýòîãî âêëà�äà îêîëî 50 Ý.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ëèíèè íèçêîòåìïå�ðàòóðíîãî ñïåêòðà â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðå�íèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 5 K < T < 20 K õîðî�øî îïèñûâàåòñÿ ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ. Ê íåîáû÷�íûì îñîáåííîñòÿì òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñëå�äóåò îòíåñòè îòñóòñòâèå òåíäåíöèè ê óìåíüøåíèþêðóòèçíû íàêëîíà êðèâîé ïðè óìåíüøåíèè òåìïå�ðàòóðû. Ïðè ýòîì êîý��èöèåíò òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè d�H=dT èìååò çíà÷èòåëüíóþ âåëè÷èíóäëÿ äàííîãî èíòåðâàëà òåìïåðàòóð.Ýòè îñîáåííîñòè äàþò îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòüíàëè÷èå äîïîëíèòåëüíîãî ìåõàíèçìà óøèðåíèÿ ðå�çîíàíñíîé ëèíèè. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé ýòîãî äîïîë�íèòåëüíîãî óøèðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå çàñåëåí�íîñòè îêîëîáàðüåðíûõ âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé. ×åìâûøå òåìïåðàòóðà, òåì áîëüøå çàñåëåííîñòü îêîëî�áàðüåðíûõ ñîñòîÿíèé è òåì øèðå ðåçîíàíñíàÿ ëè�íèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Ïðè ìàëîé âû�ñîòå áàðüåðà (E0 = 4 ñì�1) ýòîò ìåõàíèçì ìîæåòäàâàòü íàèáîëüøèé âêëàä.�àçëè÷èÿ â òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ëèíèéíèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ óêàçûâà�þò íà ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû óøèðåíèÿ ýòèõ ëèíèé.Ýòà îñîáåííîñòü èìååò âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ ïðîâåð�êè ñïðàâåäëèâîñòè ñóùåñòâóþùèõ ìîäåëåé ý��åêòàßíà�Òåëëåðà. Íàïðèìåð, â ëèòåðàòóðå ÷àñòî âñòðå�÷àåòñÿ îáúÿñíåíèå ïåðåõîäà ñïåêòðà ÝÏ� îò íèçêî-ê âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �îðìå â ðåçóëüòàòå óñðåä�íåíèÿ ñïåêòðà ÝÏ� èëè äàæå ïàðàìåòðîâ ñïèíîâî�ãî ãàìèëüòîíèàíà âñëåäñòâèå ïåðåñêîêîâ ìàãíèòíî�ãî öåíòðà èç îäíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â äðóãóþ. Âðàìêàõ ýòîé ìîäåëè êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå ïåðåõî�äû ïðîèñõîäÿò ìåæäó îäíèìè è òåìè æå óðîâíÿìèýíåðãèè êàê äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà, òàêè äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Ïî ýòîé ïðè�÷èíå øèðèíà ëèíèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðàäîëæíà ïëàâíî ïåðåõîäèòü â øèðèíó ëèíèè âûñî�222



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004 Âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà : : :êîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5,ïëàâíûé ïåðåõîä ýêñïåðèìåíòàëüíî íå íàáëþäàåòñÿ.�àçëè÷íûé õàðàêòåð òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé,ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 5, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî êâàí�òîâîìåõàíè÷åñêèå ïåðåõîäû â íèçêî- è âûñîêîòåìïå�ðàòóðíûõ ñïåêòðàõ ïðîèñõîäÿò ìåæäó ðàçëè÷íûìèýíåðãåòè÷åñêèìè ñîñòîÿíèÿìè. Â ñëó÷àå íèçêîòåìïå�ðàòóðíîãî ñïåêòðà ýòî âèáðîííûå ïîäáàðüåðíûå ñî�ñòîÿíèÿ, à â ñëó÷àå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðàýòî íàäáàðüåðíûå âèáðîííûå ñîñòîÿíèÿ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðà ÝÏ� èîíàCu2+ â êðèñòàëëå ZnSiF6 �6H2O â øèðîêîì òåìïåðà�òóðíîì èíòåðâàëå âûäåëåíû òðè âêëàäà â ñóììàð�íîå ïîãëîùåíèå: íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏ�,ñîñòîÿùèé èç òðåõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ñïåê�òðîâ ñ îäèíàêîâûìè ïàðàìåòðàìè ñïèíîâîãî ãà�ìèëüòîíèàíà, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò âêëàäó ïîäáà�ðüåðíûõ âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé, âûñîêîòåìïåðàòóð�íûé ñïåêòð ÝÏ�, ïðåäñòàâëÿþùèé ïî÷òè èçîòðîï�íûé ñïåêòð, ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàäó íàäáàðüåð�íûõ âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé, à òàêæå äîïîëíèòåëüíûéâêëàä, êîòîðûé ìîæåò áûòü îòíåñåí ê îêîëîáàðüåð�íûì ñîñòîÿíèÿì.Îáíàðóæåíû ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûå çàâèñèìî�ñòè îò òåìïåðàòóðû øèðèíû ëèíèè íèçêîòåìïåðà�òóðíîãî è âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðîâ, ñâèäå�òåëüñòâóþùèå î òîì, ÷òî êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå ïå�ðåõîäû â íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðàõïðîèñõîäÿò ìåæäó ðàçëè÷íûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè ñî�ñòîÿíèÿìè.
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