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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û CrxTi1�xSe2ÌÅÒÎÄÀÌÈ �ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÎÉ �ÅÇÎÍÀÍÑÍÎÉ ÈÀÁÑÎ�ÁÖÈÎÍÍÎÉ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈÀ. Ñ. Øêâàðèí a*, Þ. Ì. ßðìîøåíêî a, Í. À. Ñêîðèêîâ a, À. È. Ìåðåíöîâ a,À. Í. Òèòîâ a, Ï. À. Ñëåïóõèí b, Ä. Å. Ìàð÷åíêî 
, Ì. Ñïåðëèíã 
 **aÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÈíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620173, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿ
Helmholtz-Zentrum Berlin f�ur Materialien und Energie, BESSY IID-12489, Berlin, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 àïðåëÿ 2010 ã.Ñèíòåçèðîâàíû òâåðäûå ðàñòâîðû CrxTi1�xSe2 (x = 0�0:83). Â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé x = 0�0:83âûðàùåíû ìîíîêðèñòàëëû. Ñòðóêòóðíûìè èññëåäîâàíèÿìè îáðàçöîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî àòîìû õðîìà çà-ìåùàþò òèòàí â ìàòðèöå TiSe2. Èçó÷åíû ðåíòãåíîâñêèå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âíóòðåííèõ óðîâíåé,ðåçîíàíñíûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ 1T-CrxTi1�xSe2 è ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà èõðîìà. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìû òèòàíà è õðîìà èìåþò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî +4 è +3 â èäåíòè÷-íîì îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè. Âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé õðîìà. �åçóëüòàòûðàñ÷åòà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ýëåêòðîííûå 3d-ñîñ-òîÿíèÿ õðîìà, çàìåùàþùåãî òèòàí â ìàòðèöå, ñïèí-ïîëÿðèçîâàíû è ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèÿ õðîìà èìååòïîëóìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑëîèñòûå äèõàëüêîãåíèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâïðåäñòàâëÿþò ñîáîé øèðîêèé êëàññ êâàçèäâóìåð�íûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ ðÿäîì èíòåðåñíûõ�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. CrSe2 è ñîåäèíåíèÿ íà åãî îñíî�âå èçó÷åíû ñëàáî, ïîñêîëüêó ÷èñòûé CrSe2 íå óäà�åòñÿ ïîëó÷èòü â ñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè. Ýòî ñâÿçà�íî ñ íåóñòîé÷èâîñòüþ èîíà Cr4+. Ýòà ïðîáëåìà ìî�æåò áûòü ðåøåíà ââåäåíèåì â ðåøåòêó äîïîëíèòåëü�íûõ äîíîðíûõ àòîìîâ. Â ðàáîòå [1℄ ñ ïîìîùüþ ìå�òîäà ab initio ëèíåéíûõ ñïèíîâûõ âîëí ðàññ÷èòà�íû ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûå è íå ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûåçîííûå ñòðóêòóðû CrSe2. Ïîêàçàíî, ÷òî CrSe2 ÿâëÿ�åòñÿ ìàãíèòíûì ìàòåðèàëîì; åãî ìàãíèòíûé ìîìåíòñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 2:4�B íà èîí Cr. Çîííàÿ ñòðóêòó�*E-mail: shkvarin�ifmlrs.uran.ru**M. Sperling

ðà äëÿ äâóõ íàïðàâëåíèé ñïèíà â CrSe2 ðàäèêàëüíîðàçëè÷àåòñÿ âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû äèõàëüêîãåíèäîâ õðîìà íå èçâåñòíû, êðî�ìå ðàáîòû [2℄, â êîòîðîé ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûåäàííûå ïî ðåíòãåíîâñêîé �îòîýìèññèè è óëüòðà��èîëåòîâîé �îòîýìèññèè ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåìäëÿ ñëîèñòîãî ñîåäèíåíèÿ NaCrSe2. Ïîêàçàíî, ÷òî3d-ýëåêòðîíû õðîìà ñóùåñòâåííî ëîêàëèçîâàíû èýòà ëîêàëèçàöèÿ ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ìóëü�òèïëåòíîãî ðàñùåïëåíèÿ ýìèññèîííîé 3s-ëèíèè Cr.Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ îáñóæäàåòñÿ èñõîäÿ èç ìàã�íèòíûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà è ðåçóëüòèðóþùåãî ñïè�íîâîãî ìîìåíòà èîíîâ õðîìà.�àíåå íàìè áûë èçó÷åí èíòåðêàëèðîâàííûé õðî�ìîì äèñåëåíèä òèòàíà Cr0:1TiSe2, îáëàäàþùèé ëîêà�ëèçîâàííûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì âåëè÷èíîé 3�Bíà àòîì õðîìà [3℄. Êàê ïîçäíåå áûëî óñòàíîâëåíî,ýòî ñîñòîÿíèå ëîêàëèçàöèè äåãðàäèðóåò ïîñëå äîñòè�æåíèÿ ïîðîãà ïðîòåêàíèÿ â ïîäðåøåòêå àòîìîâ òèòà�101



À. Ñ. Øêâàðèí, Þ. Ì. ßðìîøåíêî, Í. À. Ñêîðèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011íà, êîîðäèíèðîâàííûõ õðîìîì, ïðè åãî êîíöåíòðà�öèè îêîëî 25% [4℄. Ââåäåíèå õðîìà â ñëîé òèòàíàïîçâîëÿåò èçáåæàòü òàêîé äåãðàäàöèè.Òàêîå çàìåùåíèå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ñïîñî�áîì àêöåïòîðíîãî ëåãèðîâàíèÿ TiSe2 [5℄. Èíòåðêàëÿ�öèÿ àêöåïòîðíûõ ïðèìåñåé íåâîçìîæíà âñëåäñòâèåñèëüíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ñëîåìèíòåðêàëÿíòà è áëèæàéøèì ê íåìó ñëîåì õàëüêîãå�íà. Ïîýòîìó èçó÷åíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñèñòå�ìû CrxTi1�xSe2 â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ õðî�ìà ïîçâîëèò ïîëó÷èòü èí�îðìàöèþ î �îðìèðîâà�íèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñòåïåíè ñïèíîâîé ïî�ëÿðèçàöèè 3d-ñîñòîÿíèé Cr.Öåëü íàøåé ðàáîòû ñîñòîèò â èçó÷åíèè ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà CrxTi1�xSe2ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé ñïåêò-ðîñêîïèè (XPS), àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè(XAS), ðåçîíàíñíîé XPS, ìóëüòèïëåòíûõ àòîìíûõðàñ÷åòîâ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òèòàíà è õðîìà, àòàêæå ðàñ÷åòîâ çîííîé ñòðóêòóðû.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÌîíîêðèñòàëëû CrxTi1�xSe2 âûðàùåíû ãà-çîòðàíñïîðòíûì ìåòîäîì ïðÿìîãî èñïàðåíèÿ ââàêóóìèðîâàííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ èç ïîëèêðèñ-òàëëè÷åñêîé �àçû çàäàííîãî ñîñòàâà. Êðèñòàëëûïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òîíêèå ïëàñòèíêè ðàçìåðàìèîêîëî 2� 2� 0:05 ìì3.Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îïðåäåëåí ìåòîäîì ðåíòãå�íîâñêîãî �ëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà íà ñïåêòðîìåò�ðå JEOL-733. Ýòîò ìåòîä ïåðåîöåíèâàåò ñîäåðæà�íèå òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñèñòåìà�òè÷åñêîé îøèáêå â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Äëÿ èñ�ñëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èñïîëüçî�âàí ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè ïîëèêðèñòàë�ëîâ è äëÿ îäíîãî âûáðàííîãî ñîñòàâà èçó÷åí ìî�íîêðèñòàëë ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî ìîíî�êðèñòàëëüíîãî äè�ðàêòîìåòðà X-
alibur 3 �èðìû¾Oxford diffra
tion¿.Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü èçìåðÿëàñü â òåì�ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 77�750 Ê ìåòîäîì Ôàðàäåÿâ ìàãíèòíîì ïîëå 100 Ý. Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïîêàçàëèïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñïèíîâîãî ñòåêëà, àíàëîãè÷íûéïðèâåäåííîìó â ðàáîòå [6℄ äëÿ KCrSe2. Ýòî óêàçû�âàåò íà òî, ÷òî ñîáñòâåííî ìàãíèòíûì ñòðóêòóð�íûì �ðàãìåíòîì â ñèñòåìå CrxTi1�xSe2 ÿâëÿþòñÿñëîè CrSe2, ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ õðîìà ýòèñëîè èíòåðêàëèðîâàíû Ti. Ýòî ïîäòâåðæäàåò ïðà�âèëüíîñòü âûáðàííîé ñòðóêòóðíîé ìîäåëè.

�åíòãåíîâñêèå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû èñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åíû íà ñèíõðîòðîíåBESSY II, â ðîññèéñêî-ãåðìàíñêîé ëàáîðàòîðèè.Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿñòàíöèÿ MUSTANG (Multi User STage for ANGularresolved photoemission) ñ àíàëèçàòîðîì PHOIBOSHSA3500 150. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ �îòîýìèññèè âû�áðàíî èçëó÷åíèå ñ ýíåðãèåé 800 ýÂ. Êàëèáðîâêàñïåêòðîâ âûïîëíåíà ïî ëèíèè Pt 4f7=2 ñ ýíåðãèåéñâÿçè EB = 71:2 ýÂ. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âñå îáðàçöû áûëè îðè�åíòèðîâàíû ïîä óãëîì 45Æ ìåæäó íàïðàâëåíèåìïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ è ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà.Îñü àíàëèçàòîðà áûëà óñòàíîâëåíà ïàðàëëåëüíîíîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà.�àçìåð ïÿòíà àíàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë äî 0:5 �� 0:5 ìì2. Äëÿ ñïåêòðàëüíûõ èññëåäîâàíèé èñ�ïîëüçîâàëèñü òîëüêî ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöûCrxTi1�xSe2. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâåæåé ïîâåðõíîñòèêðèñòàëëû áûëè ñêîëîòû â ðàáî÷åé êàìåðå ïðè äàâ�ëåíèè ïîðÿäêà 1 �10�9 ìáàð. Ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïî�ëîñ âñåõ îáðàçöîâ áûëè èçìåðåíû â óñëîâèÿõ ðåçî�íàíñíîãî âîçáóæäåíèÿ 2p3=2-óðîâíåé Cr.Äëÿ ñïåêòðàëüíûõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàíûîáðàçöû ñîñòàâîâ Cr0:08Ti0:96Se2, Cr0:11Ti0:86Se2 èCr0:69Ti0:36Se2. Õèìè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë íàëè�÷èå èçáûòî÷íîãî òèòàíà â �îðìóëå CrxTiySe2, ãäåx+ y > 1. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èçáûòî÷íûé òèòàíâ ïðîöåññå ðîñòà êðèñòàëëà ïîïàäàåò â ìåæñëîåâîåïðîñòðàíñòâî.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�àíåå ïîêàçàíî [7℄, ÷òî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöè�ÿõ õðîìà (äî x = 0:25) ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ñîñòàâà. Ýòî îá�ñòîÿòåëüñòâî ñ ó÷åòîì ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîãîèîííîãî ðàäèóñà õðîìà è òèòàíà ÿâëÿåòñÿ ïðèçíà�êîì çàìåùåíèÿ. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ïðè ýòîìîñòàåòñÿ P -3m1, êàê è ó èñõîäíîãî äèñåëåíèäà òèòà�íà. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè õðîìà íàáëþäàåò�ñÿ óïîðÿäî÷åíèå àòîìîâ õðîìà ñ îáðàçîâàíèåì ñâåðõ�ñòðóêòóðû. Ýòî ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ñèììåòðèèîò ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû P -3m1 äî P3. Ïàðàìåò�ðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ Cr0:83Ti0:26Se2 òàêîâû:a = 7:1521(8)�A, 
 = 11:6702(15)�A. Â òàáë. 1 äëÿ ýòî�ãî ñîñòàâà ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûåêîîðäèíàòû àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå è ÷èñëàçàïîëíåíèÿ.Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû òèïè÷íûå �ðàãìåíòû êðèñ-òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Ñòðóêòóðà ñ çàìåùåíèåì,102



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Èçó÷åíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû CrxTi1�xSe2 : : :Òàáëèöà 1. Àòîìíûå êîîðäèíàòû è êîý��èöèåíòû çàïîëíåíèÿ äëÿ ìîíîêðèñòàëëà Cr0:83Ti0:26Se2 ïî äàííûììîíîêðèñòàëëüíîé äè�ðàêòîìåòðèèÀòîì ÏîçèöèÿÓàéêî��à Êîîðäèíàòû ×èñëàçàïîëíåíèÿx y zSe1 1
 2/3 1/3 0.4288 1Se2 1b 1/3 �1=3 0.1791 1Se3 1
 2/3 �2=3 �0:0516 1Se4 1b 1/3 �1=3 �0:3005 1Se5 3d 0.6702 �0:1650 �0:0615 1Se6 3d 1.3366 0.1682 �0:3169 1Se7 3d 0.6642 �0:1680 0.4419 1Se8 3d 0.8344 0.1658 0.1896 1Cr1 1a 1 0 �0:1971 0.9Cr2 1a 1 0 0.3185 0.94Cr3 3d 0.4885 �0:0235 0.3110 0.94Cr4 3d 0.5082 �0:5087 �0:1854 0.9Ti1 3d 1.4990 �0:0070 �0:4375 0.33Ti2 1a 1 0 0.0621 1
Cr

Se

Ti

�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Cr0:83Ti0:26Se2 (ñëåâà) è Cr0:5TiSe2 (ñïðàâà)êàê è èñõîäíàÿ 1T-TiSe2, ÿâëÿåòñÿ ñëîèñòîé è ñîñòî�èò èç ÷åðåäóþùèõñÿ ñëîåâ CrSe2 è àòîìîâ òèòàíà âùåëè Âàí äåð Âààëüñà. Íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâîàòîìîâ Ti íàõîäèòñÿ â ñëîÿõ Cr, ýòî âèäíî â òàáë. 1:÷èñëà çàïîëíåíèÿ Cr ìåíüøå åäèíèöû. Àòîìû òè�òàíà çàíèìàþò äâå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâà�ëåíòíûå ïîçèöèè: â íà÷àëå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è âåå öåíòðàëüíîé ÷àñòè (ñì. òàáë. 1 è ðèñ. 1). Òàì æåäëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíà ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà èí�òåðêàëèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ Cr0:5TiSe2 ñ ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïîé I2=m è ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè a = 6:3068�A, b = 3:5670�A, 
 = 11:9659�A,� = 88:74Æ. Äàííûå äëÿ ñîåäèíåíèÿ çàìåùåíèÿ ñðàâ�íåíû ñ ðàíåå ðàññ÷èòàííûìè äàííûìè äëÿ èíòåðêà�

Òàáëèöà 2. Ñðàâíåíèå ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèéCr�Se â èíòåðêàëÿíòíûõ ñîåäèíåíèÿõ è â òâåðäûõðàñòâîðàõÑîñòàâ �àññòîÿíèå Cr�Se (óñðåäíåííî)Cr0:83Ti0:26Se2 2.496�ACr0:5TiSe2 2.559�Aëÿíòíîãî ñîåäèíåíèÿ CrxTiSe2. Îòìåòèì, ÷òî óñðåä�íåííîå ðàññòîÿíèå Cr�Se (ðàññ÷èòàííîå ñ ó÷åòîìêðàòíîñòè ñâÿçåé) ìåíüøå â ñëó÷àå çàìåùåíèÿ òèòà�íà õðîìîì, ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåðêàëÿöèåé (òàáë. 2).103
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�èñ. 2. Ñïåêòðû âíóòðåííèõ 2p-ëèíèé Ti è CrÍà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû âíóòðåííèõ2p-óðîâíåé òèòàíà è õðîìà. Â òàáë. 3 ïðèâåäå�íà ýíåðãèÿ ñâÿçè âíóòðåííèõ óðîâíåé. Â ñïåêòðàõ2p3=2-óðîâíåé Cr íàáëþäàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñ�ùåïëåíèå âåëè÷èíîé îêîëî 1 ýÂ. Ïðè÷èíîé ýòîãîðàñùåïëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáìåííîå ìàãíèòíîå âçàèìî�äåéñòâèå ìåæäó îñòîâíîé äûðêîé íà 2p3=2-óðîâíå Crè 3d-ýëåêòðîíàìè Cr ñî ñïèíîì ââåðõ [3℄. Ýíåðãèÿñâÿçè 2p3=2-ëèíèè Cr ïðîÿâëÿåò òåíäåíöèþ ê óâå�ëè÷åíèþ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè õðîìà è íà 0.5 ýÂáîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ñâÿçè äëÿ ñîñòàâà,èíòåðêàëèðîâàííîãî õðîìîì Cr0:1TiSe2 [3℄. Ýòî ìîæ�íî îáúÿñíèòü ðîñòîì íåñêîìïåíñèðîâàííîãî îòðèöà�òåëüíîãî çàðÿäà 3d-ýëåêòðîíîâ Cr â õèìè÷åñêîé ñâÿ�çè Cr�Se (íà îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñ ñåëå�íîì íåîáõîäèìî 4 ýëåêòðîíà, òîãäà êàê çàðÿä èîíàõðîìà ñîñòàâëÿåò òîëüêî +3).Òèòàíîâûå 2p-
ïåêòðû äèõàëüêîãåíèäîâ òèòàíàíåñóò íåîáõîäèìóþ äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû èí�îðìàöèþ: âî-ïåðâûõ, î êà÷å�ñòâå îáðàçöîâ; âî-âòîðûõ, âåëè÷èíà ýíåðãèè ñâÿçè2p3=2-óðîâíÿ Ti ïî äàííûì ðàáîòû [3℄ çàâèñèò îò òè�ïà õàëüêîãåíà è òèïà èíòåðêàëèðîâàííûõ àòîìîâ.Äëÿ CrxTi1�xSe2 ýíåðãèÿ ñâÿçè ïðàêòè÷åñêè îäèíà�êîâà äëÿ âñåõ îáðàçöîâ è ñîâïàäàåò ñ òîé æå âåëè÷è�íîé äëÿ ÷èñòîãî TiSe2 (ðèñ. 2, òàáë. 3), â îòëè÷èå îòèíòåðêàëèðîâàííîãî õðîìîì ñîåäèíåíèÿ [3℄. Ýòî âû�

çâàíî ìàëûì èçìåíåíèåì èîííîñòè ñâÿçè Ti�Se ïðèçàìåùåíèè, â îòëè÷èå îò ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿïðè èíòåðêàëÿöèè.�àññìîòðèì XAS òèòàíà L2;3 è õðîìà L2;3(ðèñ. 3), ïîëó÷åííûå â òåõ æå ýêñïåðèìåíòàëüíûõóñëîâèÿõ, ÷òî è XPS. Âñå XAS òèòàíà L2;3 ñîâïà�äàþò ïî �îðìå ìåæäó ñîáîé è ñïåêòðîì ÷èñòîãîTiSe2, èçó÷åííîãî íàìè ðàíåå â ðàáîòå [8℄. Ïðè÷èíàýòîãî ñîñòîèò, âåðîÿòíî, â òîì, ÷òî ïðè çàìåùå�íèè àòîìîâ òèòàíà â ìàòðèöå õðîìîì îñòàâøèåñÿàòîìû òèòàíà ñîõðàíÿþò èäåíòè÷íîñòü ñèììåòðèèëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ è õèìè÷åñêîé ñâÿçè èñõîä�íîìó ñîåäèíåíèþ. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèèõðîìà íàáëþäàåòñÿ îòðèöàòåëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèéñäâèã L-ñïåêòðîâ Ti íà 0.3 ýÂ (ðèñ. 3). Àòîìíûåìóëüòèïëåòíûå ðàñ÷åòû L2;3-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿTi4+ è Cr3+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè âûïîë�íåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû [9℄. Íàèëó÷øååñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì íàáëþäàåòñÿ ïðè âûáîðåïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòà L-ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ Ti,êîãäà ñëåéòîðîâñêèå èíòåãðàëû (F2, G1 è G3)óìåíüøåíû äî 70% îò çíà÷åíèÿ, ðàññ÷èòàííîãî âïðèáëèæåíèè Õàðòðè �Ôîêà, ïàðàìåòð ðàñùåïëå�íèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå 10Dq ñîñòàâëÿë 2 ýÂ,ïàðàìåòð çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà � ðàâíÿëñÿ 3 ýÂ.�åçóëüòàòû ýòîãî ðàñ÷åòà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 3).104
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�èñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Ti (à) è Cr (á ) äëÿñîñòàâîâ: 1 � Cr0:69Ti0:36Se2, 2 � Cr0:11Ti0:86Se2,3 � Cr0:08Ti0:39Se2 (à), Cr0:08Ti0:96Se2 (á ), 4 �TiSe2. Ñïëîøíîé ëèíèåé ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûåñïåêòðû ìóëüòèïëåòîâ ïðè âîçáóæäåíèè èç ñîñòî-ÿíèÿ 2p63d0 â 2p53d1 àòîìà Ti4+ è èç ñîñòîÿíèÿ2p63d3 â 2p53d4 äëÿ Cr3+ â îêòàýäðè÷åñêîé ñèì-ìåòðèè ñ ó÷åòîì ïåðåíîñà çàðÿäà íà ëèãàíä

Îñíîâíîå ðàçëè÷èå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà äëÿ òèòàíàè õðîìà çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçíûõ ðàñùåïëåíèè âêðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå è âåñå eg- è t2g-îðáèòàëåé.Îáíàðóæåíî ÿðêî âûðàæåííîå ðàñùåïëåíèå L3- èL2-êîìïîíåíòîâ ìóëüòèïëåòà Ti â êðèñòàëëè÷åñêîìïîëå íà (àíòèñâÿçóþùèå) t2g (a1, b1)- è eg (a2,b2)-îðáèòàëè íà 2 ýÂ (ðèñ. 3). Â ïðîñòîé êàðòèíåäëÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðó�æåíèè äâà ïèêà â ñïåêòðàõ L3 è L2 (ïî äâà âêàæäîì) îòíîñÿòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ê ñèììåòðèèt2g è eg [10℄. �àíåå â ðàáîòå [11℄ ïîäðîáíî èçó÷åíî�îðìèðîâàíèå XAS Ti4+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðó�æåíèè äëÿ íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé. Ïîñêîëüêó âîêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè eg-îðáèòàëè, íàïðàâ�ëåííûå íà ëèãàíäû, ñèëüíî ñâÿçàíû ñ íèìè, ýòè(àíòèñâÿçóþùèå) ñîñòîÿíèÿ èìåþò áîëåå âûñîêóþýíåðãèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ t2g-ñîñòîÿíèÿìè. Âòîðîéïèê âñåãäà èìååò îòíîøåíèå ê ñîñòîÿíèÿì, ñèëüíîãèáðèäèçîâàííûì ñ ëèãàíäàìè. Âñëåäñòâèå ïðèí�öèïà Ôðýíêà �Êîíäî [12℄ â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèèèìååò ìåñòî êîëåáàòåëüíîå óøèðåíèå ñïåêòðà. Âñëó÷àå ñëàáîé ãèáðèäèçàöèè (t2g) ýòî óøèðåíèåìàëî. Ïîýòîìó ãèáðèäèçàöèÿ ñèëüíî yâåëè÷èâàåòøèðèíó a2- è b2-ïèêîâ. Âàæíîé ïðè÷èíîé óøèðåíèÿïèêîâ íà L2-êðàå ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñîêðàùå�íèå âðåìåíè æèçíè 2p1=2-ñîñòîÿíèé, âñëåäñòâèåïðîöåññà ðàñïàäà òèïà Êîñòåðà �Êðîíèãà [13, 14℄.Êðîìå òîãî, íà øèðèíó îêàçûâàåò âëèÿíèå äèñ�ïåðñèÿ ïîëîñ. Ñóììàðíîå äåéñòâèå ýòèõ ý��åêòîâíàçûâàþò óøèðåíèåì â òâåðäîì òåëå [11℄. Ïî ýòèìïðè÷èíàì äëÿ îïòèìàëüíîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ñïåêòðîâ ìû èñïîëüçîâàëè ëîðåíöèàíûðàçíîé øèðèíû äëÿ ó÷àñòêîâ ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà,â êîòîðûõ ïðåîáëàäàþò îðáèòàëè òèïà t2g è eg. Âðàñ÷åòå L2;3-ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ õðîìà âûáðàíûñëåäóþùèå ïàðàìåòðû: ðàñùåïëåíèå â êðèñòàëëè÷å�ñêîì ïîëå 10Dq = 1:6 ýÂ, ñëåéòîðîâñêèå èíòåãðàëûóìåíüøåíû äî 40%, ïàðàìåòð çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà� = 3. Ñïåêòð õðîìà CrSe2 îòëè÷àåòñÿ îò ðàíååðàññ÷èòàííîãî â ðàáîòå [15℄ ñïåêòðà òðåõâàëåíòíîãîõðîìà â ñîåäèíåíèè Cr2O3 ìåíüøåé âåëè÷èíîéðàñùåïëåíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå.105
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�èñ. 4. Ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ ïðè ðåçîíàíñ-íûõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ 572 ýÂ (Æ), 573 ýÂ (�) è574 ýÂ (
). Íà ðèñ. à ïðèâåäåí ðàçíîñòíûé ñïåêòðìåæäó Cr0:08Ti0:96Se2 è Cr0:69Ti0:36Se2 äëÿ ýíåðãèèâîçáóæäåíèÿ 572 ýÂ. Ëèíèÿ RRAS íà ðèñ. à ïîêàçû-âàåò ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ðåçîíàíñíîãî ñïåê-òðà Îæå��àìàíà. Íà ðèñ. â ïðèâåäåí ñìîäåëèðî-âàííûé íà îñíîâå ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿ-íèé ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ Cr1=8Ti7=8Se2, ðàçìûòûé íà0:3 ýÂ. Äëÿ îáðàçöà ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåìõðîìà âèäåí ïèê àáñîðáèðîâàííîãî óãëåðîäà

�åçîíàíñíûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ áûëè èç�ìåðåíû ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ âáëèçè 2p3=2-êðàÿïîãëîùåíèÿ 
 ýíåðãèåé E = 572�574 ýÂ (ðèñ. 4).Ñïåêòðû ñîåäèíåíèé ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé õðî�ìà çà ïðåäåëàìè ðåçîíàíñà ïî÷òè íå ïðîÿâëÿþò îò�ëè÷èé äðóã îò äðóãà è ÷èñòîãî TiSe2, ïîñêîëüêóñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñå�ëåíà çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò îñòàëüíûå [16℄. Ñïåê�òðû ïîëó÷åíû ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ìåíüøåE = 576:3 ýÂ, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ïî�ãëîùåíèÿ äëÿ ÷èñòîãî õðîìà [17℄. Ýòîò äèàïàçîíýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ðåçîíàíñíîìóðàìàíîâñêîìó ðåæèìó (RRAS). Â âàëåíòíîé ïîëî�ñå íàáëþäàþòñÿ íåñêîëüêî ïîäïîëîñ, ñàìàÿ ìîùíàÿèç íèõ, Se 4p, ìàñêèðóåò 3d-ñîñòîÿíèÿ Cr. Èñòèí�íûå 3d-ñîñòîÿíèÿ Cr õîðîøî âèäíû íåïîñðåäñòâåí�íî íèæå ýíåðãèè Ôåðìè â ñïåêòðàõ ñ ìàêñèìàëü�íîé ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ. Äëÿ áîëåå ïîäðîáíîãîàíàëèçà íà ðèñ. 4à øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàí ðàç�íîñòíûé ñïåêòð â îáëàñòè ýíåðãèè ñâÿçè 0�5 ýÂ,ïîëó÷åííûé âû÷èòàíèåì ñïåêòðîâ äâóõ ñîåäèíåíèéñ âûñîêèì (x = 0:69) è íèçêèì (x = 0:08) ñîäåð�æàíèåì õðîìà ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ 572 ýÂ.Ê 3d-ñîñòîÿíèÿì Cr îòíîñÿòñÿ äâå ëèíèè: îñíîâ�íîé ìàêñèìóì 3d-ñîñòîÿíèé Cr èìååò ýíåðãèþ ñâÿ�çè 1 ýÂ, ïèê ñ ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòüþ èìååò ýíåð�ãèþ ñâÿçè 3.5 ýÂ. Ìàêñèìóì ðàìàíîâñêîé ëèíèè âðåçîíàíñíîì ðåæèìå (RRAS) èìååò ýíåðãèþ ñâÿçè5.5 ýÂ.Îòìåòèì çäåñü ñèëüíîå âëèÿíèå îðèåíòàöèè ìî�íîêðèñòàëëà îòíîñèòåëüíî îñè àíàëèçàòîðà ñïåêòðî�ìåòðà íà �îðìó ñïåêòðîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëü�òàòàìè èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìî�íîêðèñòàëëà Cr1=3TiTe2, ïðåäñòàâëåííûìè â ðàáî�òå [18℄, â îêðåñòíîñòè òî÷êè � çîíû Áðèëëþýíàýòîãî ñîåäèíåíèÿ ïîä óðîâíåì Ôåðìè ïðåîáëàäàåòâêëàä 3d-ñîñòîÿíèé Ti. Çîíà Áðèëëþýíà ñîåäèíå�íèÿ Cr1=3TiTe2 èäåíòè÷íà çîíå Áðèëëþýíà ñîåäèíå�íèé, èçó÷åííûõ â íàøåé ðàáîòå. Â CrxTiySe2 ñ âû�ñîêèì ñîäåðæàíèåì õðîìà àòîìû õðîìà ÿâëÿþòñÿàíàëîãîì àòîìîâ òèòàíà ïî èõ êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîìó ïîëîæåíèþ è õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Ïîýòîìó âîêðåñòíîñòè òî÷êè � äîëæíû íàáëþäàòüñÿ, â îñíîâ�íîì, 3d-ñîñòîÿíèÿ Cr. Ïîñêîëüêó îñü 
 êðèñòàëëàâ íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ ïàðàëëåëüíàîñè àíàëèçàòîðà, èçìåðåííûå ñïåêòðû ñîîòâåòñòâó�þò îêðåñòíîñòè òî÷êè � çîíû Áðèëëþýíà. Ïî íàøå�ìó ìíåíèþ, ýòî îáúÿñíÿåò âûñîêóþ êîíòðàñòíîñòüâêëàäà 3d-ñîñòîÿíèé Cr â �îòîýëåêòðîííûé ñïåêòð,íàðÿäó ñ ðåçîíàíñíûìè óñëîâèÿìè âîçáóæäåíèÿ.�àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû áûëè âûïîëíåíû â106
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Ýíåðãèÿ, ýÂ �3 0 3Ñïèí âíèç

EfCr1=8Ti7=8Se2 Ñïèí ââåðõ

Ýíåðãèÿ, ýÂ�èñ. 5. Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (ÏÑ) äëÿ ãèïîòåòè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ CrSe2 è ñîñòàâà ñ çàìåùåíèåìCr1=8Ti7=8Se2ðàìêàõ ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ëèíåàðèçîâàí�íûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (FP-LAPW), ðåà�ëèçîâàííîì â ïðîãðàììíîì ïàêåòå Wien2k [19℄. Èí�òåãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà â îáðàòíîì ïðî�ñòðàíñòâå ïðîâîäèëîñü ïî ñåòêå 12 � 12 � 6 ñïåöè�àëüíûõ k-òî÷åê. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ýêñïå�ðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðû a = 3:54�A, 
 = 6:008�A, ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P -3m1 (164). Äëÿ ðàñ÷åòîâýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ãèïîòåòè÷åñêîãî ñîåäèíå�íèÿ CrSe2 èñïîëüçîâàëèñü êîîðäèíàòû àòîìîâ TiSe2,ñêîððåêòèðîâàííûå òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïàðàìåò�ðû ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ àòîìîâ õðîìà ñîîòâåò�ñòâîâàëè îïðåäåëåííûì ýêñïåðèìåíòàëüíî. Äëÿ èçó�÷åíèÿ �îðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðèçàìåùåíèè òèòàíà íà õðîì áûëà âûáðàíà ñâåðõ-ÿ÷åéêà, ñîäåðæàùàÿ 8 �îðìóëüíûõ åäèíèö TiSe2.Íà îñíîâå ýòîé ÿ÷åéêè áûëà ñêîíñòðóèðîâàíà ñòðóê�òóðà ñ çàìåùåíèåì îäíîãî àòîìà òèòàíà õðîìîì(Cr1=8Ti7=8Se2). Ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå ýëåìåíòàð�íàÿ ÿ÷åéêà èìååò òó æå ñèììåòðèþ, ÷òî è èñõîäíàÿP � 3m1 (164). Äëÿ ðàñ÷åòà áûëè âûáðàíû ðàäèóñû

àòîìíûõ ñ�åð RCr = 2:5 aò. eä., RTi = 2:5 aò. eä. èRSe = 2:24 aò. eä.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû êðèâûå ïàðöèàëüíîé ïëîò�íîñòè 3d-ñîñòîÿíèé Cr. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ íàáëþäà�åòñÿ ñèëüíàÿ ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ýëåêòðîííûõ3d-ñîñòîÿíèé Cr. Ëîêàëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò íààòîìàõ õðîìà ðàâåí 2:61�B è 2:67�B ñîîòâåòñòâåí�íî äëÿ CrSe2 è Cr1=8Ti7=8Se2. Îäíàêî â íåñòàáèëü�íîì ãèïîòåòè÷åñêîì ñîåäèíåíèè CrSe2 ýíåðãåòè÷å�ñêàÿ ïñåâäîùåëü ðàñïîëîæåíà ïðèìåðíî íà 1 ýÂ âû�øå ýíåðãèè Ôåðìè. Çàìåíà àòîìîâ õðîìà òèòàíîìïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé â îêðåñòíîñòè ýíåðãèè Ôåðìè, ñäâèãó EFâ íàïðàâëåíèè ùåëè è ñïîñîáñòâóåò ñîçäàíèþ ñòà�áèëüíîãî ïîëóìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîí�íîé 3d-ïîäñèñòåìû Cr. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðå�àëüíûõ óñëîâèÿõ ÷àñòü àòîìîâ òèòàíà òàêæå íàõî�äèòñÿ â ùåëè Âàí äåð Âààëüñà. Ýòî ïðèâîäèò ê�îðìèðîâàíèþ ïîëóìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, êî�ãäà óðîâåíü Ôåðìè ïîïàäàåò â ýíåðãåòè÷åñêóþ ùåëüïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ îäíîé èç ñïèíîâûõ ïðîåê�öèé.107



À. Ñ. Øêâàðèí, Þ. Ì. ßðìîøåíêî, Í. À. Ñêîðèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011Êðèâûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñîåäèíåíèÿ ñ çàìå�ùåíèåì òàêæå èìåþò ïîëóìåòàëëè÷åñêèé âèä, ÷òîñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäûäóùèìè ðàñ÷åòàìè ãèïîòåòè÷å�ñêîãî ñîåäèíåíèÿ CrSe2 [1℄.Íà îñíîâå äàííûõ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà çîííîéñòðóêòóðû ñèñòåìû ñ çàìåùåíèåì (Cr1=8Ti7=8Se2)áûë ñìîäåëèðîâàí ñïåêòð âàëåíòíîé ïîëîñû ñ ó÷å�òîì êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ è èõ ñå÷åíèé �î�òîèîíèçàöèè äëÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ 800 ýÂ [16℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíûé è òåîðåòè÷åñêèé ñïåêòðû ïðè�âåäåíû íà ðèñ. 4. Îñíîâíîé âêëàä â ïèê ñ ýíåðãè�åé ñâÿçè 3 ýÂ îáóñëîâëåí 3d-ýëåêòðîíàìè Cr, ïî�ñêîëüêó, íåñìîòðÿ íà âûñîêîå ñå÷åíèå �îòîèîíè�çàöèè ñåëåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ õðîìîì, ïëîòíîñòü4p-ñîñòîÿíèé Se ïðè ýòîé ýíåðãèè äàæå ñ ó÷åòîì îò�íîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçàìåíüøå. Âêëàä â ïèê ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 13 ýÂ îáóñëîâ�ëåí òîëüêî 4s-ýëåêòðîíàìè Se. Íàáëþäàåòñÿ êà÷å�ñòâåííîå ñîãëàñèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ âêëà�äîâ Cr 3d, Se 4p, Se 4s â òåîðåòè÷åñêîì è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ.4. ÂÛÂÎÄÛÇàìåùåíèå àòîìîâ òèòàíà õðîìîì â 1T-TiSe2ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòðóêòóðíûõ �ðàãìåí�òîâ 1T-CrSe2, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ íàðàñòàåòñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè õðîìà. Ýòè �ðàãìåíòûíàñëåäóþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó èñõîäíîé�àçû 1T-TiSe2. Çàìåùåíèå íå âëèÿåò íà ñîñòîÿíèåõèìè÷åñêîé ñâÿçè òèòàíà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâó�þò ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ L2;3 òèòàíà, èìåþùèåèäåíòè÷íóþ �îðìó è ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèåñî ñïåêòðàìè èñõîäíîãî 1T-TiSe2. Ñòåïåíü èîí�íîñòè ñâÿçè Cr�Se ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿõðîìà èçìåíÿåòñÿ, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîãî òèòàíà, äåéñòâóþùåãî êàêäîíîð. Íà ýòî óêàçûâàåò âîçðàñòàíèå ýíåðãèè ñâÿçè2p3=2-ëèíèè. Ñïåêòðû XAS õðîìà íå èçìåíÿþòñÿïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè õðîìà. Ýòî ÿâëÿåòñÿñëåäñòâèåì íåèçìåííîñòè ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿàòîìà õðîìà â ñòðóêòóðíûõ �ðàãìåíòàõ CrSe2.Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì è ðàñ÷åòàìñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ Ti è Cr èìåþò ñòåïåíü îêèñ�ëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî +4 è +3. Ïðè èçìåðåíèèðåçîíàíñíûõ XPS âàëåíòíîé ïîëîñû õðîìà îáíà�ðóæåíà ìîùíàÿ óçêàÿ 3d-ïîëîñà Cr â îêðåñòíîñòèýíåðãèè Ôåðìè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíîýíåðãåòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå âåëè÷èíîé îêîëî 1 ýÂ

2p3=2-óðîâíÿ Cr, ïðè÷èíîé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ îá�ìåííîå ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå 3d-ýëåêòðîíîâCr è îñòîâíîé 2p-âàêàíñèè. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòûìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé CrSe2 ïðåäñêàçûâàåò ïîëó�ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð 3d-ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéõðîìà, ñòàáèëèçèðîâàííîãî òèòàíîì. Ýòîò ðåçóëü�òàò ïîäòâåðæäàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèì ðàñùåïëåíèåìîñòîâíîé 2p3=2-ëèíèè Cr.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå äâóñòîðîííåé ïðîãðàììû ¾�îññèé�ñêî-íåìåöêàÿ ëàáîðàòîðèÿ íà BESSY¿ (ïðîåêò�81041), �ÔÔÈ (ãðàíò �09-03-00053), CRDFRUX0-000005-EK-06/BP4M05 è â ðàìêàõ ïðîãðàì�ìû ìåæäèñöèïëèíàðíûõ èññëåäîâàíèé ÓðÎ �ÀÍ(ïðîåêò �36). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. C. M. Fang, C. F. van Bruggen, R. A. de Groot et al.,J. Phys.: Condens. Matter 9, 10173 (1997).2. H. P. Hughes, A. W. Parke, R. H. Williams, andJ. J. Barry, J. Phys. C: Sol. St. Phys. 14, Lll03 (1981).3. A. N. Titov, A. V. Kuranov, V. G. Ples
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