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�ÅÇÎÍÀÍÑÍÀß ÄÈÔ�ÀÊÖÈß Â ÑÒÈØÎÂÈÒÅ ÂÁËÈÇÈK-Ê�Àß ÏÎ�ËÎÙÅÍÈß Ê�ÅÌÍÈßÂ. Å. Äìèòðèåíêî a*, Å. Í. Îâ÷èííèêîâà baÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119333, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 íîÿáðÿ 2010 ã.Òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíà ðåçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ â êðèñòàëëàõ ñòèøîâèòàâáëèçè K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ êðåìíèÿ (EK = 1839 ýÂ). Ïðè òàêîé áîëüøîé äëèíå âîëíû åäèíñòâåííî âîç-ìîæíûì áðýããîâñêèì ðå�ëåêñîì ÿâëÿåòñÿ çàïðåùåííûé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé êðèñòàëëà ðå�ëåêñ100. Åãî âîçáóæäåíèå îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì èñêëþ÷èòåëüíî áëàãîäàðÿ àíèçîòðîïèè ðåíòãåíîâñêîé àì-ïëèòóäû ðàññåÿíèÿ. Èç ñèììåòðèè êðèñòàëëà îïðåäåëåíà ïîëÿðèçàöèîííàÿ è àçèìóòàëüíàÿ çàâèñèìîñòèèíòåíñèâíîñòè ýòîãî ðå�ëåêñà. Ïîñêîëüêó ýòîò ðå�ëåêñ åäèíñòâåííûé, åãî íàáëþäåíèå âîçìîæíî ïðè äè-�ðàêöèè íà ïîðîøêå, ÷òî ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè äëÿ èññëåäîâàíèé. Ïðåäñòàâëåííûå ÷èñ-ëåííûå ðàñ÷åòû ýíåðãåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé èíòåíñèâíîñòè çàïðåùåííîãî ðå�ëåêñà è êîý��èöèåíòàïîãëîùåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî äèïîëü-êâàäðóïîëüíûé, êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíûé è äèïîëü-îêòóïîëüíûéâêëàäû êàê â ðåçîíàíñíóþ äè�ðàêöèþ, òàê è â ïîãëîùåíèå ìàëû è ãëàâíûì ÿâëÿåòñÿ äèïîëü-äèïîëüíûéâêëàä. 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�åçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷å�íèÿ ñòàëà â ïîñëåäíèå ãîäû ìîùíûì ìåòîäîì èñ�ñëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû, ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõñâîéñòâ êðèñòàëëîâ [1�4℄. Îíà ïîçâîëÿåò íàñòðàè�âàòüñÿ íà êðàé ïîãëîùåíèÿ àòîìîâ îïðåäåëåííîãîýëåìåíòà è ñåëåêòèâíî èçó÷àòü ñîñòîÿíèÿ èìåííîýòèõ àòîìîâ â êðèñòàëëå. Âàæíåéøåé îñîáåííîñòüþðåçîíàíñíîé äè�ðàêöèè ÿâëÿåòñÿ àíèçîòðîïèÿ àì�ïëèòóä ðàññåÿíèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ àñèììåòðèåé àòîìíî�ãî îêðóæåíèÿ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ. Ýòà àíè�çîòðîïèÿ ïðèâîäèò íå òîëüêî ê êîëè÷åñòâåííîìó èç�ìåíåíèþ ñòðóêòóðíûõ �àêòîðîâ êðèñòàëëà, íî è êðÿäó ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ ý��åêòîâ: èçìåíÿþòñÿïðàâèëà ïîãàñàíèÿ áðýããîâñêèõ ðå�ëåêñîâ (ò. å. ïîÿâ�ëÿþòñÿ ¾çàïðåùåííûå¿ ðå�ëåêñû), êà÷åñòâåííî äðó�ãèìè ñòàíîâÿòñÿ èõ ïîëÿðèçàöèîííûå ñâîéñòâà, ïî�ÿâëÿåòñÿ àçèìóòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòèè ïîëÿðèçàöèîííûõ ñâîéñòâ è ò. ï. Âñå ýòè ÿâëåíèÿèìåþò ðåçêóþ ðåçîíàíñíóþ çàâèñèìîñòü îò ýíåðãèèïàäàþùèõ ðåíòãåíîâñêèõ �îòîíîâ.*E-mail: dmitrien�rys.ras.ru

Â îòëè÷èå îò ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè ýíåðãè�ÿõ âáëèçè êðàÿ (X-ray absorption near-edge struture,XANES), ðåçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ ðåíòãåíîâñêîãîèçëó÷åíèÿ ïîçâîëÿåò, íàïðèìåð, ðàçäåëüíî èññëåäî�âàòü äàæå ðàçëè÷èÿ â ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâàõ àòî�ìîâ îäíîãî è òîãî æå ýëåìåíòà, íàõîäÿùèõñÿ â ðàç�ëè÷íûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ [5℄. Íåäàâ�íî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðåçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ ìî�æåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ íàõîæäåíèÿ çíàêà âçà�èìîäåéñòâèÿ Äçÿëîøèíñêîãî �Ìîðèÿ â ñëàáûõ �åð�ðîìàãíåòèêàõ [6℄.Îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ðåçîíàíñíîé äè�ðàê�öèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîäâèæå�íèå â îáëàñòü ìàëûõ ýíåðãèé (ò. å. áîëåå äëèííûõâîëí) ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííîé îáëàñòüþ ðåíò�ãåíîâñêèõ äè�ðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé 5�20 êýÂ.Ýòà îáëàñòü èíòåðåñíà òåì, ÷òî â íåé íàõîäÿòñÿK-êðàÿ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ, L-êðàÿ ñðåäíèõ ýëåìåí�òîâ è M -êðàÿ òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ. Àìïëèòóäà ðå�çîíàíñíîãî ðàññåÿíèÿ ðàñòåò ñ ðîñòîì äëèíû âîë�íû, è, êðîìå òîãî, âáëèçè L- è M -êðàåâ ðåçîíàíñ�íîå ðàññåÿíèå î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíî ê ìàãíèòíîìóóïîðÿäî÷åíèþ. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíî ðàáîòàòüñ ìÿãêèì èçëó÷åíèåì äîâîëüíî ñëîæíî, òàê êàê îíî952



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 �åçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ â ñòèøîâèòå : : :î÷åíü ñèëüíî ïîãëîùàåòñÿ. Ïîýòîìó íåîáõîäèìî âíà�÷àëå íàñêîëüêî âîçìîæíî èññëåäîâàòü ïðîáëåìó òå�îðåòè÷åñêè, ÷åìó, ñîáñòâåííî, è ïîñâÿùåíà íàñòîÿ�ùàÿ ðàáîòà. Äëÿ ñëèøêîì áîëüøèõ äëèí âîëí äè��ðàêöèÿ ñòàíîâèòñÿ âîîáùå íåâîçìîæíîé, òàê êàêïåðåñòàåò âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå Áðýããà. Äëÿ êðåì�íèÿ K-êðàé èìååò ýíåðãèþ EK=1839 ýÂ, ò. å. äëè�íó âîëíû � = 6:74 �A, è ðåçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ âêðèñòàëëàõ êðåìíèÿ, èìåþùèõ ñòðóêòóðó àëìàçà,íåâîçìîæíà. Îäíàêî îíà âîçìîæíà â ðàçëè÷íûõ ìî�äè�èêàöèÿõ êðåìíåçåìà (SiO2), ÷òî áûëî íåäàâíîýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðèìåðåíèçêîòåìïåðàòóðíîãî êâàðöà (�-SiO2) [7, 8℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå òåîðåòè÷åñêè èññëåäóåòñÿðåçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ â åùå îäíîé ìîäè�èêàöèèêðåìíåçåìà, â ñòèøîâèòå [9℄, ñ òåì ÷òîáû ñòèìó�ëèðîâàòü ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðà�áîòû. Ýòà ìîäè�èêàöèÿ êðåìíåçåìà ñòàáèëüíà ïðèâûñîêèõ äàâëåíèÿõ è ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøåé ñîñòàâëÿ�þùåé âåðõíåé ìàíòèè Çåìëè. Ñ �èçè÷åñêîé òî÷êèçðåíèÿ, îíà èíòåðåñíà òåì, ÷òî êðåìíèé â íåé èìååòáîëåå âûñîêóþ êèñëîðîäíóþ êîîðäèíàöèþ (øåñòü),÷åì â �àçàõ êðåìíåçåìà íèçêîãî äàâëåíèÿ (÷åòû�ðå), è ìåæàòîìíûå ñâÿçè â ýòîé �àçå ÿâëÿþòñÿ ìå�íåå êîâàëåíòíûìè è áîëåå èîííûìè. Êèñëîðîä òàê�æå èìååò áîëåå âûñîêóþ êîîðäèíàöèþ, ñîîòâåòñòâåí�íî òðè è äâà. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñòèøîâè�òà è ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â íåìâåñüìà òùàòåëüíî èçó÷åíû ïðè äàâëåíèÿõ âïëîòüäî 50 �Ïà [10�13℄. Êàê ìåòàñòàáèëüíàÿ �àçà ñòè�øîâèò ìîæåò ñóùåñòâîâàòü è ïðè íîðìàëüíîì äàâ�ëåíèè, ÷òî îáëåã÷àåò ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâà�íèå. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñòèøîâèòà äîâîëüíî ìà�ëà, è èç çàêîíà Áðýããà ñëåäóåò, ÷òî âáëèçè K-êðàÿïîãëîùåíèÿ êðåìíèÿ âîçìîæíî âîçáóæäåíèå òîëüêîðå�ëåêñîâ òèïà 100, íî îíè ÿâëÿþòñÿ çàïðåùåííû�ìè ñîãëàñíî ñòàíäàðòíûì ïðàâèëàì ïîãàñàíèÿ [14℄äëÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû ýòîãî êðèñòàëëà. Îä�íàêî â ðåçîíàíñíîé îáëàñòè âáëèçè êðàåâ ïîãëîùå�íèÿ àòîìíûå �àêòîðû ðàññåÿíèÿ ñòàíîâÿòñÿ òåíçîð�íûìè âåëè÷èíàìè, ïðàâèëà ïîãàñàíèÿ èçìåíÿþòñÿè ðå�ëåêñû ýòîãî òèïà ìîãóò áûòü âîçáóæäåíû. Âðàáîòå ïîäðîáíî èññëåäîâàíû èõ ýíåðãåòè÷åñêèå èïîëÿðèçàöèîííûå çàâèñèìîñòè è ïðîâåäåíî ñðàâíå�íèå ñ �àçàìè êðåìíåçåìà íèçêîãî äàâëåíèÿ.2. ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÑÒÈØÎÂÈÒÀ ÈÇÀÏ�ÅÙÅÍÍÛÅ �ÅÔËÅÊÑÛÂíà÷àëå ïðîâåäåì ÷èñòî ñèììåòðèéíîå ðàññìîò�ðåíèå. Ñòèøîâèò èìååò ñòðóêòóðó ñ ïðîñòðàíñòâåí�

íîé ãðóïïîé P42=mnm, àíàëîãè÷íóþ ñòðóêòóðå ðó�òèëà TiO2. Ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ òåîðèÿ ðåçîíàíñíîéäè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ â TiO2 áûëàðàçâèòà â îäíîé èç ïåðâûõ ðàáîò ïî ýòîé òåìàòè�êå [15℄. Ïîñêîëüêó â íåé èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî ñèì�ìåòðèéíûå îãðàíè÷åíèÿ íà òåíçîðíûå àòîìíûå �àê�òîðû, ýòîò ïîäõîä ïðèìåíèì è ê ñòèøîâèòó. Îäíà�êî çäåñü, â îòëè÷èå îò ðàáîòû [15℄, áóäóò ðàññìîòðå�íû äðóãèå òèïû ðå�ëåêñîâ è âäîáàâîê áóäåò ó÷èòû�âàòüñÿ ïîëÿðèçàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êîý��èöèåí�òà ïîãëîùåíèÿ. Ïðèâåäåííûå íèæå ÷èñëåííûå ðàñ�÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòà çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòüâåñüìà ñóùåñòâåííîé.Äëÿ àòîìà êðåìíèÿ, íàõîäÿùåãîñÿ â ïîçèöèè 2a ñêîîðäèíàòàìè (0,0,0) è òî÷å÷íîé ñèììåòðèåé mmm,äèïîëü-äèïîëüíûé âêëàä â òåíçîðíûé àòîìíûé �àê�òîð fjk èìååò âèäfjk(0; 0; 0) = 0B� fxx fxy 0fxy fxx 00 0 fzz 1CA ; (1)ãäå îðòîíîðìèðîâàííûå îñè êîîðäèíàò ïàðàëëåëü�íû îñÿì òåòðàãîíàëüíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, òàê÷òî çåðêàëüíûå ïëîñêîñòè m ïðîõîäÿò ïîä óãëîì�=4 ê îñÿì x è y. Ïî îòíîøåíèþ ê ýòîìó àòîìóäðóãîå ýêâèâàëåíòíîå ïîëîæåíèå àòîìà êðåìíèÿ,(1=2; 1=2; 1=2), ïîëó÷àåòñÿ ïîâîðîòîì íà óãîë �=2 âî�êðóã îñè z, è ïîýòîìó äëÿ ýòîãî ïîëîæåíèÿ òåíçîð�íûé àòîìíûé �àêòîð èìååò âèäfjk �12 ; 12 ; 12� = 0B� fxx �fxy 0�fxy fxx 00 0 fzz 1CA : (2)Âåëè÷èíà fxy îïðåäåëÿåò ëîêàëüíóþ àíèçîòðîïèþàòîìíîãî �àêòîðà â ïëîñêîñòè xy, òîãäà êàê àíè�çîòðîïèÿ ðåíòãåíîâñêîé âîñïðèèì÷èâîñòè êðèñòàë�ëà êàê öåëîãî (â òîì ÷èñëå àíèçîòðîïèÿ êîý���èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ) îïðåäåëÿåòñÿ êîìïîíåíòàìèfzz è fxx = fyy àòîìíîãî �àêòîðà (ñîîòâåòñòâåí�íî âäîëü îñè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà z è ïåðïåíäè�êóëÿðíî åé). Îòìåòèì, ÷òî âûðàæåíèÿ (1) è (2),êàê è âñå ïîñëåäóþùèå, ó÷èòûâàþò òîëüêî äè�ïîëü-äèïîëüíûé âêëàä â àìïëèòóäó ðàññåÿíèÿ ýëåê�òðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ íà àòîìå. Êàê áóäåò ïîêà�çàíî íèæå íà îñíîâàíèè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ, âêëà�äû áîëåå âûñîêîé ìóëüòèïîëüíîñòè, äîïóñòèìûåäëÿ ñèììåòðèè mmm (êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíûéè äèïîëü-îêòóïîëüíûé), ìàëû â ñòèøîâèòå ïðè âñåõýíåðãèÿõ.Ñòðóêòóðíàÿ àìïëèòóäà ðå�ëåêñà 100, êîòîðûéñîîòâåòñòâóåò âåêòîðó îáðàòíîé ðåøåòêè H, ðàâíà953



Â. Å. Äìèòðèåíêî, Å. Í. Îâ÷èííèêîâà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011ðàçíîñòè àòîìíûõ �àêòîðîâ, çàäàâàåìûõ óðàâíåíè�ÿìè (1) è (2):FHjk = 2fxy0B� 0 1 01 0 00 0 0 1CA : (3)Èç ýòîãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî îò ýíåðãèè E �î�òîíà çàâèñèò òîëüêî àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ñòðóêòóð�íîé àìïëèòóäû (÷åðåç ïàðàìåòð fxy), òîãäà êàê ïî�ëÿðèçàöèîííûå è àçèìóòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñòðóê�òóðíîé àìïëèòóäû, îïðåäåëÿåìûå òåíçîðíîé ÷àñòüþýòîãî âûðàæåíèÿ, îò ýíåðãèè íå çàâèñÿò.Çàäàäèì âîëíîâûå âåêòîðû ïàäàþùåé k0 è äè��ðàãèðîâàâøåé kH âîëí è îðòîãîíàëüíûå èì âåê�òîðû ïîëÿðèçàöèé �, �0 è �H, òàê ÷òîáû òðîéêèâåêòîðîâ (�, �, k) áûëè ïðàâûìè:k0 = jkj(� sin �;� os � sin'; os � os');kH = jkj(sin �;� os � sin'; os � os');� = (0; os'; sin');�0 = (os �;� sin � sin'; sin � os');�H = (os �; sin � sin';� sin � os'); (4)ãäå � � áðýããîâñêèé óãîë è ' � àçèìóòàëüíûé óãîëïîâîðîòà âîêðóã âåêòîðà îáðàòíîé ðåøåòêè H, ò. å.âîêðóã îñè x, òàê ÷òî ïðè ' = 0 âîëíîâûå âåêòîðûëåæàò â ïëîñêîñòè xz. Ýëåìåíòû ìàòðèöû ñòðóêòóð�íîé àìïëèòóäû, ñîîòâåòñòâóþùåé ðàññìàòðèâàåìî�ìó çàïðåùåííîìó îòðàæåíèþ, ïîëó÷àþòñÿ ñâåðòêîéòåíçîðà (3) ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè âåêòîðàìè ïîëÿðè�çàöèé ïàäàþùåãî è ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ (4):FH�� = FH�� = 0;FH�� = FH�� = 2fxy os � os': (5)Èç ýòèõ âûðàæåíèé ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ðå�ëåêñà 100ðåàëèçóåòñÿ äîâîëüíî ÷àñòî âñòðå÷àþùèéñÿ â ðåçî�íàíñíîé äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ñëó�÷àé, êîãäà �-ïîëÿðèçàöèÿ ïàäàþùåé íà êðèñòàëëâîëíû ïðåîáðàçóåòñÿ â �-ïîëÿðèçîâàííóþ äè�ðàãè�ðîâàâøóþ âîëíó è íàîáîðîò. Òàêèì îáðàçîì, ïðè äè��ðàêöèè ïðîèñõîäèò ïîâîðîò ýòèõ ïîëÿðèçàöèé íà90Æ.�àññìîòðèì òåïåðü, êàê âëèÿåò ñðåäíÿÿ àíèçî�òðîïèÿ êðèñòàëëà íà ñâîéñòâà çàïðåùåííûõ ðå�ëåê�ñîâ. Â îáùåì ñëó÷àå ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè ïàäàþ�ùåé âîëíû â êðèñòàëëå ïðîèñõîäèò íå òîëüêî îñëàá�ëåíèå åå èíòåíñèâíîñòè, íî è èçìåíåíèå åå ïîëÿðè�çàöèè çà ñ÷åò äèõðîèçìà è äâóëó÷åïðåëîìëåíèÿ. Ïî�ñëå äè�ðàêöèè âíóòðè êðèñòàëëà âîëíà âûõîäèò èç

íåãî, èçìåíÿÿ ñâîþ ïîëÿðèçàöèþ çà ñ÷åò äèõðîèç�ìà è äâóëó÷åïðåëîìëåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþò�ñÿ î÷åíü ãðîìîçäêèå �îðìóëû äëÿ çàâèñèìîñòåé èí�òåíñèâíîñòè è ïîëÿðèçàöèè äè�ðàãèðîâàííîãî èçëó�÷åíèÿ îò àçèìóòàëüíîãî óãëà è îò ýíåðãèè �îòîíà,êîòîðûå èìååò ñìûñë èñïîëüçîâàòü òîëüêî â ñëó÷àåêîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòà.Ýòè �îðìóëû ñóùåñòâåííî óïðîùàþòñÿ ïðè ' == 0, ò. å. êîãäà ïàäàþùàÿ è äè�ðàãèðîâàííàÿ âîëíûëåæàò â ïëîñêîñòè xz, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå ïîëÿðè�çàöèè � è � îêàçûâàþòñÿ ñîáñòâåííûìè ïîëÿðèçàöè�ÿìè îäíîîñíîãî êðèñòàëëà (ñîîòâåòñòâåííî îáûêíî�âåííîé è íåîáûêíîâåííîé). Ïðè �(�)-ïîëÿðèçîâàí-íîé ïàäàþùåé âîëíå èíòåíñèâíîñòü äè�ðàãèðîâàâ�øåé �(�)-ïîëÿðèçîâàííîé âîëíû äàåòñÿ âûðàæåíè�åìI�� / jfxyj2��+�� = jfxyj2�perp+�par sin �+�perp os � ; (6)ãäå îïóùåí íå çàâèñÿùèé îò ýíåðãèè ïîñòîÿííûé êî�ý��èöèåíò, à �par / Im(fzz) è �perp / Im fxx �ýòî êîý��èöèåíòû ïîãëîùåíèÿ âîëí ñ ïîëÿðèçàöèÿ�ìè ñîîòâåòñòâåííî âäîëü è ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè z,êîòîðûå, êàê è fxy, ñèëüíî çàâèñÿò îò ýíåðãèè �î�òîíà; ïðåäïîëàãàåòñÿ îáû÷íî èñïîëüçóåìûé â ýêñïå�ðèìåíòå ñëó÷àé ñèììåòðè÷íîé äè�ðàêöèè ïî Áðýã�ãó, êîãäà âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè ïåðïåíäèêóëÿ�ðåí ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè.3. ×ÈÑËÅÍÍÛÅ �ÀÑ×ÅÒÛÊàê ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (1), ðåçîíàíñíîå ðàñ�ñåÿíèå â äèïîëü-äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè îïðåäå�ëÿåòñÿ òðåìÿ ïàðàìåòðàìè, çàâèñÿùèìè îò ýíåð�ãèè �îòîíà, fxx, fxy è fzz. Äëÿ ðàñ÷åòà ýòèõ çàâè�ñèìîñòåé áûëà èñïîëüçîâàíà èçâåñòíàÿ ïðîãðàììàFDMNES [16℄. �ëàâíàÿ ïðîáëåìà â ïîäîáíûõ ðàñ÷å�òàõ ñîñòîèò â âû÷èñëåíèè âèðòóàëüíûõ ïðîìåæóòî÷�íûõ ñîñòîÿíèé. �åçîíàíñíîå ðàññåÿíèå ïðîèñõîäèòêàê ïåðåõîä èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (â íàøåì ñëó�÷àå ýòî ýëåêòðîí íà K-îáîëî÷êå) â âèðòóàëüíîå âîç�áóæäåííîå ñîñòîÿíèå (äûðêà íà K-îáîëî÷êå è ýëåê�òðîí ñ ìàëîé ýíåðãèåé ïîðÿäêà E�Eedge, èñïûòûâà�þùèé ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ îêðóæàþùèìè àòî�ìàìè) è çàòåì îáðàòíûé ïåðåõîä íàK-îáîëî÷êó (ìûðàññìàòðèâàåì ïðîöåññ óïðóãîãî êîãåðåíòíîãî ðàñ�ñåÿíèÿ). Èìåííî èç-çà ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âèð�òóàëüíî âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîíà ñ îêðóæàþùèìèàòîìàìè ðåçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èç�ëó÷åíèÿ îêàçûâàåòñÿ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíîé ê ýëåê�òðîííîìó ñîñòîÿíèþ ðåçîíàíñíûõ àòîìîâ è èõ îêðó�æåíèþ â êðèñòàëëå. Òà æå ñàìàÿ ïðîãðàììà ïîçâî�954



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 �åçîíàíñíàÿ äè�ðàêöèÿ â ñòèøîâèòå : : :ëÿåò âû÷èñëèòü êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ äëÿ ðàç�ëè÷íûõ ïîëÿðèçàöèé (êàê ìíèìóþ ÷àñòü àìïëèòóäûðàññåÿíèÿ âïåðåä). Ó÷åò äûðêè íà K-îáîëî÷êå òî�æå î÷åíü âàæåí äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ êàêðåçîíàíñíîé äè�ðàêöèè, òàê è êîý��èöèåíòà ïîãëî�ùåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ.Ôàêòè÷åñêè ïðè íàõîæäåíèè âèðòóàëüíûõ âîç�áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ðåøàåòñÿ, â òîì èëè èíîìïðèáëèæåíèè, óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ ýëåêòðî�íà â áîëüøîì àòîìíîì êëàñòåðå, îêðóæàþùåì ðå�çîíàíñíûé àòîì. Â ïðîãðàììå FDMNES äëÿ ýòî�ãî èñïîëüçóþòñÿ äâà ìåòîäà: ìåòîä ìíîãîêðàòíîãîðàññåÿíèÿ âèðòóàëüíîãî ýëåêòðîíà íà îêðóæàþùèõàòîìàõ è ìåòîä êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé äëÿ ÷èñëåííîãîðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Ìåòîä ìíîãîêðàò�íîãî ðàññåÿíèÿ òðåáóåò ìåíüøå âû÷èñëèòåëüíûõ ðå�ñóðñîâ, íî ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íûì äëÿ êî�ëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëü�òàòîâ. Â ñëó÷àå ñòèøîâèòà ïðîâåäåííûå ÷èñëåííûåðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ìåòîä ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿ�íèÿ ïëîõî îïèñûâàåò êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ, äëÿêîòîðîãî èìåëèñü äàííûå â ëèòåðàòóðå. Ïîýòîìó âäàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä êîíå÷íûõ ðàç�íîñòåé äëÿ àòîìíîãî êëàñòåðà ðàäèóñîì 6.6 �A, êîòî�ðûé ñîäåðæèò 153 àòîìà. Áûëî ïðîâåðåíî, ÷òî èñ�ïîëüçîâàíèå áîëüøåãî êëàñòåðà èç 193 àòîìîâ ìåíÿ�åò ðåçóëüòàòû íåñóùåñòâåííî.Ïðîãðàììà FDMNES ïîçâîëÿåò òàêæå âû÷èñ�ëèòü êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíûå è äèïîëü-îêòó-ïîëüíûå âêëàäû â àìïëèòóäó ðàññåÿíèÿ íà àòîìàõêðåìíèÿ â ñòèøîâèòå. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêà�çàëè, ÷òî ýòè âêëàäû î÷åíü ìàëû (ìåíåå 2 � 10�3îò äèïîëü-äèïîëüíîãî âêëàäà âî âñåì äèàïàçîíåýíåðãèé âáëèçè K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ êðåìíèÿ). Îíèíå ïðèâîäÿò íè ê êàêèì çàìåòíûì ý��åêòàì èïîýòîìó çäåñü íå ðàññìàòðèâàþòñÿ.Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ýíåðãå�òè÷åñêîé çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ�par è �perp ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ñ ëèíåéíû�ìè ïîëÿðèçàöèÿìè ñîîòâåòñòâåííî âäîëü è ïåðïåí�äèêóëÿðíî îñè z. Â îáëàñòè ïðèìåðíî 10 ýÂ âáëèçèêðàÿ ïîãëîùåíèÿ ýòè êîý��èöèåíòû î÷åíü ñèëüíîîòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, ò. å. äîëæåí íàáëþäàòüñÿñèëüíûé äèõðîèçì. Äî ñèõ ïîð ýòè êîý��èöèåíòûïî îòäåëüíîñòè íå èçìåðÿëèñü.Èíòåíñèâíîñòü çàïðåùåííîãî ðå�ëåêñà 100 ïðè�âåäåíà íà ðèñ. 2, ãäå äëÿ èëëþñòðàöèè ýíåðãåòè÷å�ñêîãî ïîëîæåíèÿ ðå�ëåêñà ïðèâåäåíû òàêæå êîý���èöèåíòû ïîãëîùåíèÿ â ïîðîøêîâîì îáðàçöå � ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûé [17℄ è âû÷èñëåííûé ïî òîé æå ïðî�ãðàììå. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è ðàññ÷èòàí�íîãî êîý��èöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî
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�èñ. 1. Èçìåíåíèå êîý��èöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ�par (êðèâàÿ 1 ) è �perp (êðèâàÿ 2 ) ðåíòãåíîâñêî-ãî èçëó÷åíèÿ ñ ëèíåéíûìè ïîëÿðèçàöèÿìè ñîîò-âåòñòâåííî âäîëü è ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè z âáëèçèK-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ êðåìíèÿ â ñòèøîâèòå, âû÷èñ-ëåííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû FDMNES. Îòìåòèìî÷åíü ñèëüíûé äèõðîèçì
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�èñ. 2. Èíòåíñèâíîñòü çàïðåùåííîãî ðå�ëåêñà 100âáëèçè K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ êðåìíèÿ â ñòèøîâèòå,âû÷èñëåííàÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû FDMNES (êðè-âàÿ 1 ). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû êîý��èöèåíòû ïî-ãëîùåíèÿ â ïîðîøêîâîì îáðàçöå, ýêñïåðèìåíòàëü-íûé [17℄ (êðèâàÿ 2 ) è âû÷èñëåííûé (êðèâàÿ 3 ) èçäàííûõ íà ðèñ. 1 êàê (�par + 2�perp)=3ìåòîä êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé ïðèâîäèò ê äîâîëüíî íà�äåæíûì ðåçóëüòàòàì, òîãäà êàê ìåòîä ìíîãîêðàòíî�ãî ðàññåÿíèÿ äàåò íàìíîãî õóäøåå ñîãëàñèå ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì. Ïîýòîìó èíòåíñèâíîñòü ðå�ëåêñà 100ðàññ÷èòûâàëàñü ìåòîäîì êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé. Ïîä�÷åðêíåì, ÷òî íà ðèñ. 2 èíòåíñèâíîñòü ïðèâåäåíà áåç955



Â. Å. Äìèòðèåíêî, Å. Í. Îâ÷èííèêîâà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011ïîïðàâîê íà ïîãëîùåíèå, êîòîðîå ïàäàþùàÿ è äè��ðàãèðîâàâøàÿ âîëíû èñïûòûâàþò ïðè ðàñïðîñòðà�íåíèè â êðèñòàëëå. Òàêèì îáðàçîì, �àêòè÷åñêè íàðèñóíêå ïðèâåäåíà ýíåðãåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü âå�ëè÷èíû jfxyj2, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (6).Îòìåòèì òàêæå, ÷òî èíòåíñèâíîñòü çàïðåùåííîãîðå�ëåêñà, âûçâàííàÿ àíèçîòðîïèåé â ïëîñêîñòè xy,ìàêñèìàëüíà ïðè òåõ æå ýíåðãèÿõ, ÷òî è äèõðîèçì âñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îáà ý��åê�òà âûçâàíû îäíèìè è òåìè æå äèïîëüíûìè ïåðåõî�äàìè.Èññëåäîâàíèå ðåçîíàíñíîé äè�ðàêöèè ïîçâîëèòïîëíîñòüþ îïèñàòü àíèçîòðîïèþ ðåíòãåíîâñêîé àì�ïëèòóäû ðàññåÿíèÿ íà àòîìàõ êðåìíèÿ â ñòèøîâè�òå, òîãäà êàê ïîãëîùåíèå äàåò òîëüêî óñðåäíåííûåïî ÿ÷åéêå ïàðàìåòðû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ÷èòàåòñÿ,÷òî ïèêè â êîý��èöèåíòå ïîãëîùåíèÿ (ñì. ðèñ. 2)ñâÿçàíû ëèáî ñ ïåðåõîäàìè èç 1s-ñîñòîÿíèÿ â ãè�áðèäèçèðîâàííûå 3s-, 3p-, 3d-ñîñòîÿíèÿ, ëèáî ñ ý���åêòàìè ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà íà ñî�ñåäíèõ àòîìàõ [18℄. Ñ ïîìîùüþ êîëè÷åñòâåííîãî èñ�ñëåäîâàíèÿ ðåçîíàíñíîãî ðàññåÿíèÿ óäàñòñÿ áîëååíàäåæíî îöåíèòü êàê ñòåïåíü ãèáðèäèçàöèè âîçáó�æäåííûõ ñîñòîÿíèé, òàê è ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñìíîãîêðàòíûì ðàññåÿíèåì.Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî,÷òî íàáëþäåíèå çàïðåùåííîãî ðå�ëåêñà 100 âñòèøîâèòå äàëî áû áîëåå äåòàëüíóþ èí�îðìàöèþî ñòðóêòóðå K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, îá ýëåêòðîííûõâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ è ïîçâîëèëî áû ïðîâåñòèñðàâíåíèå ñ äðóãèìè ñòðóêòóðàìè êðåìíåçåìà, âêîòîðûõ êðåìíèé íàõîäèòñÿ â òåòðàêîîðäèíèðîâàí�íîì ïîëîæåíèè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÏðîãðàììû �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Ïðåçè�äèóìà �ÀÍ ¾Òåïëî�èçèêà è ìåõàíèêà ýêñòðåìàëü�íûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé è �èçèêà ñèëü�íî ñæàòîãî âåùåñòâà¿ è ÷àñòè÷íî �ÔÔÈ (ãðàíò�10-02-00768). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. L. Hodeau, V. Favre-Niolin, S. Bos et al., Chem.Rev. 101, 1834 (2001).

2. Â. Å. Äìèòðèåíêî, Å. Í. Îâ÷èííèêîâà, Êðèñòàëëî�ãðà�èÿ 48, S59 (2003).3. S. W. Lovesey, E. Balar, K. S. Knight, and J. Fer-nandez-Rodrigues, Phys. Rep. 411, 233 (2005).4. V. E. Dmitrienko, K. Ishida, A. Kirfel, and E. N. Ov-hinnikova, Ata Crystallogr. A 61, 481 (2005).5. G. Beutier, E. Ovhinnikova, S. P. Collins et al., J.Phys.: Condens. Matter 21, 265402 (2009).6. V. E. Dmitrienko, E. N. Ovhinnikova, J. Kokubun,and K. Ishida, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 92, 424 (2010).7. Y. Tanaka, T. Takeuhi, S. W. Lovesey et al., Phys.Rev. Lett. 100, 145502 (2008).8. S. W. Lovesey, E. Balar, and Y. Tanaka, J. Phys.:Condens. Matter 20, 272201 (2008).9. Ñ. Ì. Ñòèøîâ, Ñ. Â. Ïîïîâà, �åîõèìèÿ �10, 837(1961).10. A. Êirfel, H.-G. Krane, P. Blaha et al., Ata Crystal-logr. A 57, 663 (2001).11. M. A. Spakman, R. J. Hill, and G. V. Gibbs, Phys.Chem. Minerals 14, 139 (1987).12. Í. Á. Áîëîòèíà, Ë. Ì. Ëèòÿãèíà, Ò. È. Äþæåâà,Í. À. Áåíäåëèàíè, Ïîâåðõíîñòü �7, 20 (2002).13. T. Yamanaka, T. Fukuda, Y. Komatsu, and H. Su-miya, J. Phys.: Condens. Matter 14, 10545 (2002).14. International Tables for Crystallography, vol. A. Spa-e-Group Symmetry, ed. by T. Hahn, Springer, Dord-reht (2005).15. V. E. Dmitrienko, Ata Crystallogr. A 39, 29 (1983).16. Y. Joly, Phys. Rev. B 63, 125120 (2001);www.neel.nrs.fr/fdmnes.17. D. Li, G. M. Banroft, M. Kasrai et al., Sol. St. Comm.87, 1613 (1993).18. D. Li, G. M. Banroft, M. Kasrai et al., Amer.Mineralogist 79, 622 (1994).
956


