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hemistry, Umeå UniversityS-90187, Umeå, SwedendÖåíòðàëüíûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ìàòåðèàëîâ191014, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 àïðåëÿ 2009 ã.Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ìåòàëëî-óãëåðîäíûõ êëàñòåðîâ â îáðàçöû íàíîïîðèñòîãî óã-ëåðîäà ââîäèëèñü êëàñòåðû ïàëëàäèÿ. Èçó÷àëèñü ñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííîãî íàíî-êîìïîçèòà. Â ñïåêòðàõ ýëåêòðîííîãî ñïèíîâîãî ðåçîíàíñà, èçìåðåííûõ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð,óñòàíîâëåíî íàëè÷èå êîìïîíåíòû �åððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà. Âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ïëîòíîñòåé ýëåêòðîí-íûõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç àòîìà ïàëëàäèÿ â îêðóæåíèè àòîìîâ óãëåðîäà, è ïîêàçàíî, ÷òî âòàêîì êëàñòåðå, áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèþ ýëåêòðîííûõ òåðìîâ óãëåðîäà è ìåòàëëà, äîëæåí ïîÿâëÿòüñÿìàãíåòèçì. Èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóð ïîðèñòîãî êàðêàñà íàíîïîðèñòîãî óãëåðîäà è êëàñòåðîâ ïàëëàäèÿ ïîç-âîëèëè ñäåëàòü âûâîä î òîì, êàêèì îáðàçîì îñóùåñòâëÿåòñÿ òåñíûé êîíòàêò àòîìîâ óãëåðîäà è ïàëëàäèÿ,ðåçóëüòàòîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ íàáëþäàåìûé �åððîìàãíåòèçì.PACS: 76.30.He, 81.05.Rm, 81.05.Uw, 62.23.Pq, 68.37.Lp1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíèå ãîäû ïðîÿâëÿëñÿ çíà÷èòåëüíûé èí�òåðåñ ê ñâîéñòâàì ìàëûõ êëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìå�òàëëîâ. Èç ãðóïïû 4d-ýëåìåíòîâ ðóòåíèé, ðîäèé èïàëëàäèé ÿâëÿþòñÿ èçîýëåêòðîííûìè àíàëîãàìè ñî�îòâåòñòâåííî æåëåçà, êîáàëüòà è íèêåëÿ. Îäíàêî íèîäèí èç íèõ â îáúåìíîé �àçå íå ÿâëÿåòñÿ �åððîìàã�íåòèêîì. Ïîýòîìó â ðÿäå ðàáîò îáñóæäàëñÿ âîïðîñ îâîçìîæíîñòè ïîÿâëåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ó ìàëûõêëàñòåðîâ èëè òîíêèõ ïëåíîê óêàçàííûõ ìåòàëëîâ.Â ÷àñòíîñòè, ïàëëàäèé ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì ïà�ðàìàãíåòèêîì, è êðèòåðèé Ñòîíåðà äëÿ ïîÿâëåíèÿ�åððîìàãíåòèçìà ó íåãî íå âûïîëíÿåòñÿ. Òåì íåìåíåå, äëÿ ìàëûõ ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ ïàëëàäèÿ*E-mail: alex.d�mail.ioffe.ru

âîçíèêíîâåíèå �åððîìàãíåòèçìà ïðèçíàâàëîñü âîç�ìîæíûì â áîëüøîì êîëè÷åñòâå òåîðåòè÷åñêèõ ðà�áîò [1�5℄. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî òåì èëè èíûì ïóòåìóâåëè÷èòü ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå ÔåðìèN(EF ). �àññìàòðèâàëèñü ðàçëè÷íûå ñïîñîáû, ïîçâî�ëÿþùèå äîñòèãíóòü òàêèõ óñëîâèé:1) óâåëè÷åíèå ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ çà ñ÷åòïîíèæåíèÿ êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà;2) óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè;3) èçìåíåíèå ëîêàëüíîé ñèììåòðèè.Â ðàáîòàõ [2; 3℄ îáñóæäàëèñü âàðèàíòû ïîëó÷å�íèÿ �åððîìàãíåòèçìà â ìîíîñëîÿõ è ïëåíêàõ èçíåñêîëüêèõ ñëîåâ àòîìîâ ïàëëàäèÿ íà ðàçëè÷íûõïîäëîæêàõ, âîçìîæíûå âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ êî�îðäèíàöèîííîãî ÷èñëà.Â îáúåìíûõ �ÖÊ-ñòðóêòóðàõ ïàëëàäèÿ, âêëþ�÷àþùèõ òûñÿ÷è àòîìîâ, îáíàðóæåíèå ìàãíåòèçìà711



Á. Ä. Øàíèíà, À. Ì. Äàíèøåâñêèé, À. È. Âåéíãåð è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009ïðåäñêàçûâàëîñü â ðàáîòå [6℄ òîëüêî â ñëó÷àå óâå�ëè÷åíèÿ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè � íà 5.3% ïðè îòñóò�ñòâèè ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðèìåð�íî íà 10% ïðè åãî íàëè÷èè. Â îïóáëèêîâàííûõ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ òàêîãî çíà÷èòåëüíîãî óâå�ëè÷åíèÿ âåëè÷èíû � â êëàñòåðàõ ïàëëàäèÿ íå íà�áëþäàëîñü.Èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñâèäåòåëüñòâà [7℄òîãî, ÷òî íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà ðîñòà êëàñ�òåðîâ ïàëëàäèÿ åãî àòîìû �îðìèðóþò ìíîãîêðàò�íî äâîéíèêîâàííûå ÷àñòèöû ñ íå êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêîé ïÿòèêðàòíîé îñüþ ñèììåòðèè, è ýòî, â êî�íå÷íîì ñ÷åòå, ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ èêîñàýä�ðè÷åñêîé ðåøåòêè. Â ðàáîòå [8℄ ýòà èêîñàýäðè÷å�ñêàÿ íå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ ìîäåëè�ðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Im3(àâòîðû íàçûâàþò åå óñå÷åííîé b

-ñòðóêòóðîé) ñ 13àòîìàìè â ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêå. Â òàêîé ñòðóêòó�ðå ýëåêòðîííûå d-ñîñòîÿíèÿ â îòëè÷èå îò àíàëîãè÷�íûõ ñîñòîÿíèé â �ÖÊ-ñèììåòðèè íå ðàñùåïëÿþòñÿïîëåì ðåøåòêè è ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéíà óðîâíå Ôåðìè â ýòîì ñëó÷àå îêàçûâàåòñÿ ñóùå�ñòâåííî áîëüøåé, ÷òî âàæíî äëÿ âîçìîæíîãî ïîÿâ�ëåíèÿ ìàãíåòèçìà. Â ðàáîòå [4℄ ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòûb

-ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ïàëëàäèÿ, ñîñòîÿùèõ èç 13àòîìîâ, è îíè ïðåäñêàçûâàþò ñòàáèëüíóþ èêîñàýä�ðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñî ñðåäíèì ìàãíèòíûì ìîìåí�òîì 0:14�B (�B � ìàãíåòîí Áîðà) íà àòîì. �àñ÷å�òû, ïðîâåäåííûå â ðàáîòå [8℄ äðóãèì ñïîñîáîì äëÿáîëåå êðóïíûõ (ìåíåå 6.8 íì) ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâïàëëàäèÿ, ïîêàçàëè, ÷òî òàêèå ÷àñòèöû âïîëíå ìî�ãóò èìåòü ñèììåòðèþ Im3, è â ýòîì ñëó÷àå äîëæíûäåìîíñòðèðîâàòü �åððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñî ñðåä�íèì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì 0:11�B íà àòîì.Ïåðâîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå íàáëþäåíèå ìàãíå�òèçìà ñâîáîäíûõ ïàëëàäèåâûõ êëàñòåðîâ ñ ðàçìå�ðàìè ìåíüøèìè 6.5 íì áûëî âûïîëíåíî â ðàáî�òå [9℄. Èç èçìåðåíèé ðåíòãåíîâñêîé è ýëåêòðîííîéäè�ðàêöèè áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî êëàñòåðû èìåëè�ÖÊ-ñòðóêòóðó è ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè óâåëè÷èëàñüòîëüêî íà 0.25%. Ïîýòîìó àâòîðû ïðåäïîëîæèëè,÷òî �åððîìàãíåòèçì íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â òîíêîéïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè êëàñòåðîâ (íàõîäèâøèõ�ñÿ â àòìîñ�åðå ÷èñòîãî àðãîíà), ÷òî âïîñëåäñòâèèîíè æå óáåäèòåëüíî ïîäòâåðäèëè â ðàáîòå [10℄. Â÷àñòíîñòè, âñå èçìåðåíèÿ â ðàáîòå [10℄ ïðîâîäèëèñüâ âûñîêîì âàêóóìå (ìåíåå 10�8 Òîðð), ïðè÷åì �åð�ðîìàãíåòèçì ïîëíîñòüþ è äîâîëüíî áûñòðî èñ÷åçàëïðè óõóäøåíèè âàêóóìà, ÷òî áûëî ñâÿçàíî ñ âîçíèê�íîâåíèåì ïîâåðõíîñòíîãî îêèñëà.Ýêñïåðèìåíòàëüíîå íàáëþäåíèå êâàçèäâóìåð�íûõ ïàëëàäèåâûõ íàíî÷àñòèö â ãðà�èòå âûïîëíÿ�

ëîñü â ðàáîòå [11℄, à îáíàðóæåíèå èõ �åððîìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ � â ðàáîòå [12℄. Àâòîðû ïåðâîíà÷àëüíîèíòåðêàëèðîâàëè ÷åøóéêè ïðèðîäíîãî ãðà�èòàõëîðèñòûì ïàëëàäèåì, à çàòåì âîññòàíàâëèâàëèèîíû Pd2+ äî ìåòàëëà Pd0. Ëàòåðàëüíûå ðàçìåðûïîëó÷åííûõ òàêèì îáðàçîì äâóìåðíûõ ñëîåâ ïàëëà�äèÿ ñîñòàâëÿëè â ñðåäíåì (53 � 34) íì, à òîëùèíàèõ îöåíèâàëàñü êàê 2�5 àòîìíûõ ñëîåâ. Àâòîðûñâÿçûâàëè âîçíèêíîâåíèå �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâñ äâóìåðíîñòüþ ïàëëàäèåâûõ êëàñòåðîâ, ïðåäïî�ëàãàÿ, ÷òî â äâóìåðíîì ñëó÷àå êîîðäèíàöèîííîå÷èñëî äëÿ ïàëëàäèÿ ìîæåò ïîíèæàòüñÿ, è ññûëàÿñüíà òåîðèè, ðàçâèòûå â ðàáîòàõ [2; 3℄.Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî àâòîðû ðàáî�òû [12℄ íå ó÷èòûâàëè âîçìîæíîñòè, ñâÿçàííûå ñîâçàèìîäåéñòâèåì ïàëëàäèÿ ñ óãëåðîäíûì îêðóæå�íèåì, ÷òî, êàê áóäåò ïîêàçàíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå,òàêæå ìîæåò ïðèâåñòè ê âîçíèêíîâåíèþ ìàãíèòíûõñâîéñòâ äàííîé ñèñòåìû.2. ÈÑÑËÅÄÓÅÌÛÅ ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÈÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÊëàñòåðû ïàëëàäèÿ ñîçäàâàëèñü â ïîðèñòîé ìàò�ðèöå óãëåðîäà. Â êà÷åñòâå òàêîé îáúåìíîé ìàòðèöûèñïîëüçîâàëñÿ íàíîïîðèñòûé óãëåðîä, ïðèãîòîâëåí�íûé èç êàðáèäîâ (ÊÍÏÓ) ïóòåì õèìè÷åñêîãî óäà�ëåíèÿ êàðáèäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ â àòìîñ�åðåõëîðà. Îáðàçöû ÊÍÏÓ îáëàäàþò âûñîêîé ïîðèñòî�ñòüþ è èìåþò îäíîðîäíûå ïî ðàçìåðó ìèêðîïîðû,íåñêîëüêî ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî ðàçìåðàì â çàâèñèìî�ñòè îò òèïà èñõîäíîãî êàðáèäà [13�15℄. Â äàííîé ðà�áîòå èçó÷àëèñü îáðàçöû C(B4C), C(SiC) è C(TiC) ñââåäåííûìè â íèõ êëàñòåðàìè ïàëëàäèÿ. Äëÿ ââåäå�íèÿ ïàëëàäèÿ óêàçàííûå îáðàçöû ÊÍÏÓ äëèòåëü�íî (îêîëî 15 ÷) âûìà÷èâàëèñü â ðàñòâîðå õëîðè�ñòîãî ïàëëàäèÿ â ýòàíîëå, ïðîñóøèâàëèñü (â âàêó�óìå ïðè T = 100 ÆÑ) è äàëåå ñ öåëüþ âîññòàíîâëå�íèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ â ïîðàõ îòæèãàëèñüâ ïðîòî÷íîì âîäîðîäå ïðè òåìïåðàòóðå 450 ÆÑ â òå�÷åíèå 2 ÷, à çàòåì ïðîäóâàëèñü ãàçîîáðàçíûì àçî�òîì. Ïðèâåäåííûå öèêëû îïèñàííûõ ïðîöåäóð äëÿáîëåå ý��åêòèâíîãî ââåäåíèÿ êëàñòåðîâ ïàëëàäèÿïîâòîðÿëèñü 7 ðàç. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå ìàññû îá�ðàçöîâ ñîñòàâèëî îêîëî 52%. Íà óêàçàííûõ îáðàç�öàõ îñóùåñòâëÿëèñü èññëåäîâàíèÿ ïî ðåíòãåíîâñêîéäè�ðàêöèè (�Ä). Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà äâóõ�êðèñòàëüíîì äè�ðàêòîìåòðå ñ âûñîêîêà÷åñòâåííûììîíîõðîìàòîðîì èç êðèñòàëëè÷åñêîãî ãåðìàíèÿ. Ïî�ñëå ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ èññëåäîâàíèé ñòðóê�òóðà îáðàçöîâ èçó÷àëàñü íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåê�712
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I, отн. ед.

�èñ. 1. Êàðòèíû ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè, ïîëó-÷åííûå íà îáðàçöàõ C(B4C)B:Pd (ñïëîøíàÿ êðè-âàÿ) è C(SiC):Pd (øòðèõîâàÿ êðèâàÿ)òðîííîì ìèêðîñêîïå Philips EM-420. �åíòãåíîâñêèå�îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíûíà ïðèáîðå Axis Ultra DLD (Kratos Analyti
al Ltd.,UK) â óíèâåðñèòåòå ã. Óìåà (Øâåöèÿ).2.1. �åíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêöèÿÍà ðåíòãåíîâñêèõ äè�ðàêòîãðàììàõ îáúåìíûõîáðàçöîâ ÊÍÏÓ íàáëþäàþòñÿ äâà øèðîêèõ ïèêà ñâåðøèíàìè ïðè 2�m � (25�25:9)Æ è 2�m � 44Æ [16℄. Âðàáîòàõ [16; 17℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â êàðêàñå îáðàç�öîâ ÊÍÏÓ èìåþòñÿ êàê sp2-, òàê è sp3-�àçû óãëå�ðîäà. Ïîñëå ââåäåíèÿ ìåòàëëà äîáàâëÿþòñÿ åùå äâàïèêà ñ ìàêñèìóìàìè 2�m � 40:12Æ è 2�m � 46:7Æ(ðèñ. 1), ñîîòâåòñòâóþùèõ �ÖÊ-ðåøåòêå ïàëëàäèÿ.Èç ïîëóøèðèí àïïðîêñèìèðóþùèõ èõ ëîðåíöèàíîââ ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé Øåðåðà ìîæíî îöå�íèòü ñðåäíèå ðàçìåðû êëàñòåðîâ ïàëëàäèÿ, äàþùèõâêëàä â äàííûé äè�ðàêöèîííûé ïèê. Òàê, äëÿ îá�ðàçöà C(B4C)B:Pd ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ â íà�ïðàâëåíèè (111) îêàçàëñÿ ðàâíûì ïðèìåðíî 16 íì,à â íàïðàâëåíèè (200) � îêîëî 12 íì. Äëÿ C(SiC):Pdñðåäíèé ðàçìåð â íàïðàâëåíèè (111) ñîñòàâëÿë îêî�ëî 21 íì. Êîíå÷íî, ýòî íå îçíà÷àåò, ÷òî â äàííûõ îá�ðàçöàõ íå èìåþòñÿ êëàñòåðû ïàëëàäèÿ çíà÷èòåëüíîìåíüøèõ ðàçìåðîâ, íî îíè íå äàþò ñêîëüêî-íèáóäüñóùåñòâåííîãî âêëàäà â ðåíòãåíîâñêóþ äè�ðàêöè�îííóþ êàðòèíó.

 

50 ÌÏ�èñ. 2. Ñòðóêòóðà îáðàçöà C(B4C):Pd, ïîëó÷åííàÿâ ÏÝÌ2.2. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿÑòðóêòóðà îáðàçöîâ C(SiC):Pd, C(B4C):Pd èC(TiC):Pd èçó÷àëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñâå÷èâà�þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ). Íà ðèñ. 2,3 è 4 ïîêàçàíû èçîáðàæåíèÿ óêàçàííûõ îáðàçöîâ,ïîëó÷åííûå â ÏÝÌ. Õîòÿ ñðåäíèå ðàçìåðû ìèêðî�ïîð äëÿ C(SiC), ïîëó÷åííûå èç ðåçóëüòàòîâ àäñîðá�öèîííûõ è ðåíòãåíîâñêèõ (ìàëîóãëîâîå ðåíòãåíîâ�ñêîå ðàññåÿíèå) èçìåðåíèé [13; 14℄, ðàâíû ïðèìåðíî0.8 íì, C(TiC) � îêîëî 1 íì [14℄, à äëÿ C(B4C)ýòè ðàçìåðû ðàñïðåäåëåíû â äèàïàçîíå îò 0.6 äî2.0 íì [15℄, íà ïðèâåäåííûõ ðèñóíêàõ âèäíû áîëååêðóïíûå îáúåìíûå êëàñòåðû ïàëëàäèÿ ñ ðàçìåðà�ìè îò 3 äî 25 íì. Òî, ÷òî óêàçàííûå ÷àñòèöû îáðà�çîâàíû èìåííî ïàëëàäèåì ñ �ÖÊ-ñòðóêòóðîé, ïîä�òâåðæäàåòñÿ êàðòèíàìè ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè.Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî èçîáðàæåíèå êëàñòåðà ïàëëàäèÿâ êàðêàñå C(SiC), ïîëó÷åííîå â âûñîêîðàçðåøàþùåìýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå. Íà äàííîì èçîáðàæåíèèõîðîøî âèäíû àòîìíûå ïëîñêîñòè ñ ìåæïëîñêîñò�íûìè ðàññòîÿíèÿìè d = 2:25�A, ñîîòâåòñòâóþùèìèíàïðàâëåíèþ (111) â �ÖÊ-ñòðóêòóðå ïàëëàäèÿ.Âîçíèêíîâåíèå òàêèõ äîâîëüíî êðóïíûõ êëàñòå�ðîâ îïðåäåëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, òåì, ÷òî ïîñêîëüêóìèêðîïîðû â îáðàçöàõ ÊÍÏÓ ñîîáùàþòñÿ ìåæäó ñî�áîé, êëàñòåðû ìåòàëëà â ïðîöåññå èõ ââåäåíèÿ ïðî�ðàñòàþò ìåæäó óãëåðîäíûìè ìîñòèêàìè, çàõâàòû�713
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· �èñ. 3. Ñòðóêòóðà îáðàçöà C(SiC):Pd, ïîëó÷åííàÿâ ÏÝÌ (a); êàðòèíà ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè (á )âàÿ äîâîëüíî ìíîãî ÿ÷ååê â óãëåðîäíîì êàðêàñå. Âýòîì ñëó÷àå ÷àñòü óãëåðîäíîãî êàðêàñà îêàçûâàåòñÿâíóòðè ìåòàëëè÷åñêîãî êëàñòåðà. Ïðè ýòîì ìåòàëëè óãëåðîä òåñíî ñîïðèêàñàþòñÿ è ïîâåðõíîñòü ñîïðè�êîñíîâåíèÿ äîâîëüíî âåëèêà. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ýòî êàêáóäòî âèäíî è íà ñíèìêàõ, ïîëó÷åííûõ â ÏÝÌ. Ïî�ìèìî ýòèõ äîâîëüíî êðóïíûõ êëàñòåðîâ íà èçîáðà�æåíèÿõ íåêîòîðûõ îáðàçöîâ âèäíû è ãîðàçäî áîëååìåëêèå ÷àñòèöû ñ ðàçìåðàìè ïîðÿäêà èëè ìåíüøè�ìè ðàçìåðîâ ìèêðîïîð. Èçó÷åíèå òåìíîïîëüíûõ ìè�êðîñêîïè÷åñêèõ èçîáðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ â ìàëîìòåëåñíîì óãëå äè�ðàêöèè îò �ÖÊ-ñòðóêòóðû, ïîêà�çàëî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå óêàçàííûå ìàëûå êëàñòåðû

 

100 ÌÏ�èñ. 4. Ñòðóêòóðà îáðàçöà C(TiC):Pd, ïîëó÷åííàÿâ ÏÝÌ
 

0.225 ÌÏ

�èñ. 5. Èçîáðàæåíèå êëàñòåðà ïàëëàäèÿ âC(SiC):Pd, ïîëó÷åííîå â ÏÝÌ âûñîêîãî ðàçðåøå-íèÿïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, óêàçû�âàåò íà òî, ÷òî îíè àìîð�èçèðîâàíû è, êàê áóäåòïîêàçàíî íèæå, âåðîÿòíî îêèñëåíû, òàê êàê èñïîëü�çîâàííûå îáðàçöû äëèòåëüíîå âðåìÿ íàõîäèëèñü íàâîçäóõå.714



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009 Î ìàãíåòèçìå ïàëëàäèåâûõ êëàñòåðîâ : : :Òàáëèöà 1. Ýíåðãèè ñâÿçè, ïîëó÷åííûå ðàçëîæåíèåì ñïåêòðîâ ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèèîáðàçöîâ C(B4C) è C(B4C):PdC(B4C) C(B4C):PdÑïåêòðàëü-íàÿ ïîëîñà Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ Øèðèíàëèíèè íàïîëóâû-ñîòå, ýÂ Ñîäåðæàíèåâ îáðàçöå,àò. % Ýíåðãèÿñâÿçè,ýÂ Øèðèíàëèíèè íàïîëóâûñî-òå, ýÂ Ñîäåðæàíèå âîáðàçöå, àò. %
C 1s 284.15 0.85 63.26 284.13 0.9 66.96 C, sp2285.2 1.3 11.82 285.3 1.2 8.56 C, sp3286.2 1.2 3.58 286.4 1.55 5.37287.2 2.3 6.74 287.6 2.6 6.28290.3 3.85 13.29 290.5 3.4 11.1 p�p�Cl 2p 3/2 197.8 1 0.04 � ñëåäû199.1 1.4 0.24 �O 1s 532.3 3.4 1.03 530.5 1.85 0.13 PdOPd 3d 5/2 � 334.9 0.8 0.55 Pd� 336.5 1.75 0.4 PdOÏðèìå÷àíèå. Êîìïîíåíòû 1s ñïåêòðà C ïðè E = 286�287 ýÂ îòíîñÿòñÿ, ñêîðåå âñåãî, ê êîëåáàòåëüíîé ñòðóê�òóðå ñïåêòðà, à íå ê ñïåöè�è÷åñêèì õèìè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿì àòîìîâ óãëåðîäà.Òàáëèöà 2. Ýíåðãèè ñâÿçè, ïîëó÷åííûå ðàçëîæåíèåì ñïåêòðîâ ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèèîáðàçöîâ C(SiC) è C(SiC):PdC(SiC) C(SiC):PdÑïåêòðàëü-íàÿ ïîëîñà Ýíåðãèÿñâÿçè, ýÂ Øèðèíàëèíèè íàïîëóâûñî-òå, ýÂ Ñîäåðæàíèåâ îáðàçöå, àò. % Ýíåðãèÿñâÿçè, ýÂ Øèðèíàëèíèè íàïîëóâûñî-òå, ýÂ Ñîäåðæàíèåâ îáðàçöå, àò. %
C 1s 284.18 0.75 68.59 284.18 0.75 65.56 C, sp2285.2 1.3 10.83 285.0 1.15 8.36 C, sp3286.2 1.25 4.07 286.1 1.75 9287.4 2.25 5.87 287.6 2.25 3.96290.5 3.25 9.58 290.4 3.4 10.36 p�p�Cl 2p 3/2 196.9 0.95 0.09 �198.1 1.15 0.12 � ñëåäû199.7 1.8 0.03 �O 1s 531.8 2.35 0.57 529.9 1.65 0.52 PdO534.1 2.6 0.25 �Pd 3d 5/2 � 334.9 0.8 1.23 Pd� 336.3 1.45 1.02 PdO715



Á. Ä. Øàíèíà, À. Ì. Äàíèøåâñêèé, À. È. Âåéíãåð è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009Òàáëèöà 3. Ýíåðãèè ñâÿçè, ïîëó÷åííûå ðàçëîæåíèåì ñïåêòðîâ ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèèîáðàçöîâ C(TiC) è C(TiC):PdC(TiC) C(TiC):PdÑïåêòðàëü-íàÿ ïîëîñà Ýíåðãèÿñâÿçè, ýÂ Øèðèíàëèíèè íàïîëóâûñîòå, ýÂ Ñîäåðæàíèåâ îáðàçöå, àò. % Ýíåðãèÿñâÿçè, ýÂ Øèðèíàëèíèè íàïîëóâûñîòå, ýÂ Ñîäåðæàíèåâ îáðàçöå, àò. %C 1s 284.15 0.75 64.23 284.19 0.8 67.82 C, sp2285.1 1.15 11.49 285.2 1.25 9.9 C, sp3286.1 1.3 4.42 286.4 1.85 7.98287.1 2.65 8.11 288.0 2.05 3.09290.5 3.5 10.51 290.6 3.1 8.83 p�p�Cl 2p 3/2 197.5 1.2 0.1 � ñëåäû199.9 1.3 0.59 �O 1s 530.1 1.95 0.63 PdO531.9 3 0.55 �Pd 3d 5/2 � 334.9 0.8 0.79 Pd� 336.2 1.8 0.95 PdO2.3. �åíòãåíîâñêàÿ �îòîýëåêòðîííàÿñïåêòðîñêîïèÿÎáðàçöû ÊÍÏÓ:Pd èçó÷àëèñü ìåòîäîì ðåíòãå�íîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Ñïåêòðû�îòîýëåêòðîííûõ ëèíèé 1s óãëåðîäà, 1s êèñëîðîäà,3d ïàëëàäèÿ è 2p õëîðà ðàçëàãàëèñü íà êîìïîíåíòû,è îïðåäåëÿëèñü çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñâÿçè, íà îñíîâåêîòîðûõ ìîæíî áûëî ñäåëàòü âûâîä î íàëè÷èè â îá�ðàçöàõ òåõ èëè èíûõ ñîåäèíåíèé ñ ïîìîùüþ áàçûäàííûõ [18℄. Â òàáë. 1�3 ïðèâåäåíû äàííûå, ïîëó÷åí�íûå äëÿ îáðàçöîâ C(B4C):Pd, C(SiC):Pd, C(TiC):Pd.Èç òàáëèö ñëåäóåò, ÷òî ïîìèìî ìåòàëëè÷åñêîãî ïàë�ëàäèÿ â îáðàçöàõ ðåãèñòðèðóþòñÿ ëèíèè, ñîîòâåò�ñòâóþùèå åãî îêèñëó. Ïî-âèäèìîìó, âíåøíèå ïîâåðõ�íîñòè ïàëëàäèåâûõ êëàñòåðîâ îêèñëåíû íà ãëóáèíóíåñêîëüêèõ àòîìíûõ ñëîåâ. Ìàëûå æå êëàñòåðû ïàë�ëàäèÿ (ñ ðàçìåðàìè 0.6�0.7 íì), îáðàçîâàâøèåñÿ âîòäåëüíûõ ìèêðîïîðàõ (íàáëþäàâøèåñÿ íà íåêîòî�ðûõ ñíèìêàõ â ÏÝÌ äëÿ C(SiC):Pd), ñêîðåå âñåãî,îêèñëåíû ïîëíîñòüþ.3. ÑÏÅÊÒ�Û ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎ�ÎÑÏÈÍÎÂÎ�Î �ÅÇÎÍÀÍÑÀÂ íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëèñü îáúåì�íûå îáðàçöû ÊÍÏÓ:Pd, ïðèãîòîâëåííûå íà îñíîâåC(B4Ñ) è C(SiC). Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ÝÑ�ýòèõ îáðàçöîâ.

Àíàëîãè÷íûå ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû ïðè ðàç�ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 3.2�100 Ê.Ïîñêîëüêó øèðèíà óçêîé ëèíèè 1 ìåíüøå àìïëè�òóäû ìîäóëÿöèè, îáëàñòü ñïåêòðà, ñîäåðæàùàÿ óç�êèé ñèãíàë, áûëà ïîâòîðíî çàïèñàíà ñ àìïëèòóäîéìîäóëÿöèè Hm = 1 Ý, ìåíüøåé øèðèíû óçêîé ëè�íèè. Ïîýòîìó íà ðèñ. 6á ïðåäñòàâëåíû îáå çàïèñè. Âñïåêòðå C(B4Ñ):Pd (ðèñ. 6à) âèäíû òðè ëèíèè, íàëî�æåííûå äðóã íà äðóãà: îäíà óçêàÿ è äâå øèðîêèõ.Ñïåêòðû îáîèõ îáðàçöîâ áûëè ðàçëîæåíû íà êîìïî�íåíòû è èçó÷åíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðà�ìåòðîâ êàæäîé èç êîìïîíåíò [19℄.Ñïåêòðû C(SiC):Pd, ïîêàçàííûå íà ðèñ. 6á,íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò ñïåêòðîâ C(B4C):Pd.Àíàëèç ïîêàçûâàåò íàëè÷èå â íèõ òåõ æå òðåõðåçîíàíñíûõ ëèíèé, íî, ïîìèìî ýòîãî, â áîëååíèçêèõ ïîëÿõ èìååòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ øèðîêàÿ ðå�çîíàíñíàÿ ëèíèÿ 4, êîòîðàÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðûäîâîëüíî áûñòðî ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñî�êèõ ïîëåé è âåäåò ñåáÿ êàê ëèíèÿ �åððîìàãíèòíîãîðåçîíàíñà (ÔÌ�).Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè âåëè÷èíû ðåçîíàíñíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ(ðèñ. 7a) è èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè (ðèñ. 7á )äëÿ êàæäîé êîìïîíåíòû ñïåêòðà äëÿ îáðàçöàC(B4C):Pd. Àíàëîãè÷íûå êðèâûå äëÿ C(SiC):Pdïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 8. Âåëè÷èíà ðåçîíàíñíîãî716
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H; Ý H; Ý�èñ. 6. Ñïåêòðû ÝÑ� îáðàçöîâ C(B4C):Pd (à) è C(SiC):Pd (á )21
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�èñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðåçîíàíñíûõ ïîëåé (à) è èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé (á ) ñèãíàëîâ 1, 2, 3 äëÿîáðàçöà C(B4C):Pd. Íà ðèñ. á òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ëèíèè � òåîðèÿïîëÿ ó äâóõ ñèãíàëîâ îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò, àäëÿ øèðîêîãî ñèãíàëà èìååò òåíäåíöèþ ñìåùàòüñÿê íèçêèì ïîëÿì ïðè T < 20 Ê.�àíåå â îáðàçöàõ ÊÍÏÓ áåç ïàëëàäèÿ òàêæåèçó÷àëèñü ñïåêòðû ýëåêòðîííîãî ñïèíîâîãî ðåçîíàí�ñà [20; 21℄ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ÷òî ïîç�âîëÿëî ïðîâîäèòü ñðàâíåíèÿ íàëè÷èÿ ñïåêòðàëüíûõêîìïîíåíò â òåõ è äðóãèõ ñïåêòðàõ, à òàêæå òåìïå�ðàòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îòäåëüíûõ êîìïîíåíò.Â îáðàçöàõ ÊÍÏÓ:Pd óçêàÿ ëèíèÿ 1 ñèììåòðè÷�íà è èìååò ëîðåíöåâó �îðìó, à òåìïåðàòóðíàÿ çà�âèñèìîñòü åå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîä÷èíÿ�åòñÿ çàêîíó Êþðè �Âåéññà, ò. å. I1(T ) / T�1. Âû�÷èñëåííûå êðèâûå äëÿ äàííîé êîìïîíåíòû ñïåê�òðà ïîêàçàíû íà ðèñ. 7á è 8á øòðèõîâûìè ëèíèÿ�

ìè è äåìîíñòðèðóþò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè�ìåíòîì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äàííûé ñèãíàë, îòñóò�ñòâóþùèé â îáðàçöàõ áåç ïàëëàäèÿ, îáóñëîâëåí ïîë�íîñòüþ ëîêàëèçîâàííûìè ñïèíàìè, ò. å. ìîæíî ïî�ëàãàòü, ÷òî ïðèñóòñòâèå ïàëëàäèÿ óìåíüøàåò êîí�öåíòðàöèþ ñâîáîäíûõ äûðîê, îïðåäåëÿþùèõ âûñî�êóþ ïðîâîäèìîñòü îáðàçöîâ ÊÍÏÓ áåç êëàñòåðîâìåòàëëà.Ñèãíàë 2, èìåþùèé áîëüøóþ øèðèíó, îáÿçàíïðèñóòñòâèþ ïàëëàäèÿ, îí îòñóòñòâóåò â íåëåãèðî�âàííûõ îáðàçöàõ ÊÍÏÓ. Ïîïûòêà îïèñàòü òåîðå�òè÷åñêè ýêñïåðèìåíòàëüíóþ êðèâóþ òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè äëÿ ñèãíà�ëà 2 (I2(T )), ïðåäñòàâëåííóþ íà ðèñ. 7á è 8á òåìíû�ìè òðåóãîëüíèêàìè, îêàçàëàñü óñïåøíîé òîëüêî äëÿ717
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�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðåçîíàíñíûõ ïîëåé (à) è èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé (á ) ñèãíàëîâ 1, 2, 3, 4äëÿ îáðàçöà C(SiC):Pd; òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ëèíèè � òåîðèÿîáðàçöà C(SiC):Pd â îáëàñòè òåìïåðàòóð T < 40 Ê.Âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ ðîñò èíòå�ãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè. Äëÿ îáðàçöà C(B4C):Pd çà�âèñèìîñòü I2(T ) òàêæå íå ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Êþ�ðè �Âåéññà. Ìû ïðåäïîëîæèëè [19℄, ÷òî ñèãíàë ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ïàðàìàãíèòíîå ïîãëîùåíèå íà îòíî�ñèòåëüíî ìàëûõ êëàñòåðàõ ïàëëàäèÿ.Ñëàáàÿ øèðîêàÿ ëèíèÿ 3, ïî-âèäèìîìó, èìååòòó æå ïðèðîäó, ÷òî è ëèíèè â ðàçëè÷íûõ èñõîä�íûõ îáðàçöàõ ÊÍÏÓ (ëîêàëüíûå öåíòðû) ñ íåñêîëü�êî âàðüèðóþùèìèñÿ g-�àêòîðàìè è øèðèíàìè ëè�íèé [20; 21℄. Åå g-�àêòîð ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåòóñðåäíåííîìó ïî óãëàì çíà÷åíèþ g-�àêòîðà äëÿîáîðâàííûõ óãëåðîäíûõ sp2-ñâÿçåé ãðà�èòà. Øèðè�íû ëèíèé òàêæå òèïè÷íû äëÿ óãëåðîäíûõ ñâÿçåéâ íåóïîðÿäî÷åííîé ñðåäå. Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâ�íîñòü ëèíèè 3 ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Êþðè �Âåéññà,êàê äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ,ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé îáìåííûì âçàèìîäåéñòâè�åì.Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ëèíèÿ 4 äëÿ C(SiC) îáó�ñëîâëåíà ÔÌ�. Ýòîò ñèãíàë íå íàáëþäàåòñÿ ïðèT < 30 Ê, ïîñêîëüêó åãî àìïëèòóäà ñòàíîâèòñÿñëèøêîì ìàëîé âñëåäñòâèå óøèðåíèÿ. Ïðè T > 30 Êðåçîíàíñíîå ïîëå ýòîãî ñèãíàëà ðàñòåò ñ òåìïåðàòó�ðîé. Âìåñòå ñ òåì íàáëþäàåòñÿ âëèÿíèå äàííîé ñïè�íîâîé ïîäñèñòåìû íà ñèãíàëû îñòàëüíûõ òðåõ ïîä�ñèñòåì: èõ ðåçîíàíñíûå ïîëÿ 
 ðîñòîì òåìïåðàòóðûñìåùàþòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ïîëåé.Äëÿ ëèíèè 4 íàáëþäàåòñÿ òàêæå õàðàêòåðíûéý��åêò: ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, T > 40 K,èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ýòîé ëèíèè íåñêîëüêîóìåíüøàåòñÿ, à ëèíèè 2 óâåëè÷èâàþòñÿ ïî òîìó æå

çàêîíó. Ýòà êîððåëÿöèÿ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà òåì,÷òî ïðè ýíåðãèè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J < kBT÷àñòü àòîìîâ ïàëëàäèÿ îêàçûâàåòñÿ èñêëþ÷åííîé èç�åððîìàãíèòíîãî êëàñòåðà è âêëþ÷åííîé â ïàðàìàã�íèòíóþ ñèñòåìó.Êàê ïîêàçûâàåò äåòàëüíûé àíàëèç òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè I2(T ) [19℄, â îáðàçöå C(B4C):Pd òàê�æå èìåþòñÿ �åððîìàãíèòíûå âêëþ÷åíèÿ, íî, î÷å�âèäíî, èõ ìåíüøå, ÷åì â C(SiC):Pd, ïîñêîëüêó ñèã�íàë, ñîîòâåòñòâóþùèé ÔÌ�, äëÿ ýòîãî îáðàçöà íåíàáëþäàåòñÿ. Ïðèñóòñòâèå �åððîìàãíèòíûõ âêëþ�÷åíèé â C(B4C):Pd ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå óìåíü�øåíèåì âåëè÷èíû ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ ñèãíàëà 2 ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íà ðèñ. 7à.Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà îò êëàñòå�ðîâ ïàëëàäèÿ êàê â îáðàçöàõ C(B4C):Pd, òàê è â îá�ðàçöàõ C(SiC):Pd áûëà íàéäåíà âåëè÷èíà îáìåííî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè ìàãíèòíû�ìè ìîìåíòàìè ðàâíàÿ 51.8 ìýÂ [19℄.4. �ÀÑ×ÅÒ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉÓ�ËÅ�ÎÄÍÛÕ ÊËÀÑÒÅ�ÎÂ ÑÀÒÎÌÀÌÈ ÏÀËËÀÄÈßÄëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû ìàãíåòèçìà, âîçíèêàþ�ùåãî â ÊÍÏÓ:Pd, áûëè âûïîëíåíû òåîðåòè÷åñêèåðåëÿòèâèñòñêèå ðàñ÷åòû ìåòîäîì FLAPW (ïîëíî�ýëåêòðîííûé ðàñ÷åò íà îñíîâå ëèíåéíîé êîìáèíàöèèïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí) íà ÝÂÌ (ñ ïðîãðàì�ìîé Wien-2K) ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéñèñòåìû ïåðèîäè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ñ ìèêðîïîðàìè,718



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009 Î ìàãíåòèçìå ïàëëàäèåâûõ êëàñòåðîâ : : :
C1 C2 C3C3 C2 C1C4C5 C5C4 C2 C3C3 C2C1 C1�èñ. 9. Ñëåâà ïîêàçàí óãëåðîäíûé êëàñòåð ñ îäíîéïîðîé, ñïðàâà ïîêàçàí ðàñøèðåííûé êëàñòåð ñ äâó-ìÿ ïîðàìèâêëþ÷àþùèõ 16 àòîìîâ óãëåðîäà è àòîì ïàëëàäèÿâ ìèêðîïîðå. Äëÿ ðàñ÷åòà áûëà âûáðàíà ñòðóêòóðàóãëåðîäíîãî êëàñòåðà, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 9. Ñòðóê�òóðà êëàñòåðà â ðàñ÷åòå âûáèðàëàñü èç ñëåäóþùèõñîîáðàæåíèé (ïîñòðîåíèå èñõîäèëî èç ñòðóêòóðû óã�ëåðîäíûõ àòîìîâ â 6H-SiC ïîñëå õèìè÷åñêîãî óäàëå�íèÿ êðåìíèÿ).Â ñîåäèíåíèè SiC ïëîñêîñòè Si è C ÷åðåäóþòñÿ.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü êëàñòåð ðàçìåðîì 1 íì,íóæíî âçÿòü ÷åòûðå ìåæñëîåâûõ ïðîñòðàíñòâà âêàðáèäå êðåìíèÿ è óäàëèòü äâå ïëîñêîñòè Si. Ïðèýòîì, îäíàêî, ìåæäó äâóìÿ ãðà�åíîâûìè ïëîñêîñòÿ�ìè èìååòñÿ åùå îäèí óãëåðîäíûé ñëîé, àòîìû êîòî�ðîãî äîëæíû êàê-òî ñìåñòèòüñÿ, ÷òîáû, âî-ïåðâûõ,ðåøåòêà îòðåëàêñèðîâàëà ïîñëå òàêîãî âîçìóùåíèÿ,à âî-âòîðûõ, îáðàçîâàëàñü ïîðà ðàçìåðîì 1 íì. Ïî�ýòîìó ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïàðà àòîìîâ C4 (ðèñ. 9)ñìåñòèòñÿ áëèæå ê ãðà�åíîâûì ïëîñêîñòÿì ñ àòî�ìàìè (C1, C2, C3) âäîëü öåíòðàëüíîé îñè. Â êðè�ñòàëëè÷åñêîì ãðà�èòå ìåæäó äâóìÿ èäåíòè÷íûìèãðà�åíîâûìè ïëîñêîñòÿìè ðàñïîëàãàåòñÿ ãðà�åíî�âàÿ ïëîñêîñòü, ñìåùåííàÿ âäîëü ðàäèóñà ãåêñàãîíàòàê, ÷òî åå óçåë ñ òðåìÿ ñâÿçÿìè ïðîåöèðóåòñÿ âöåíòð ñîñåäíèõ, âåðõíåãî è íèæíåãî, ãåêñàãîíà. Ïî�ýòîìó ïðåäïîëîæåíèå î ñóùåñòâîâàíèè àòîìîâ òè�ïà C4 â ìîäåëüíîì óãëåðîäíîì êëàñòåðå ÿâëÿåòñÿåñòåñòâåííûì. Äâà äðóãèõ àòîìà îñòàþòñÿ â ïðîìå�æóòî÷íîì ñëîå, ñìåñòèâøèñü ñëåãêà îò îñè C3�C3
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�èñ. 10. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé DOSäëÿ C16 (à), C16:Pd (á )âíóòðü ïîðû. Àòîì ìåòàëëà ðàñïîëàãàåòñÿ â öåíòðåïîðû è ñèëüíåå âñåãî âçàèìîäåéñòâóåò ñ àòîìàìè C5,òàê êàê îíè áëèæå âñåõ. Àòîìû C1 è C2 ïîëíîñòüþýêâèâàëåíòíû, à C3 îòëè÷àåòñÿ îò C1 è C2 òåì, ÷òîèìååò íåïîäàëåêó ñîñåäà C5.�àññ÷èòàííàÿ ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ îäíîé ñâÿçèC�C ðàâíà E = �0:416 Ry = �5:7 ýÂ. �àññ÷è�òàííàÿ ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ îäíîé ñâÿçè Pd�C ðàâíàE = �0:644 Ry = �8:76 ýÂ. Âû÷èñëåíèå ïðèâå�äåííîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (DOS)ïðîâîäèëîñü â ðåëÿòèâèñòñêîì ðàñ÷åòå äëÿ ïëîòíî�ñòåé ñî ñïèíîì ââåðõ è âíèç îòäåëüíî. Ñóììàðíàÿïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 10 ñî�îòâåòñòâåííî äëÿ C16 è (C16:Pd). Ïèêè ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà ðèñ. 10 ñîîòâåòñòâóþòñëåäóþùèì ýëåêòðîííûì çîíàì: â îáëàñòè îò �8 ýÂäî �10 ýÂ íàõîäÿòñÿ óãëåðîäíûå s-ñîñòîÿíèÿ,øèðîêàÿ ïîëîñà âûøå �3 ýÂ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéóãëåðîäíóþ p-ïîëîñó. Îòìåòèì, ÷òî òàêàÿ êàðòèíà719



Á. Ä. Øàíèíà, À. Ì. Äàíèøåâñêèé, À. È. Âåéíãåð è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009ðåàëèçóåòñÿ äëÿ ýëåêòðîíîâ ñ äâóìåðíûìè ñâÿçÿìè.Àòîì C5, ñäâèíóòûé â ìåæïëîñêîñòíîå ïîëîæåíèåè èìåþùèé òðåõìåðíûå ñâÿçè, íå äàåò âêëàäà âïîëîñó âîçëå óðîâíÿ Ôåðìè, åãî s-ñîñòîÿíèÿ íàõî�äÿòñÿ â îáëàñòè àíòèñâÿçûâàþùèõ ñîñòîÿíèé âûøåóðîâíÿ Ôåðìè, ò. å. îïóñòîøàþòñÿ, à p-ñîñòîÿíèÿ ëî�êàëèçîâàíû â îáëàñòè ýíåðãèé îò �5 ýÂ äî �7 ýÂ èãèáðèäèçóþòñÿ ñ s-ñîñòîÿíèÿìè äðóãèõ àòîìîâ. Ýòèäàííûå ïîëó÷åíû íàìè èç ðàñ÷åòà ïàðöèàëüíûõDOS äëÿ s- è p-ñîñòîÿíèé.Ïîëîæåíèå óðîâíÿ Ôåðìè íà ðèñ. 10 ïîêàçà�íî ïóíêòèðíîé ëèíèåé. Ýíåðãèè îòñ÷èòûâàþòñÿ îòóðîâíÿ Ôåðìè. Âñå ñîñòîÿíèÿ íèæå óðîâíÿ Ôåðìèçàïîëíåíû, âûøå � ïóñòû. Ïèêè ïëîòíîñòè ñîñòî�ÿíèé ñî ñïèíîì ââåðõ è ñïèíîì âíèç íà ðèñ. 10àñîâïàäàþò (îíè íå ïîêàçàíû, òàê êàê èçîáðàæåíàñóììàðíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé); íà ðèñ. 10á (äëÿC16:Pd) îíè ñëàáî ðàñùåïëåíû, ïîýòîìó �åððîìàã�íåòèçì îïðåäåëÿåòñÿ ñïèíîâûìè �ëóêòóàöèÿìè ñî�ñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòüñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè ïîâûøàåòñÿ â ïðèñóò�ñòâèè àòîìîâ ïàëëàäèÿ.×òî êàñàåòñÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ðàññ÷èòàííûõÿ÷ååê, òî â êëàñòåðå C16 ìàãíèòíûé ìîìåíò íèãäåíå ïîÿâëÿåòñÿ. Â ñëó÷àå C16:Pd ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òîâ ñ�åðå àòîìà ïàëëàäèÿ ìàãíèòíûé ìîìåíò ðàâåí0:1�B, òîãäà êàê â ñ�åðå àòîìîâ óãëåðîäà åãî îêðó�æàþùèõ �îðìèðóåòñÿ ìàãíèòíûé ìîìåíò, ðàâíûé0:9�B. Òàêèì îáðàçîì, â êëàñòåðå óãëåðîäà ñ ïàëëà�äèåì íàìàãíè÷åííîñòü âîçíèêàåò êàê ñëåäñòâèå âçà�èìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà è ïàëëàäèÿ â îáëàñòèïåðåêðûòèÿ èõ ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÈç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà âèäíî, ÷òîàòîìû ïàëëàäèÿ â óãëåðîäíîì îêðóæåíèè èíäóöè�ðóþò ïîÿâëåíèå �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â òàêîéÿ÷åéêå. Òàêèì îáðàçîì, îáðàùàÿñü ê îïèñàííûì âû�øå ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñòðóêòóðàì, ìîæíî ñäåëàòüâûâîä, ÷òî ÷åì áîëüøå ïîâåðõíîñòü ñîïðèêîñíîâå�íèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ è óãëåðîäà, òåì áîëü�øèå ìàãíèòíûå ìîìåíòû ìîãóò âîçíèêàòü â òàêîéñèñòåìå. Èñõîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé îá�ðàçöîâ ÊÍÏÓ:Pd ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåê�òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íàâíåøíåé ïîâåðõíîñòè êëàñòåðîâ ïàëëàäèÿ èìååòñÿòîíêèé îêèñíûé ñëîé. Íî ïîñêîëüêó ìåòàëëè÷åñêèåêëàñòåðû ïðîðàñòàþò ÷åðåç ïîðû, îáúåäèíÿÿ áîëü�øîå êîëè÷åñòâî ÿ÷ååê, âíóòðè òàêèõ îáðàçîâàíèéèìåþòñÿ âñå óñëîâèÿ äëÿ òåñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

àòîìîâ ïàëëàäèÿ è óãëåðîäà, ÷òî, êàê ïîêàçûâàþòðàñ÷åòû óãëåðîäíûõ êëàñòåðîâ ñ àòîìàìè ïàëëàäèÿ,ñîçäàåò âîçìîæíîñòü ïîÿâëåíèÿ ìàãíåòèçìà â äàí�íîé ñèñòåìå.Òàáëèöû 1, 2, à òàêæå ìèêðî�îòîãðàììû íàðèñ. 2, 3 ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â îáðàçöåC(SiC):Pd ïàëëàäèÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì â îá�ðàçöå C(B4C):Pd. Êðîìå òîãî, ìåòàëëè÷åñêèå êëà�ñòåðû â îáðàçöå C(SiC):Pd â ñðåäíåì îêàçàëèñüêðóïíåå, à ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè ìåíüøèå. Ïîýòî�ìó â íèõ çàêëþ÷åíî áîëüøå ýëåìåíòîâ óãëåðîäíî�ãî êàðêàñà, ÷åì â êëàñòåðàõ, èìåþùèõñÿ â îáðàçöåC(B4C):Pd. Êðîìå òîãî, è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèåìåæäó êëàñòåðàìè ïàëëàäèÿ â ýòîì ñëó÷àå ý��åê�òèâíåå. Ýòèì, ïî-âèäèìîìó, è îáúÿñíÿåòñÿ ðàçëè÷èåèõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.Îáðàçåö ÊÍÏÓ:Pd ïðåäñòàâëÿåò èç ñåáÿ íåóïî�ðÿäî÷åííóþ ñèñòåìó. Â îòäåëüíîì êëàñòåðå ìîæåòñ�îðìèðîâàòüñÿ ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü. Òåìíå ìåíåå, îðèåíòàöèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ðàçíûõêëàñòåðîâ ìîãóò áûòü ïðîèçâîëüíûìè. Îäíàêî â îá�ðàçöàõ ÊÍÏÓ èìååòñÿ áîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñâî�áîäíûõ íîñèòåëåé [22℄, ÷åðåç êîòîðûå îñóùåñòâëÿåò�ñÿ îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå �åððîìàãíèòíûõ êëàñ�òåðîâ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ïîäñòðàèâàòüñÿ ìàã�íèòíûì ìîìåíòàì ðàçíûõ êëàñòåðîâ, îáðàçóþùèõìàãíèòíóþ ñèñòåìó îáðàçöà.�àçìåðû ïàëëàäèåâûõ êëàñòåðîâ, ñ�îðìèðîâàí�íûõ â êàðêàñå ÊÍÏÓ, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Ïî�ýòîìó ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû èç ìàãíèòíîé ñèñòå�ìû âûïàäàþò îòäåëüíûå ïàðàìàãíèòíûå àòîìû èëèêîíãëîìåðàòû àòîìîâ (êëàñòåðû), è �àçîâûé ïåðå�õîä ïðîèñõîäèò ïëàâíî, áåç ñêà÷êà.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîÿâëåíèå ìàãíåòèçìà â óãëåðîäíî-ïàëëàäèåâîéñèñòåìå îêàçàëîñü âîçìîæíûì íàáëþäàòü â óñëîâè�ÿõ, íå òðåáóþùèõ ïîíèæåíèÿ ðàçìåðíîñòè èëè ñèì�ìåòðèè êëàñòåðîâ ïàëëàäèÿ. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòûóãëåðîäíûõ êëàñòåðîâ ñ àòîìàìè ïàëëàäèÿ â ïîðåïîêàçàëè, ÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà òàêîé ñèñòåìûâîçíèêàþò áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèþ ýëåêòðîííûõòåðìîâ óãëåðîäà è ïàëëàäèÿ.Áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî ïîðû â ÊÍÏÓ ñîåäèíÿþòñÿìåæäó ñîáîé, êëàñòåðû ìåòàëëà ìîãóò âûðàñòàòü,îõâàòûâàÿ ìíîãî ïîðèñòûõ ÿ÷ååê óãëåðîäíîãîêàðêàñà. Â ýòîì ñëó÷àå èìååòñÿ òåñíîå ñîïðè�êîñíîâåíèå ìåòàëëà ñ óãëåðîäíûìè ìîñòèêàìèìåæäó ïîðàìè, ÷òî è îïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòüâçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîííûõ ïîäñèñòåì óãëåðîäà è720
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