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ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÛÅ ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈËÎÊÀËÜÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Sm1�xYxSÀ. Ï. Ìåíóøåíêîâ a*, �. Â. ×åðíèêîâ a, Â. Â. Ñèäîðîâ a,Ê. Â. Êëåìåíòüåâ b, Ï. À. Àëåêñååâ 
, À. Â. �ûáèíà 
aÌîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò (ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò)115409, Ìîñêâà, �îññèÿbHASYLAB, DESYD-22607, �àìáóðã, �åðìàíèÿ
�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÑ ïîìîùüþ ìåòîäîâ XAFS-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíû îñîáåííîñòè ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé è ëîêàëüíîé êðè-ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóð ïðîìåæóòî÷íî-âàëåíòíîãî Sm1�xYxS äëÿ êîíöåíòðàöèé èòòðèÿ x = 0:17, 0:25,0:33, 0:45 â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 20�300 Ê. Ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âàëåíòíîñòè Sm,à òàêæå äëèí è �àêòîðîâ Äåáàÿ �Âàëëåðà ñâÿçåé Sm�S, Sm�Sm(Y), Y�S, Y�Sm(Y). Îáíàðóæåíî íàðó-øåíèå çàêîíà Âåãàðäà. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü îöåíêè ýíåðãåòè÷åñêîé øèðèíû 4f -óðîâíÿ è åãî ïîëîæåíèÿîòíîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåðìè.PACS: 61.10.Ht, 71.28.+dÈçîñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäàïîëóïðîâîäíèê �ìåòàëë, êîòîðûé ïðîèñõîäèò â ñî�åäèíåíèè SmS ïîä äàâëåíèåì 0.65 �Ïà [1℄ ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðîäîëæàåò ïðèâëåêàòü ïðè�ñòàëüíîå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé. Ïðè íîðìàëü�íîì äàâëåíèè SmS � íåìàãíèòíûé ïîëóïðîâîäíèêñ ðåøåòêîé òèïà NaCl. Â ïîëóïðîâîäíèêîâîé ¾÷åð�íîé¿ �àçå Sm ïðîÿâëÿåò âàëåíòíîñòü 2+, îäíàêîïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíü�øåíèè îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè 4f -óðîâíè ïå�ðåêðûâàþòñÿ ñ 5d-çîíîé, øèðèíà çàïðåùåííîé çî�íû ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé íóëþ è ïðîèñõîäèò ïåðåõîäâ ìåòàëëè÷åñêóþ ¾çîëîòóþ¿ �àçó. Ïðè ýòîì èç-çà÷àñòè÷íîé äåëîêàëèçàöèè 4f -ýëåêòðîíîâ ñòåïåíü çà�ïîëíåíèÿ 4f -óðîâíÿ ñòàíîâèòñÿ íåöåëîé è ñàìàðèéïåðåõîäèò â ïðîìåæóòî÷íî-âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå.Àíàëîãè÷íûé ý��åêò â SmS äîñòèãàåòñÿ ñ ïî�ìîùüþ õèìè÷åñêîãî ñæàòèÿ ïðè çàìåùåíèè Sm2+òðåõâàëåíòíûìè èîíàìè ìåíüøåãî ðàäèóñà äðóãèõðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ èëè ïåðåõîäíûõ ìåòàë�ëîâ (Y3+, Yb3+, Gd3+ è äð.). Âìåñòå ñ òåì, âíå�äðåíèåì äâóõâàëåíòíûõ èîíîâ, íàïðèìåð Ca2+, íå*E-mail: menushen�hts
.mephi.ru

óäàåòñÿ âûçâàòü îïèñàííûé âûøå �àçîâûé ïåðå�õîä [2℄. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî çàìåùå�íèå Sm2+ òðåõâàëåíòíûìè èîíàìè âûçûâàåò áîëååñëîæíóþ ïåðåñòðîéêó ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ÷åìâíåøíåå äàâëåíèå, âñëåäñòâèå ýëåêòðîííîãî äîïèðî�âàíèÿ 5d-çîíû. Ñ öåëüþ ïðîÿñíåíèÿ ïðèðîäû ïðî�ìåæóòî÷íî-âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ, âûÿñíåíèÿ âëèÿ�íèÿ ìåõàíèçìà äîïèðîâàíèÿ, êîíöåíòðàöèè äîïèðó�þùåé ïðèìåñè è òåìïåðàòóðû íà îñîáåííîñòè ëî�êàëüíîé ýëåêòðîííîé è ëîêàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóð Sm1�xYxS, à òàêæå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âçà�èìîñâÿçè ìåæäó âàëåíòíîñòüþ èîíà ñàìàðèÿ è ïàðà�ìåòðàìè åãî ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ ìû èñïîëüçîâà�ëè êîìáèíàöèþ ìåòîäîâ ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêî�ïèè ïîãëîùåíèÿ XANES è EXAFS. Ïðè ýòîì òîíêàÿñòðóêòóðà âáëèçè êðàÿ ïîãëîùåíèÿ (XANES) ÷óâ�ñòâèòåëüíà ê ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè è ïîçâîëÿ�åò îïðåäåëÿòü âàëåíòíîñòü èîíà-ïîãëîòèòåëÿ, à ïðî�òÿæåííàÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðàïîãëîùåíèÿ (EXAFS) äàåò èí�îðìàöèþ î ëîêàëü�íîé àòîìíîé ñòðóêòóðå âáëèçè èîíà-ïîãëîòèòåëÿ.Îáðàçöû Sm1�xYxS ñ ñîäåðæàíèåì èòòðèÿx = 0:17, 0.33 áûëè èçãîòîâëåíû â ÔÒÈ èì.À. Ô. Èî��å (Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿ), ñ x = 0:25,114



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Íèçêîòåìïåðàòóðíûå îñîáåííîñòè : : :0.45 � â Óíèâåðñèòåòå Òîõîêó (Ñåíäàé, ßïîíèÿ).Èçìåðåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿSm1�xYxS ïðîâîäèëèñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð20�300 K âûøå LIII-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Sm è K-êðàÿïîãëîùåíèÿ Y íà ëèíèÿõ Å4 è À1 ñèíõðîòðîí�íîãî öåíòðà HASYLAB (DESY, �åðìàíèÿ). Îáðà�áîòêà ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü â ïðîãðàììíîé ñðåäåVIPER [3℄.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû EXAFS-�óíêöèÿ �(k)k2,ïîëó÷åííàÿ èç EXAFS-ñïåêòðà îáðàçöà Sm1�xYxSñ x = 0:33, èçìåðåííîãî âûøå LIII-êðàÿ ïîãëî�ùåíèÿ Sm ïðè T = 20 K, à òàêæå ìîäóëü åå�óðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ ñòðóêòóð�íîé èí�îðìàöèè èç ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ â �óíê�öèè �óðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ îêíà Õàí�íèíãà âûäåëÿëèñü îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåð�âîé (â äàííîì ñëó÷àå Sm�S) è âòîðîé (Sm�Sm)êîîðäèíàöèîííûì ñ�åðàì. Çàòåì ïóòåì îáðàòíîãî�óðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ âûäåëÿëèñü ýêñïåðèìåíòàëü�íûå EXAFS-�óíêöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå óêàçàííûìêîîðäèíàöèîííûì ñ�åðàì â èìïóëüñíîì ïðîñòðàí�ñòâå, â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ êîòîðûõ èçâëåêà�ëèñü ïàðàìåòðû ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ. Ìîäåëèðî�âàíèå EXAFS-ñïåêòðîâ ïðîâîäèëîñü â ñîîòâåòñòâèèñî ñòàíäàðòíîé �îðìóëîé:�(k) = �S20Xn 1kR2nNn jfn(�; k)j �� sin [2kRn + 2Æ1(k) + �n(�; k)℄ e�2�2nk2 ; (1)ãäå �(k) � EXAFS-�óíêöèÿ, Nn � êîîðäèíàöèîí�íîå ÷èñëî, Rn � ñðåäíèé ðàäèóñ n-é êîîðäèíàöè�îííîé ñ�åðû, �2n � ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíå�íèå ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ îò åãî ñðåäíåãî çíà�÷åíèÿ, íàçûâàåìîå �àêòîðîì Äåáàÿ �Âàëëåðà. Ìàñ�øòàáíûé ìíîæèòåëü S20 ó÷èòûâàåò âëèÿíèå ìíîãî�ýëåêòðîííûõ ý��åêòîâ. Çíàêè ¾�¿ îòíîñÿòñÿ ñîîò�âåòñòâåííî ê îáðàáîòêå LIII-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Sm èK-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Y. Àìïëèòóäû jfn(�; k)j è �à�çû îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ 2Æ1(k) + �n(�; k) ðàññ÷èòû�âàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû FEFF-8.20 [4℄.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ìî�äåëüíûå EXAFS-�óíêöèè îáðàçöà ñ x = 0:33 äëÿñ�åð Sm�S è Sm�Sm. Â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿáûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàäèóñîâ è �àêòî�ðîâ Äåáàÿ �Âàëëåðà äëÿ áëèæàéøèõ êîîðäèíàöè�îííûõ ñ�åð Sm�S, Sm�Sm(Y), à òàêæå äëÿ ñ�åðY�S, Y�Sm(Y) (ïðè èçìåðåíèè âûøå K-êðàÿ ïîãëî�ùåíèÿ Y).Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ èñïîëü�çîâàëñÿ àíàëèç òîíêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà âáëèçè

LIII-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ñàìàðèÿ. Äëÿ âñåõ èññëåäî�âàííûõ ñîñòàâîâ íàáëþäàåòñÿ ðàñùåïëåíèå êðàÿ ïî�ãëîùåíèÿ íà äâà ìàêñèìóìà, ñäâèíóòûõ îòíîñèòåëü�íî äðóã äðóãà ïðèáëèçèòåëüíî íà 7 ýÂ, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò î ïðîìåæóòî÷íî-âàëåíòíîì ñîñòîÿíèèñàìàðèÿ, à ñîîòíîøåíèå àìïëèòóä ìàêñèìóìîâ ïîç�âîëÿåò îïðåäåëèòü ñðåäíåå çíà÷åíèå åãî âàëåíòíî�ñòè [5; 6℄.�åçóëüòàòû àíàëèçà XANES-ñïåêòðîâ ïðåäñòàâ�ëåíû íà ðèñ. 3à. Âèäíî, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå âàëåíòíîñòü ñàìàðèÿ ìîíîòîííî âîçðàñòà�åò ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ èòòðèÿ. Îäíàêî ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ ìîíîòîííîñòü íàðóøàåòñÿ è âà�ëåíòíîñòü ñàìàðèÿ â îáðàçöå ñ x = 0:33 îêàçûâà�åòñÿ íèæå, ÷åì â îáðàçöå ñ x = 0:25. Â òî æåâðåìÿ, ðåçóëüòàòû EXAFS-àíàëèçà ïîêàçûâàþò, ÷òîìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ Sm�S, Sm�Sm ìîíîòîííîóìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì êàê òåìïåðàòóðû, òàê è êîí�öåíòðàöèè èòòðèÿ (ñì. ðèñ. 3á ). Ýòî óêàçûâàåò íàíàðóøåíèå çàêîíà Âåãàðäà (ëèíåéíîé çàâèñèìîñòèâàëåíòíîñòè îò ïàðàìåòðà ðåøåòêè) è, êàê ñëåä�ñòâèå, íà íåâîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü âàëåíòíîñòü ñà�ìàðèÿ òîëüêî íà îñíîâå èçìåðåíèÿ ïîñòîÿííîé ðå�øåòêè Sm1�xYxS [6℄. Íàèáîëåå íàãëÿäíî óêàçàííîåíàðóøåíèå ïðîÿâëÿåòñÿ íà îáîáùåííîé äèàãðàììåçàâèñèìîñòè ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ Sm�Sm (ïàðà�ìåòðà ðåøåòêè) îò âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ, ïîñòðîåí�íîé äëÿ ñåðèè òåìïåðàòóðíûõ èçìåðåíèé îò 20 K äî300 K, ïðîâåäåííûõ íà âñåõ ÷åòûðåõ ñîñòàâàõ (ñì.ðèñ. 4à). Íà ðèñ. 4à âèäíî íå òîëüêî îòñóòñòâèå ëè�íåéíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêè îò âàëåíò�íîñòè, íî è ïðîÿâëåíèå äâóçíà÷íîñòè: îäíîìó çíà�÷åíèþ âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ ñîîòâåòñòâóþò äâà ðàç�ëè÷íûõ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ðåøåòêè â îáðàçöàõ ñx = 0:33 è x = 0:25. Àíàëîãè÷íàÿ àíîìàëèÿ ïðèñóò�ñòâóåò òàêæå è â çàâèñèìîñòè ìåæàòîìíîãî ðàññòî�ÿíèÿ Sm�S îò âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ (ñì. ðèñ. 4á ).Ïðè ýòîì, ïîñêîëüêó èîííûé ðàäèóñ ñåðû îñòàåòñÿíåèçìåííûì, çàâèñèìîñòü ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿSm�S îïèñûâàåò ñâÿçü ìåæäó èîííûì ðàäèóñîì è âà�ëåíòíîñòüþ ñàìàðèÿ, à íàáëþäàåìàÿ äâóçíà÷íîñòüîçíà÷àåò, ÷òî èîíû ñàìàðèÿ îäèíàêîâîé âàëåíòíî�ñòè ìîãóò èìåòü ðàçëè÷íûå èîííûå ðàäèóñû â ñëó�÷àå ðàçíîãî ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ.Íàðóøåíèå çàêîíà Âåãàðäà íàáëþäàëîñü òàêæåè â èñõîäíîì ñóëü�èäå ñàìàðèÿ ïîä äàâëåíèåì [7℄è, ñîãëàñíî ðàáîòå Âàðìû [8℄, ìîæåò áûòü îáúÿñ�íåíî òåì, ÷òî èîíû ñåðû (êàòèîíû) ¾ñîïðèêàñàþò�ñÿ¿ ñ èîíàìè ñàìàðèÿ (àíèîíàìè), íî íå ¾ñîïðè�êàñàþòñÿ¿ äðóã ñ äðóãîì, è, ñëåäîâàòåëüíî, àíèî�íû íàõîäÿòñÿ ïîä äîïîëíèòåëüíûì âíóòðåííèì äàâ�ëåíèåì. Îäíàêî îòìå÷åííàÿ âûøå äâóçíà÷íîñòü â115 8*
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�èñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ EXAFS-�óíêöèÿ �(k)k2, èçìåðåííàÿ ïðè T = 20 K âûøå LIII-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ñàìà-ðèÿ, (à) è ìîäóëü åå �óðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ jFT(�(k)k2)j (á ) äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:33. Ïðÿìîóãîëüíèêàìè âûäåëåíûîáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðâîé (Sm�S) è âòîðîé (Sm�Sm) êîîðäèíàöèîííûì ñ�åðàì
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�èñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (ñïëîøíûå ëèíèè) è ìîäåëüíûå (øòðèõîâûå) EXAFS-�óíêöèè �(k)k2, ñîîòâåòñòâóþùèåïåðâîé (Sm�S) (à) è âòîðîé (Sm�Sm) (á ) êîîðäèíàöèîííûì ñ�åðàìíåäîïèðîâàííîì SmS íå íàáëþäàåòñÿ. Ìû ïîëàãà�åì, ÷òî îíà ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì äîïîëíèòåëüíîãîýëåêòðîííîãî çàïîëíåíèÿ 5d-çîíû è ñäâèãà óðîâíÿÔåðìè â ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé ïðè äîïèðîâàíèèSmS èîíàìè Y3+. Äëÿ èëëþñòðàöèè ýòîãî ïðåäïîëî�æåíèÿ áûëè ïîñòðîåíû ãðà�èêè çàâèñèìîñòè ðàñ�
ñòîÿíèé Sm�Sm è Sm�S îò ñóììàðíîãî ýëåêòðîííî�ãî çàïîëíåíèÿ 5d-çîíû, nd, çà ñ÷åò âêëàäîâ îò ÷à�ñòè÷íîé äåëîêàëèçàöèè 4f -ýëåêòðîíîâ ñàìàðèÿ è îòd-ýëåêòðîíîâ èòòðèÿ, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 5. Ñóì�ìàðíîå ýëåêòðîííîå çàïîëíåíèå 5d-çîíû ðàññ÷èòû�âàëîñü ïî �îðìóëå nd = x + (1 � x)(v � 2), ãäå116
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ (à) è äëèí ñâÿçåé Sm�Sm è Sm�S (á ) îò ñîäåðæàíèÿ èòòðèÿ äëÿ T = 20 K,300 K

2:3 2:4 2:5 2:6 2:7Âàëåíòíîñòü Sm2:3 2:4 2:5 2:6 2:7Âàëåíòíîñòü Sm3:964:004:044:084:124:16Äëèíà ñâÿçåé, �A Äëèíà ñâÿçåé, �A

2:842:862:882:902:922:942:96
à á0:45 Sm�Sm0:33 Sm�Sm0:25 Sm�Sm0:17 Sm�Sm 0:45 Sm�S0:33 Sm�S0:25 Sm�S0:17 Sm�S

�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè äëèí ñâÿçåé Sm�Sm (à) è Sm�S (á ) îò âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåð-æàíèåì èòòðèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20�300 Kx � ñîäåðæàíèå èòòðèÿ, v � âàëåíòíîñòü ñàìàðèÿ.Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, îòìå÷åííàÿ âûøå äâóçíà÷íîñòüïðîïàäàåò, îäíàêî ëèíåéíûé çàêîí äëÿ çàâèñèìî�ñòè ðàññòîÿíèé Sm�Sm è Sm�S îò âàëåíòíîñòè ñàìà�ðèÿ íå âîññòàíàâëèâàåòñÿ äàæå ñ ó÷åòîì âêëàäà îòd-ýëåêòðîíîâ èòòðèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ïîñëåäíåå îáñòî�
ÿòåëüñòâî ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ âëèÿíèåì âíóòðåííå�ãî äàâëåíèÿ ñîãëàñíî ïðåäïîëîæåíèþ Âàðìû [8℄, íîè ñ ïîíèæåíèåì ëîêàëüíîé ñèììåòðèè ðåøåòêè ïðèäîïèðîâàíèè. Äåéñòâèòåëüíî, EXAFS-àíàëèç ïîêà�çàë, ÷òî èîíû ñåðû ñìåùåíû îò ñðåäíåãî ïîëîæåíèÿìåæäó èîíàìè ñàìàðèÿ è èòòðèÿ ê èîíàì èòòðèÿ íà117
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè äëèí ñâÿçåé Sm�Sm (à) è Sm�S (á ) îò ñòåïåíè ýëåêòðîííîãî çàïîëíåíèÿ 5d-çîíû äëÿ îáðàçöîâñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì èòòðèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20�300 Kðàññòîÿíèÿ îò 0.13�A (x = 0:17) äî 0.06�A (x = 0:45) èýòî äîëæíî âûçûâàòü ðàçëè÷íîå èñêàæåíèå ëîêàëü�íîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ â çàâèñèìî�ñòè îò ñîäåðæàíèÿ èòòðèÿ.Íà îñíîâå àíàëèçà EXAFS-ñïåêòðîâ òàêæå áûëèïîñòðîåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè �àêòîðîâÄåáàÿ �Âàëëåðà ñâÿçåé Sm�S, Sm�Sm(Y), Y�Sm(Y),Y�S, ÷òî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðû Ýéí�øòåéíà óêàçàííûõ ñâÿçåé. Â ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðî�ñêîïèè ïîãëîùåíèÿ �àêòîð Äåáàÿ �Âàëëåðà, ðàâ�íûé ñðåäíåêâàäðàòè÷íîìó îòêëîíåíèþ ìåæàòîìíî�ãî ðàññòîÿíèÿ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ �2 = �2s + �2d,îïðåäåëÿåòñÿ íå çàâèñÿùèì îò òåìïåðàòóðû âêëà�äîì �2s âñëåäñòâèå ñòàòè÷åñêîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿàòîìîâ è äèíàìè÷åñêèì âêëàäîì �2d, õàðàêòåðèçóþ�ùèì èçìåíåíèå ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ âñëåäñòâèåòåïëîâûõ êîëåáàíèé. Òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòüäèíàìè÷åñêîãî âêëàäà ìîæíî ðàññ÷èòàòü â ðàìêàõìîäåëè Ýéíøòåéíà [9℄:�2d = ~2!� 
th �E2T ; (2)ãäå ! � ÷àñòîòà ïðîäîëüíûõ êîëåáàíèé ñâÿçè, � �ïðèâåäåííàÿ ìàññà ïàðû àòîìîâ,�E = ~!=kB � òåì�ïåðàòóðà Ýéíøòåéíà.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû âìåñòå ñ ìîäåëü�íûìè êðèâûìè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Âèäíî, ÷òîæåñòêîñòü ñâÿçè Sm�S, õàðàêòåðèçóåìàÿ òåìïåðàòó�ðîé Ýéíøòåéíà, ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ñî�

äåðæàíèÿ èòòðèÿ, ÷òî êîððåëèðóåò ñ îòìå÷åííûìâûøå óìåíüøåíèåì åå äëèíû. Îäíîâðåìåííî óñòà�íîâëåíî, ÷òî ñîñòàâ ñ x = 0:33 èìååò ìèíèìàëü�íûå ëîêàëüíûå ñòàòè÷åñêèå èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè, õàðàêòåðèçóåìûå ìèíèìàëüíûì çíà�÷åíèåì ñòàòè÷åñêîãî �àêòîðà Äåáàÿ �Âàëëåðà ñâÿ�çè Sm�S (ñì. âñòàâêó ê ðèñ. 6). Ïîñëåäíåå îáñòîÿ�òåëüñòâî óêàçûâàåò íà íàèáîëüøóþ ñòåïåíü óïîðÿ�äî÷åííîñòè ðåøåòêè Sm1�xYxS ïðè ñîäåðæàíèè èò�òðèÿ x = 0:33. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ýòî�ãî ñîñòàâà íàáëþäàåòñÿ íàèáîëüøåå ïî ñðàâíåíèþ ñäðóãèìè ñîñòàâàìè èçìåíåíèå âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îò 20 K äî 300 K (ñì.ðèñ. 3à).Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëîæåíàìîäåëü âçàèìîñâÿçè âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñàìàðèÿñ ëîêàëüíûìè îñîáåííîñòÿìè ðåøåòêè Sm1�xYxSäëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîìå�æóòî÷íî-âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîñêîëüêó âàëåíò�íîñòü ñàìàðèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ ïåðåêðûòèÿ4f -ñîñòîÿíèé ñî ñâîáîäíûìè ñîñòîÿíèÿìè âáëèçèóðîâíÿ Ôåðìè, îíà äîëæíà çàâèñåòü êàê îò ãëóáè�íû çàëåãàíèÿ 4f -óðîâíÿ, òàê è îò åãî øèðèíû. Äëÿíàèáîëåå óïîðÿäî÷åííîé ðåøåòêè x = 0:33 óøèðå�íèå 4f -óðîâíÿ îäíîðîäíî è îïèñûâàåòñÿ �óíêöèåéËîðåíöà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàçöîâ ñ äðóãèìè êîí�öåíòðàöèÿìè óøèðåíèå íåîäíîðîäíî è îïèñûâàåòñÿ�óíêöèåé �àóññà (ñì. ðèñ. 7). Â ðåçóëüòàòå îäèíàêî�118
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêî-ãî âêëàäà �2d �àêòîðà Äåáàÿ �Âàëëåðà ñâÿçè Sm�S. Ìîäåëüíûå êðèâûå ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðàì�E = 243 K (x = 0:17), 251 K (x = 0:25), 297 K(x = 0:33), 313 K (x = 0:45). Íà âñòàâêå ïîêàçàíàçàâèñèìîñòü ñòàòè÷åñêîãî âêëàäà �2s �àêòîðà Äå-áàÿ �Âàëëåðà îò ñîäåðæàíèÿ èòòðèÿ

�1:0 �0:5 0 0:5 1:0E02
46
8

x = 0:25
 = 0:21 ýÂ
x = 0:33
 = 0:08 ýÂ

�èñ. 7. Ìîäåëüíûå �óíêöèè óøèðåíèÿ 4f -óðîâíÿñàìàðèÿ è åãî ïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåð-ìè äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:25, 0:33âîå ¾ðàçìûòèå¿ kBT óðîâíÿ Ôåðìè EF ïðè ïîâûøå�íèè òåìïåðàòóðû îò 20 Ê äî 300 K âûçûâàåò ðàçíîåèçìåíåíèå ñòåïåíè åãî ïåðåêðûòèÿ ñ 4f -óðîâíåì, àçíà÷èò è âàëåíòíîñòè â çàâèñèìîñòè îò ãëóáèíû çà�ëåãàíèÿ �E = EF �E0 è ïîëóøèðèíû 
 4f -óðîâíÿ.

�ëóáèíà çàëåãàíèÿ �E = EF �E0 è ïîëóøèðèíà 
4f -óðîâíÿ Sm â Sm1�xYxS äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷-íûì ñîäåðæàíèåì èòòðèÿ ïðè T = 20 Êx 0.17 0.25 0.33 0.45
, ýÂ 0.37 0.21 0.08 0.13�E, ýÂ 0.12 0.05 0.02 �0:01Íà îñíîâàíèè ïðåäëîæåííîé ìîäåëè è ýêñïå�ðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî�ñòåé âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ ìû îöåíèëè òàêèå âàæ�íûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîìåæóòî÷íî-âàëåíòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ, êàê ãëóáèíà çàëåãàíèÿ �E è ïîëóøèðèíà
 4f -óðîâíÿ (ñì. òàáëèöó). Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿøèðèíû 4f -óðîâíÿ ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîîòâåò�ñòâóþò îöåíêå øèðèíû ãèáðèäèçèðîâàííîé f -çîíû10�2 ýÂ � �f � 10�1 ýÂ, ïðèâåäåííîé â îáçîðå [8℄,à òàêæå áîëåå ïîçäíèì òåîðåòè÷åñêèì îöåíêàì (ñì.,íàïðèìåð, [10℄).Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿ�íèå äîïèðîâàíèÿ íà ïðîìåæóòî÷íî-âàëåíòíîå ñîñòî�ÿíèå â Sm1�xYxS íå ìîæåò áûòü ñâåäåíî ëèøü ê ñî�çäàíèþ õèìè÷åñêîãî äàâëåíèÿ. Èçìåíåíèå ïàðàìåò�ðîâ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíà ñàìàðèÿ ïðèâîäèòê çàìåòíîé ïåðåñòðîéêå åãî ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû.Çàìåùåíèå èîíîâ ñàìàðèÿ èòòðèåì, ñ îäíîé ñòîðî�íû, âûçûâàåò ëîêàëüíîå íàðóøåíèå ñèììåòðèè ðå�øåòêè SmS, à ñ äðóãîé, èçìåíÿåò âàëåíòíîñòü ñà�ìàðèÿ, ïåðåâîäÿ åãî â ïðîìåæóòî÷íî-âàëåíòíîå ñî�ñòîÿíèå, êîòîðîå âíîñèò äîïîëíèòåëüíûé âêëàä âëîêàëüíóþ äå�îðìàöèþ ðåøåòêè. Ýëåêòðîííîå äî�ïèðîâàíèå, âûçâàííîå çàìåùåíèåì äâóõâàëåíòíûõèîíîâ ñàìàðèÿ íà òðåõâàëåíòíûå èîíû èòòðèÿ, ñäâè�ãàåò óðîâåíü Ôåðìè â ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé. Ýòîïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ çàêîíà Âåãàðäà è âûçûâà�åò äâóçíà÷íîñòü â çàâèñèìîñòè ðàññòîÿíèé Sm�S èSm�Sm îò âàëåíòíîñòè. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüâàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé àíîìàëü�íîãî óìåíüøåíèÿ äëèí ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé ñ ðîñ�òîì òåìïåðàòóðû, âûçûâàÿ â èíòåãðàëå îòðèöàòåëü�íûé êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Êîìáèíà�öèÿ XANES- è EXAFS-ìåòîäîâ ðåíòãåíîâñêîé ñïåê�òðîñêîïèè ïîãëîùåíèÿ, îáåñïå÷èâàþùàÿ îäíîâðå�ìåííûé àíàëèç òåìïåðàòóðíûõ èçìåíåíèé âàëåíòíî�ñòè è ëîêàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé, ïîçâîëÿ�åò îöåíèòü òàêèå âàæíûå ïàðàìåòðû ïðîìåæóòî÷�íî-âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ, êàê ýíåðãåòè÷åñêàÿ øèðè�íà 4f -óðîâíÿ è åãî ïîëîæåíèå îòíîñèòåëüíî óðîâíÿÔåðìè.119
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