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ÓÄÊ 535.551+535.012.21ÄÈÕ�ÎÈÇÌ ÏÎ�ËÎÙÅÍÈßÈÎÍÎÂ Cr2+ Â Ê�ÈÑÒÀËËÅ KZnF3 Â ÏÎËÅÎÄÍÎÎÑÍÎ�Î ÄÀÂËÅÍÈßÑ.È. Íèêèòèí, È.Í. Ñóáà÷åâà, �.Â. ÞñóïîâÀííîòàöèÿÂ ðàáîòå ñîîáùàåòñÿ î íàáëþäåíèè èíòåíñèâíîãî ñïåêòðà ëèíåéíîãî äèõðîèçìà ïî-ãëîùåíèÿ íà ïåðåõîäå 5

Eg → 5
T2g èîíîâ Cr2+ â êðèñòàëëå KZnF3 , âîçíèêàþùåãî â ïîëåîäíîîñíîãî äàâëåíèÿ. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü, ñâÿçûâàþùàÿ íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòåñèãíàë ñ îðèåíòàöèåé ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ, ïðîèñõîäÿùåé âñëåäñòâèå èõ ïåðåðàñïðå-äåëåíèÿ ìåæäó ìèíèìóìàìè àäèàáàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âèáðîííîé E⊗e -çàäà÷è, ñòàíî-âÿùèìèñÿ íåýêâèâàëåíòíûìè ïðè äå�îðìàöèè êðèñòàëëà, ñîíàïðàâëåííîé ñ îñüþ C4 êðè-ñòàëëà. Àíàëèç èçìåðåííûõ çàâèñèìîñòåé àìïëèòóäû ñèãíàëà äèõðîèçìà îò ïðèëîæåí-íîãî äàâëåíèÿ ïîçâîëèë îöåíèòü âåëè÷èíû êîíñòàíòû ýëåêòðîí-äå�îðìàöèîííîãî âçàè-ìîäåéñòâèÿ VES = 33600 ± 1300 ñì−1 è òóííåëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ δ = 12.9 ± 1.6 ñì−1 ,à òàêæå îõàðàêòåðèçîâàòü ïîëå ñëó÷àéíûõ äå�îðìàöèé â êðèñòàëëå.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ý��åêò ßíà�Òåëëåðà, ïðèìåñíûé öåíòð, ïåðîâñêèò, äèõðîèçì,îäíîîñíîå äàâëåíèå. ÂâåäåíèåÈññëåäîâàíèÿ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ ñ îðáèòàëüíî-âûðîæäåííûì îñíîâíûì ñî-ñòîÿíèåì â âûñîêîñèììåòðè÷íûõ êðèñòàëëàõ àêòèâíî ïðîâîäèëèñü âî âòîðîé ïî-ëîâèíå XX âåêà â ñâÿçè ñ ïðåäñêàçàíèåì ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà è äëèòåëüíûìèïîïûòêàìè åãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îáíàðóæåíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåðåñ ê ïî-äîáíûì îáúåêòàì îïðåäåëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîé ðîëüþ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ,âîçíèêàþùåãî âñëåäñòâèå êîîïåðàòèâíîãî ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà, â �îðìèðîâà-íèè íåîáû÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ êîíöåíòðèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõìåòàëëîâ. Ê òàêèì ñâîéñòâàì îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð, âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ñâåðõ-ïðîâîäèìîñòü â êóïðàòàõ è êîëîññàëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â ìàíãàíèòàõ.Èçâåñòíî, ÷òî èí�îðìàòèâíûì ïîäõîäîì ê èçó÷åíèþ àíèçîòðîïíûõ ïðèìåñíûõöåíòðîâ â êóáè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ÿâëÿþòñÿ èññëåäîâàíèÿ âî âíåøíèõ àêñèàëü-íûõ ïîëÿõ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èñ-ñëåäîâàíèé ñïåêòðîâ ëèíåéíîãî äèõðîèçìà ïîãëîùåíèÿ, íàáëþäàåìûõ íà ïåðåõîäå

5Eg → 5T2g èîíîâ Cr2+ â êðèñòàëëå KZnF3 â ïîëå îäíîîñíîãî äàâëåíèÿ. Äàííûéêðèñòàëë èìååò ñòðóêòóðó êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà, èîíû õðîìà çàìåùàþò â íåìèîíû Zn2+ è îêàçûâàþòñÿ â ïîçèöèè ñ øåñòèêðàòíûì îêòàýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåìèîíîâ �òîðà. Îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì èîíà Cr2+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè ÿâëÿ-åòñÿ îðáèòàëüíûé äóáëåò 5Eg . Â ýòîé ñèòóàöèè îæèäàåòñÿ ðåàëèçàöèÿ ý��åêòàßíà �Òåëëåðà â ïðåäåëå ñèëüíîé âèáðîííîé ñâÿçè [1, 2℄. Îòìåòèì, ÷òî îïòè÷åñêîéñïåêòðîñêîïèè èîíîâ Cr2+ êàê â îêñèäíûõ, òàê è âî �òîðèäíûõ êðèñòàëëàõ ïî-ñâÿùåíî íåáîëüøîå ÷èñëî ðàáîò.Â èññëåäîâàíèÿõ, ïðåäñòàâëåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ ÿí-òåëëåðîâñêèé õàðàêòåð èîíîâ Cr2+ . Íàìè ïðåäëîæåíà ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ îáú-ÿñíèòü èìåþùèåñÿ íàáëþäåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ äîñòèæåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî



ÄÈÕ�ÎÈÇÌ ÏÎ�ËÎÙÅÍÈß ÈÎÍÎÂ Õ�ÎÌÀ(II) Â ÄÂÎÉÍÎÌ ÔÒÎ�ÈÄÅ 113ñîãëàñèÿ òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïîëå ñëó÷àéíûõ äå�îð-ìàöèé, íåèçáåæíî ïðèñóòñòâóþùåå â ñèíòåçèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ.1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîöåäóðàÎáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé áûëè âûðàùåíû ìåòîäîì Áðèäæìåíà �Ñòîêáàð-ãåðà. Äëÿ ëåãèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëîñü ñîåäèíåíèå CrF2 , ïîëó÷åííîå ïðîêàëèâàíè-åì ñîëè CrF3 â òîêå âîäîðîäà. Êîíöåíòðàöèÿ àêòèâàòîðà ñîñòàâëÿëà 0.1 ÷ 1% ïîøèõòå. Îòìåòèì, ÷òî âñå îáðàçöû ñîäåðæàëè èîíû õðîìà êàê â äâóõ-, òàê è â òðåõ-âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëîâ ïî îñè C4 îñóùåñòâëÿëàñü ïî ïëîñ-êîñòÿì ñïàéíîñòè, ïî îñÿì C2 è C3 � íà ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-2Ì.Òî÷íîñòü îðèåíòàöèè ñîñòàâëÿëà ±2◦ . Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëèñü êðèñòàëëûâ âèäå ïðÿìîóãîëüíûõ ïàðàëëåëåïèïåäîâ ñ òèïè÷íûìè ðàçìåðàìè 2 × 3 × 6 ìì3 .Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëèñü â îäíîëó÷åâîé ñõåìå ñ ãåðìàíèåâûì�îòîäèîäîì â êà÷åñòâå äåòåêòîðà. Äëÿ ñåëåêöèè ïî äëèíàì âîëí èñïîëüçîâàëñÿìîíîõðîìàòîð ÄÔÑ-12.Ñïåêòðû ëèíåéíîãî äèõðîèçìà ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëèñü ïî ÷óâñòâèòåëüíîé äè�-�åðåíöèàëüíîé ìåòîäèêå [3℄. Ñâåò, âûøåäøèé èç ìîíîõðîìàòîðà, ïðîõîäèë ÷åðåçïîëÿðèçàòîð è ñèëüíîõðîìàòè÷åñêóþ �àçîâóþ ïëàñòèíêó ñ óãëîì 45◦ ìåæäó îñÿìèè ñòàíîâèëñÿ ïñåâäîäåïîëÿðèçîâàííûì, òî åñòü èìåþùèì ðàâíûå èíòåíñèâíîñòèâñåõ åãî ïîëÿðèçàöèîííûõ êîìïîíåíò. Âðàùåíèå àíàëèçàòîðà, ïîìåùåííîãî ïåðåäèññëåäóåìûì îáðàçîì, ïðèâîäèëî ïðè íàëè÷èè àíèçîòðîïèè ïîãëîùåíèÿ ê ìî-äóëÿöèè èíòåíñèâíîñòè ïðîøåäøåãî ÷åðåç îáðàçåö ñâåòà. Àìïëèòóäà ñèãíàëà íàóäâîåííîé ÷àñòîòå âðàùåíèÿ àíàëèçàòîðà ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå ëèíåéíîãîäèõðîèçìà. Àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ñèãíàëà äèõðîèçìà îïðåäåëÿëàñü êàê
D =

I‖(λ) − I⊥(λ)

I‖(λ) + I⊥(λ)
(1)è ýêñïåðèìåíòàëüíî ðàññ÷èòûâàëàñü ÷åðåç èçìåðåííûå â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ñèã-íàëû äèõðîèçìà (I‖(λ) − I⊥(λ)) è èíòåíñèâíîñòü ïðîøåäøåãî ÷åðåç îáðàçåö ñâåòàïðè íóëåâîì ïðèëîæåííîì äàâëåíèè I0(λ) êàê

D =
I‖(λ) − I⊥(λ)

2I0(λ)
, (2)÷òî â óñëîâèÿõ ñëàáîãî ïîãëîùåíèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíî êàê D = [κ⊥(λ) −

−κ‖(λ)]/2 , ãäå κ(λ) � êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà. Ýêñïåðèìåíòû ïðè êðèî-ãåííûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâîäèëèñü â ñòåêëÿííîì çàëèâíîì êðèîñòàòå. Îäíîîñíîåäàâëåíèå ñîçäàâàëîñü ïíåâìàòè÷åñêèì ïðåññîì ñ âåëè÷èíîé ïðèêëàäûâàåìîãî ê îá-ðàçöó äàâëåíèÿ äî 100 ÌÏà. Âåëè÷èíà ñîçäàâàåìîé äå�îðìàöèè ðàññ÷èòûâàëàñüñ èñïîëüçîâàíèåì èçâåñòíûõ çíà÷åíèé êîìïîíåíò òåíçîðà óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè
S11 = 0.821 · 10−12 ñì2 /äèí è S12 = −0.204 · 10−12 ñì2 /äèí [4℄: îòíîñèòåëüíàÿäå�îðìàöèÿ ñèììåòðèè Eθ ðàâíà ǫθ = (S11 −S12) ·P , ãäå P � âåëè÷èíà äàâëåíèÿ,ïðèëîæåííîãî âäîëü îñè C4 .2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòûÑïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ëèíåéíîãî äèõðîèçìà ïîãëîùåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå4.2 Ê è äàâëåíèè, ïðèëîæåííîì âäîëü îñåé C4 è C3 êðèñòàëëà, ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 1. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ïîëîæåíèåì ìàêñèìóìà íà 820 íì îáëàäàåò ñëàáîâûðàæåííîé ñòðóêòóðîé è ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó 5Eg → 5T2g . Íà åå äëèííîâîë-íîâîì êðûëå íàáëþäàþòñÿ äâå óçêèå áåñ�îíîííûå ëèíèè. Øèðîêàÿ ñòðóêòóðíàÿ
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�èñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëà KZnF3 :Cr2+ , Cr3+ (à) è ëèíåéíîãî äèõðîèçìàïîãëîùåíèÿ ïðè P‖C4 (á) è P‖C3 (â), T = 4.2 K, P = 64 ÌÏà. Íà âñòàâêå ïîêàçàíà ñõåìàóðîâíåé èîíà Cr2+ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå ñèììåòðèè D4h è ïîëÿðèçàöèè ïåðåõîäîâèç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 5
B1

0 1 2 3 4 5
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 2 K
 4.2 K
 77 K

D
 (
о
т
н
. е
д

.)

εθ (10-4)�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè ñèãíàëà äèõðîèçìà îò äàâëåíèÿ ïðè 2, 4.2 è 77 Ê, λ = 800 íì,P||C4 . Òî÷êàìè ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ëèíèÿìè � ðåçóëüòàò àïïðîêñèìà-öèè (ñì. òåêñò). Ïóíêòèðíîé êðèâîé ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå âåëè÷èí ñëó÷àéíûõ äå�îð-ìàöèé â êðèñòàëëåïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì íà 670 íì ïðèíàäëåæèò èîíàì Cr3+ è ñîîòâåò-ñòâóåò ïåðåõîäó 4A2g → 4T2g . Ïðè îäíîîñíîé äå�îðìàöèè, ñîíàïðàâëåííîé ñ îñüþ
C4 êðèñòàëëà, íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíûé ñèãíàë ëèíåéíîãî äèõðîèçìà íà øèðîêîéýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ èîíîâ Cr2+ (ðèñ. 1). Ïðè äàâëåíèèòîé æå âåëè÷èíû, ïðèëîæåííîì âäîëü îñè C3 êðèñòàëëà, ñèãíàëà äèõðîèçìà íåíàáëþäàëîñü.Ôîðìà ñèãíàëà äèõðîèçìà íà øèðîêîé ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå íå èç-ìåíÿåòñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè ïðèëîæåííîãî äàâëåíèÿ. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ñèãíà-ëà äèõðîèçìà îò äàâëåíèÿ íà äëèíå âîëíû 800 íì ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ïîäîáíûåçàâèñèìîñòè íà äðóãèõ äëèíàõ âîëí â ïðåäåëàõ øèðîêîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èîíîâCr2+ ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå õàðàêòåðèçóþòñÿ îäèíàêîâûì õàðàêòåðîìçàâèñèìîñòè è îòëè÷àþòñÿ ëèøü ïî àìïëèòóäå.



ÄÈÕ�ÎÈÇÌ ÏÎ�ËÎÙÅÍÈß ÈÎÍÎÂ Õ�ÎÌÀ(II) Â ÄÂÎÉÍÎÌ ÔÒÎ�ÈÄÅ 1153. Ôèçè÷åñêàÿ ìîäåëü�àññìîòðèì ïðèðîäó íàáëþäàåìîãî ÿâëåíèÿ. Àìïëèòóäà ñèãíàëà äèõðîèçìà íàøèðîêîé ïîëîñå, ñîïîñòàâèìàÿ ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñ êîý��èöèåíòîì ïîãëîùå-íèÿ, ãîâîðèò î ñïåöè�è÷íîì ìåõàíèçìå, çàäåéñòâóþùåì çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü àí-ñàìáëÿ ïîãëîùàþùèõ ñâåò ÷àñòèö. Ìû ñâÿçûâàåì äàííîå íàáëþäåíèå ñ ïðîÿâëåíè-åì ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå èîíà Cr2+ � îðáèòàëüíûé äóáëåò
5Eg(t

3
2geg) � ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ êîëåáàíèÿìè áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ Egñèììåòðèè. Èñêàæåíèÿ êëàñòåðà [CrF6 ℄4− îïèñûâàþòñÿ íîðìàëüíûìè êîîðäèíà-òàìè Qθ è Qε , ïðåîáðàçóþùèìèñÿ ñîîòâåòñòâåííî êàê (3z2 − r2

) è (x2 − y2
) [5℄.Îíè ìîãóò áûòü âûðàæåíû â âèäå Qθ = ρ cosϕ è Qε = ρ sinϕ , ãäå ϕ � ïîëÿðíûéóãîë íà ïëîñêîñòè (Qθ, Qε) , îòñ÷èòûâàåìûé îò îñè Qθ . �åøåíèå ÿí-òåëëåðîâñêîé

E ⊗ e-çàäà÷è õîðîøî èçâåñòíî. Ó÷åò ëèíåéíûõ è êóáè÷íûõ (∼ ρ3 ) ïî èñêàæåíè-ÿì êëàñòåðà ÷ëåíîâ âèáðîííîãî ãàìèëüòîíèàíà äàåò àäèàáàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñòðåìÿ ýêâèâàëåíòíûìè ìèíèìóìàìè, êîòîðûå îòâå÷àþò âûòÿíóòûì ëèáî ñæàòûìâäîëü òðåõ îñåé C4 êîí�èãóðàöèÿì êëàñòåðà. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ÷àñòèöûîêàçûâàþòñÿ ëîêàëèçîâàííûìè â îêðåñòíîñòè ìèíèìóìîâ, ãäå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìûâ ñëó÷àå ñèëüíîãî ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà îïèñûâàþòñÿ âèáðîííûìè âîëíîâûìè�óíêöèÿìè âèäà Φi = ψ−Ψi(ρ, ϕ), i = X, Y, Z, ãäå ψ− � ýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ�óíêöèÿ íèæíåãî ëèñòà àäèàáàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, à Ψi(ρ, ϕ) � ÿäåðíàÿ âîëíî-âàÿ �óíêöèÿ, ëîêàëèçîâàííàÿ âáëèçè òî÷åê ρ = ρ0 , ϕ = ϕmin [5℄. Ïðè êîíå÷íîéâûñîòå áàðüåðîâ, ðàçäåëÿþùèõ ìèíèìóìû, ìåæäó íèìè ïðîèñõîäèò òóííåëèðî-âàíèå, ñóùåñòâåííî ïåðåîïðåäåëÿþùåå ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ñèñòåìû: òðåìÿ íè-æàéøèìè óðîâíÿìè îêàçûâàþòñÿ âèáðîííûå äóáëåò Eg è ñèíãëåò A1 (ëèáî A2 ).Ïîñëåäíèé ëåæèò ïî ýíåðãèè âûøå äóáëåòà íà èíòåðâàë δ , íàçûâàåìûé òóííåëü-íûì ðàñùåïëåíèåì [5℄. Âîëíîâûå �óíêöèè ñèñòåìû, îòâå÷àþùèå äóáëåòó è ñèí-ãëåòó, â ñëó÷àå ñòàáèëèçàöèè âûòÿíóòûõ âäîëü îñåé C4 êîí�èãóðàöèé êëàñòåðàïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ëèíåéíûå êîìáèíàöèè âèäà
|A1〉 =

1√
3

(ΦX + ΦY + ΦZ) ,

|Eθ〉 =
1√
6

(2ΦZ − ΦX − ΦY ) ,

|Eε〉 =
1√
2

(ΦX − ΦY ) ,

(3)ãäå Φi � ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùèå ìèíèìóìàì àäèàáàòè-÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ïðè óñëîâèè, ÷òî îñè ñèñòåìû êîîðäèíàò ñîâïàäàþò ñ îñÿìè
C4 êðèñòàëëà.�àìèëüòîíèàí ñèñòåìû 
 ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èñêàæåíèÿìè Eg -ñèììåòðèè,îïèñûâàåìûìè êîìïîíåíòàìè îòíîñèòåëüíîé äå�îðìàöèè ǫθ è ǫε , â áàçèñå �óíê-öèé (3) èìååò âèä:

H = H0 +HES =





δ 0 0
0 0 0
0 0 0



+





0 rVESǫθ rVESǫε
rVESǫθ −qVESǫθ qVESǫε
rVESǫε qVESǫε qVESǫθ



 , (4)ãäå q è r � ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû òèïà q = 〈Eε |Uθ|Eε〉 = −〈Eθ |Uθ|Eθ〉 = . . .è r = 〈A1 |Uθ|Eθ〉 = 〈A1 |Uε|Eε〉 , VES � êîíñòàíòà ýëåêòðîí-äå�îðìàöèîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ.Â ïîëå îäíîîñíîé äå�îðìàöèè, ñîíàïðàâëåííîé ñ îñüþ C4 êðèñòàëëà, àí-ñàìáëü ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííî



116 Ñ.È. ÍÈÊÈÒÈÍ È Ä�.àíèçîòðîïíûì âñëåäñòâèå ðàñïðåäåëåíèÿ öåíòðîâ ìåæäó óæå íåýêâèâàëåíòíûìèìèíèìóìàìè. Ñîîòâåòñòâåííî, è îïòè÷åñêèå ñïåêòðû òàêîé ñèñòåìû îêàæóòñÿ àíè-çîòðîïíûìè ïî îòíîøåíèþ ê íàïðàâëåíèþ ïðèêëàäûâàåìîãî äàâëåíèÿ (E ‖ P è
E⊥P ). Íà íàø âçãëÿä, ÿâëåíèå èìåííî òàêîé ïðèðîäû îáóñëîâèëî íàáëþäåíèå íà-ìè èíòåíñèâíîãî ñèãíàëà ëèíåéíîãî äèõðîèçìà íà ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ èîíîâ Cr2+â êðèñòàëëå KZnF3 . Â ìèíèìóìàõ àäèàáàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êëàñòåð [CrF6 ℄4−îáëàäàåò òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé è èìååò ñòðóêòóðó ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé,ïðåäñòàâëåííóþ íà âñòàâêå ê ðèñ. 1. Îðòîãîíàëüíî ïîëÿðèçîâàííûå ïåðåõîäû èçîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 5B1g íà ïîäóðîâíè âîçáóæäåííîãî òðèïëåòà 5Eg è 5B2g åñòå-ñòâåííûì îáðàçîì îáúÿñíÿþò ñòðóêòóðó ñïåêòðà äèõðîèçìà. Íàøà ãèïîòåçà îáú-ÿñíÿåò è îòñóòñòâèå ñèãíàëà äèõðîèçìà ïðè äàâëåíèè, ñîíàïðàâëåííîì ñ îñüþ C3êðèñòàëëà: âçàèìîäåéñòâèå ñ òàêèìè äå�îðìàöèÿìè îñòàâëÿåò ìèíèìóìû àäèàáà-òè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ýêâèâàëåíòíûìè.Çàäà÷à î ðàñïðåäåëåíèè öåíòðîâ ìåæäó ìèíèìóìàìè àäèàáàòè÷åñêîãî ïîòåíöè-àëà â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ïðèëîæåííîãî äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû îáðàçöà äëÿñëó÷àÿ P ‖ C4 äîïóñêàåò àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî äàâëåíèå ïðè-ëîæåíî âäîëü îñè z , à ñâåò ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ x . Òîãäà, ñ÷èòàÿ,÷òî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îáóñëîâëåí ýëåêòðîäèïîëüíûìè ïåðåõîäàìè, à ñîçäàâàå-ìîå âîçìóùåíèå íå ìîäè�èöèðóåò ýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè íà÷àëüíûõ èêîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé, ïîëó÷àåì, ÷òî ñèãíàë äèõðîèçìà â ïðåäåëàõ ïîëîñû ïîãëîùå-íèÿ áóäåò ïðîïîðöèîíàëåí

D ∝ NZ −NY

NX +NY +NZ

, (5)ãäå Ni � íàñåëåííîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé. �àñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíàìåæäó óðîâíÿìè ýíåðãèè, à òàêæå çíàíèå ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ãàìèëüòîíèàíà(4) âìåñòå ñ âûðàæåíèÿìè äëÿ áàçèñíûõ �óíêöèé (3) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íàñå-ëåííîñòè ìèíèìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòîÿíèÿì ΦX , ΦY è ΦZ . Â ðåçóëüòàòåíàìè áûëî ïîëó÷åíî âûðàæåíèå:
D ∝

exp

(

3x− 1

τ

)

(

cosh
Ω

τ
+
x
(

1 − 4
√

2a
)

+ 1

Ω
sinh

Ω

τ

)

− 1

2 exp

(

3x− 1

τ

)

cosh
Ω

τ
+ 1

, (6)ãäå ââåäåíû áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðû x = q VES ǫθ/δ , τ = 2kB T/δ , Ω =
=
√

(4a2 + 1)x2 + 2x+ 1 , a = r/q .Êðèâûå, ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëå (6), ïî õàðàêòåðó âîñïðîèçâîäÿò ýêñïåðèìåí-òàëüíî ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ. Áîëåå òîãî, êàæäàÿ èç çàâèñèìîñòåéîò äàâëåíèÿ äëÿ òåìïåðàòóð 2 Ê è 4.2 Ê ìîæåò áûòü ïðàêòè÷åñêè èäåàëüíî àï-ïðîêñèìèðîâàíà �óíêöèåé âèäà (6). Îäíàêî îêàçàëîñü, ÷òî ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëüíå äîïóñêàåò îäíîâðåìåííîãî îïèñàíèÿ äàííûõ äëÿ ýòèõ äâóõ òåìïåðàòóð â ðàìêàõåäèíîãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ. Ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíîé íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà äîïîëíè-òåëüíûõ �àêòîðîâ.Îäíèì èç òàêèõ �àêòîðîâ, òðåáóþùèõ ó÷åòà â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòàëü-íûõ ðàáîò ïî ý��åêòó ßíà �Òåëëåðà è åãî ïðîÿâëåíèÿì â ýêñïåðèìåíòå, ÿâëÿþòñÿñëó÷àéíûå äå�îðìàöèè, ñâÿçàííûå ñ íåèäåàëüíîñòüþ êðèñòàëëà � íàëè÷èåì â íåìðàçëè÷íîãî âèäà äå�åêòîâ, âîçìóùàþùèõ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Ýêñïåðè-ìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íóëåâîì äàâëåíèè ñèãíàë äèõðîèçìà îòñóòñòâóåò.Ïðè÷èíàìè ýòîãî ÿâëÿþòñÿ îðèåíòàöèîííîå âûðîæäåíèå àíèçîòðîïíûõ öåíòðîâ



ÄÈÕ�ÎÈÇÌ ÏÎ�ËÎÙÅÍÈß ÈÎÍÎÂ Õ�ÎÌÀ(II) Â ÄÂÎÉÍÎÌ ÔÒÎ�ÈÄÅ 117â êóáè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ è óñðåäíåíèå ìåæäó òðåìÿ ýêâèâàëåíòíûìè êîí�èãóðà-öèÿìè òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèè äëÿ êàæäîãî ÿí-òåëëåðîâñêîãî öåíòðà çà ñ÷åòòóííåëèðîâàíèÿ ìåæäó ìèíèìóìàìè àäèàáàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Ñîîòâåòñòâåí-íî, ñëó÷àéíûå äå�îðìàöèè â íàøåé ìîäåëè òàêæå íå äîëæíû ïðèâîäèòü ê ïîíèæå-íèþ îáùåé êóáè÷åñêîé ñèììåòðèè çàäà÷è. Ïîýòîìó â íàøåì ïîäõîäå äå�îðìàöèèñèììåòðèè Eg , âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ îñíîâíûì äóáëåòîì, áûëè âûðàæåíû êàê
ǫθs = ǫs cosφ è ǫεs = ǫs sinφ ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî φ â ïðåäåëàõ îò 0äî 2π è íåêèì ðàñïðåäåëåíèåì f(ǫs) , õàðàêòåðèçóþùèìñÿ ìàêñèìóìîì ïðè ǫs = 0è ñïàäàþùèì ïî ìåðå ðîñòà ǫs . Ïðè íåíóëåâîì äàâëåíèè âäîëü îñè C4 êðèñòàëëàèñêàæåíèÿ îò ïîëÿ ñëó÷àéíûõ äå�îðìàöèé è ïðèëîæåííîãî äàâëåíèÿ ñ÷èòàëèñüàääèòèâíûìè. Ïðîöåäóðà óñðåäíåíèÿ ïî àíñàìáëþ âûïîëíÿëàñü ïóòåì âû÷èñëåíèÿèíòåãðàëà:

〈D(T, ǫθ)〉 ∝
1

2π

2π
∫

0

dφ

∞
∫

0

ǫsD(T, ǫθ + ǫθs, ǫεs)f(ǫs) dǫs. (7)Çäåñü �óíêöèÿ D(T, ǫθ, ǫε) îïðåäåëÿëàñü âûðàæåíèåì (5), íåîáõîäèìàÿ ïðè ýòîìäèàãîíàëèçàöèÿ ãàìèëüòîíèàíà (4) âûïîëíÿëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïüþòåðà.Àïïðîêñèìàöèÿ çàâèñèìîñòåé îò äàâëåíèÿ âûïîëíÿëàñü â ïðåäåëå ñèëüíîé âèá-ðîííîé ñâÿçè (q = 0.5 , r = −
√

2). Âàðüèðóåìûìè, êðîìå àìïëèòóäû ñèãíàëà äè-õðîèçìà, ÿâëÿëèñü âåëè÷èíû VES , δ è ïàðàìåòð ðàñïðåäåëåíèÿ ñëó÷àéíûõ äå�îð-ìàöèé w . Äå�îðìàöèè, ñîçäàâàåìûå ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûìè ïî êðèñòàëëóñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûìè äå�åêòàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íåáîëüøîé âå-ëè÷èíû, îïèñûâàþòñÿ ãàóññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì [6℄
f(ǫs) =

1

w
√

π/2
exp

[

−2
ǫ2s
w2

]

. (8)�åçóëüòàò ñîâìåñòíîé àïïðîêñèìàöèè òðåõ çàâèñèìîñòåé ñèãíàëà äèõðîèçìà îòäàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 2 Ê , 4.2 Ê è 77 Ê ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâïîêàçàí íà ðèñ. 2 ñïëîøíûìè ëèíèÿìè. Âèäíî, ÷òî â ðàìêàõ äîñòàòî÷íî ïðîñòîéìîäåëè ñ ó÷åòîì ïîëÿ ñëó÷àéíûõ äå�îðìàöèé â êðèñòàëëå äîñòèãíóòî õîðîøååñîãëàñèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè VES =
= 33600 ± 1300 ñì−1 , δ = 12.9 ± 1.6 ñì−1 . Øèðèíà ðàñïðåäåëåíèÿ (8) îêàçàëàñüðàâíîé w = (1.0 ± 0.2) · 10−4 â åäèíèöàõ îòíîñèòåëüíîé äå�îðìàöèè. Ýòîìó çíà-÷åíèþ ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà âçàèìîäåéñòâèÿ èîíà Cr2+ ñî ñëó÷àéíûìèäå�îðìàöèÿìè â íàøåì îáðàçöå qVESw = 1.7 ñì−1 . Ëèíåéíàÿ ÿí-òåëëåðîâñêàÿêîíñòàíòà V ñâÿçàíà ñ VES è ðàññòîÿíèåì äî áëèæàéøèõ ñîñåäåé R äëÿ øåñòè-êðàòíîãî îêòàýäðè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ âûðàæåíèåì V =

√
3VES/2R è ñ ó÷åòîì

a = 2R = 4.055 �A äëÿ KZnF3 ìîæåò áûòü îöåíåíà êàê V ≈ 1.7 ýÂ/�A [5℄.Çàêëþ÷åíèåÈòàê, íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòå èíòåíñèâíûé ñèãíàë ëèíåéíîãî äèõðîèç-ìà â ïðåäåëàõ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èîíîâ Cr2+ â êðè-ñòàëëå KZnF3 ìû ñâÿçûâàåì ñ îðèåíòàöèåé ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ, ïðîèñõîäÿ-ùåé âñëåäñòâèå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ öåíòðîâ ìåæäó ìèíèìóìàìè àäèàáàòè÷åñêîãîïîòåíöèàëà, ñòàíîâÿùèìèñÿ íåýêâèâàëåíòíûìè ïðè îäíîîñíîé äå�îðìàöèè êðè-ñòàëëà, ñîíàïðàâëåííîé ñ îñüþ C4 . Àíàëèç èçìåðåííûõ çàâèñèìîñòåé îò äàâëåíèÿïîçâîëèë îïðåäåëèòü âåëè÷èíû êîíñòàíòû ýëåêòðîí-äå�îðìàöèîííîãî âçàèìîäåé-ñòâèÿ è òóííåëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ, à òàêæå îõàðàêòåðèçîâàòü ïîëå ñëó÷àéíûõ äå-�îðìàöèé â êðèñòàëëå.
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