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Общая характеристика работы 

Актуальность темы исследования. Концентрированные магнетики с 

переменной валентностью, такие, например, как La 1 .,Ca,Мn03 , NaV20s, 

La2 .• Sr,CuO. находятся в настоящее время в центре внимания физики сильно­

коррелированных электронных систем. В основе микроскопических теорий 

таких соединений лежат представления о двойном обмене и сильном 

электронно-колебательном взаимодействии. Однако в настоящее время остро 

ощущается дефицит экспериментальных исследований. которыми однозначно 

определялись бы величины основных микропараметров этих теорий -

интеrрала переноса электрона, констант ян-теллеровской связи, энергии 

локализации и энергии переноса заряда. 

Известно, что спектроскопические исследования пар обменно-связанных 

ионов одинаковой валентности явились в свое время источником прямой 

информации о механизмах обменного взаимодействия в диэлектриках, 

определяющих их энерrетическую структуру [l]. В этой связи, можно 

надеяться, что исследование пар ионов переменной валентности окажется не 

менее полезными. 

Парные центры cr3+ -Cr2+, образующиеся в кристаллах КZnF 3 при их 
активации ионами cr3+ и cr2+ в значительных концентрациях (>1 ат.%), 

являются хорошим модельным объектом в силу высокой симметрии кристалла. 

С другой стороны, ионы Cr3+ и cr2+ имеют те же электронные конфиrурации ( d3 

и d4
, соответственно), что и ионы Мn4+ и Мn3\ и таким образом исследования 

пар cr3+ -cr2• могут пролить свет на . физическую суть зарядово-спиновой 
динамики в концентрированных соединениях переходных металлов с 

переменной валентностью, таких, в частности, как La1 •• Ca,Мn03 • 

Научная новизна. В настоящей работе впервые вьmолнены 

систематические экспериментальные и теоретические исследования парных 

центров cr3+ -Cr2+ в кристалле КZnF 3• Так, пьезоспектроскопическими 

экспериментами показано, что наблюдаемый оптический спектр принадлежит 

паре ионов, расположенных в соседних элементарных ячейках, расположе}IНЫХ 

вдоль оси С4 кристалла. Исследованиями эффекта Штарка на линиях 

поглощения парного центра установлено, что пара имеет электрический 

дипольный момент, что говорит о существенной локализации избыточного 

заряда на одном из ионов пары, адиабатический потенциал парного центра 

имеет двуямный вид. В УФ-области спектра обнаружена полоса поглощения, 
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соответствующая интервалентному переходу, что позволило оценить энергию 

локализации электрона (аналог поляронного сдвига). Проведена 

идентификация всех наблюдаемых линий в спектре поглощения пары, 

рассчитаны относительные вероятности переходов и их частоты . Обнаружено, 

что локализация избыточного положительного заряда на ионе Cr3
+ приводит к 

образованию локальной колебательной моды. Определены частоты локальных 

колебаний в основном и возбужденных состояниях парного центра. Анализ 

температурной зависимости линий поглощения и их структуры позволил 

определить параметры обменного взаимодействия в основном и возбужденных 

состояниях, также сделана оценка интеграла переноса еg·электрона. 

Основными целями настоящей работы является: 

1. Проведение детальных исследований парного центра Cr3
• -cr2• в кристалле 

КZnF3 методами оптической спектроскопии. 

2. Построение микроскопической модели парного центра Cr3
+ -Cr2

+ в кристалле 
КZnF3, интерпретация на базе этой модели полученных эксперименrальных 

результатов, определение энергетической структуры основного и 

возбужденных состояний парного центра. 

3. Исследование роли электронно-колебательного взаимодействия в парном 

центре смешанной валентности. 

4. Определение величин параметров электронно-колебательного и обменного 

взаимодействий. 

Практическая значимость настоящей работы заключается в определении 

величин основных параметров микротеории - интеграла переноса электрона и 

энергии переноса заряда в комплексе со смешанной валентностью. Результаты 

настоящей работы моrут быть также использованы при анализе 

спектроскопических данных хромсодержащих материалов 

электроники. 

Автор Jащищает: 

квантовой 

1. Результаты экспериментальных исследований парного центра cr3• -cr2• в 
кристалле КZnF 3 методами оrпической спектроскопии. 

2. Микроскопическую модель парного центра cr3·-cr2+. 
3. Интерпретацию полученных экспериментальных результатов. 



4. Анализ роли электронно-колебательного взаимодействия в парном центре 

смешанной валентности с миrрацией зарJ>.да между ионами . 

5. Определение основных фундаментальных харакrеристик комплекса -

интеrрала переноса электрона и энергии переноса заряда между ионами. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и 

обсуждались на международной школе •4th International School on Excited States 

of Transition Elements" (Душники Здрой, Польша, 6-12 сентября 1997 года), 

Первой региональной молодежной научной школе "Когерентная оптика и 

оптическая спектроскопия" (Казань, 20..22 ноября 1997 года), Итоговой научной 

конференции Казанского государственного университета за 1997 год, XVI 

Международной школе-семинаре "Новые М11Л1И111Ые материалы 

микроэлектроники" (Москва, 23-26 июня 1998 года), XIV Международном 

симпозиуме "Electron-Phonon Dynamics and Jahn-Teller Effect" (Эриче, Италия, 

7-13 июля 1998 года), Второй объединенной международной конференции по 

магнитоэлектронике (Екатеринбург, 15-18 февраля 2000 года). 

Публикации . Основное содержание работы отражено в восьми 

публикациях. 

Основное содержание работы 

Во введении обосновывается актуальность проблемы, научная и 

практическая значимость работы, форму!lируются цели исследований. 

Первая глава посвящена краткому обзору основных представлений об 

обменном взаимодействии переходных ионов в диэлектриках : затрагиваются 

основы теории сверхобменного взаимодействия Андерсона, рассматривается 

механизм и приближения, в рамках которых получены основные результаты по 

двойному обмену. Обсуждается возможность включения в рассмотрение 

сильного электронно-колебательного взаимодействия . Для учета электронно­

колебательного взаимодействия привлечена двухузельная модель с миrрацией 

заряда, введенная в теории поляронов малого радиуса (модель Холстейна­

Фирсова) [2). 
Поясняется, что ~ обменно--связанных парах ионов смешанной 

валентности в диэлектрических кристаллах эффективность кинетического 

обмена в основном состоянии зависит от соотношения величин интеграла 

переноса электрона и электронно-колебательного взаимодействия, 



0.8 

0.2 

20000 .\ 15000 10000 
v, см 

Рис.1 . Спектр поглоще11ИJ1 кристалла КZnF3 :Cr+,cr• при Т=ЗОО к. С~и 
обозначены линии, отнесенные в [3] к парным центрам cr• -er'•. 

харахтеризуемоrо произведением Vqo, где V - константа ян-теллеровской связи, 

а q0 - нормальная координата. отвечающая минимуму адиабатическоrо 

потенциала пары. Так, при t>>Vq0 реализуется случай двойного обмена, 

энергетические уровни в основном состоянии эквидистантны, адиабатический 

потенциал имеет один минимум при q0=0, избыточный заряд в паре 

делокализован между ионами . 

При t<<Vq0 эффективный обмен соответствует ферромаmитному 

суперобмеиу, схема уровней энергии в основном состоянии определяется 

правилом интервалов Ланде, роль энергии кулоновского опалкивания в теории 

суперобмена Андерсона начинает играть величина Vq0, соответствующая 

энергетическому зазору между нижним и верхним листами двуямного 

адиабатического потециала. Избыточный заряд при этом преимущественно 

локализован на одном из ионов пары. 

Обзор заканчивается постановкой задачи. 

Втооая глава посвящена краткому рассмотрению используемых 

экспериментальных методик и описанию экспериментальных установок, 

большая часть которых была создана либо существенно модиф1Щирована 

автором. 

В mетьей главе представлены результаты экспериментальных 

исследований пары ионов cr3·-c~· в кристалле КZnF3 методами оптической 
спектроскопии, а также приводятся их анализ и интерпретация . 

Итак, в работе [3] сообщалось о наблюдении в спектре кристалла 

К.ZnF3:Cr3+,c~· (рис.l) узких интенсивных линий поглощения, отнесенных на 
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основании линейной зависимости их интенсивности от произведения 

концентраций ионов Cr3
• и сг2+ в кристаллах к парным центрам смешанной 

валентности Cr3
• -Cr2

+. 

ДлJ1 дальнейшего анализа нами были предпринJ1ты экспериментальные 

исследования, направленные на определение микроструктуры парных центров 

cr3·-cr2+. 
Кристалл КZnF3 имеет структуру перовскита, пространственная группа 

Pm3m. Для анизотропных центров в кубических кристаллах имеет место 
ориентацнонное вырождение. Для исследования симметрии таких центров 

применяются спектроскопические методихи с приложением внешних полей -

одноосного давления, магнитного или электрического ПОЛJI. Нами 

использовалась пьеэоспектроскопнческая методика [4]. Расщепления 

реmстрировались по сигналу линейного дихроизма поглощения . 

Спектры поглощения и пьезодихроизма в области линии с vmax=l6720 см· 1 

при приложении давления PllCc и PllC2 при наблюдении вдоль оси С4 

16800 16600 
·1 

v,см 

16400 

Рнс.2 . Спектры поглощения (а) и пьезодихронзма (б, 

в) кристалла КZпF3:cr1•,cr•. Т=77 К, Р=150 МПа. 
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представлены на рис.2, а, б и 

в, соответственно. СИПiал 

дихроизма наблюдается при 

PllC4 и не наблюдается при 

PllC2. Аналогичная картина 

наблюдается и на линии с 

vmax=l9880 см· 1 • Этот факт 

однозначно говорит о том, что 

расщепление линий происхо­

дит за счет снятия ориентаци­

онного вырождения . Так, если 

бы линия поглощения 

парного центра расщеплялась 

за счет CНJIТИJI собственного 

вырождения при PllC4, то она 
также расщеплялась бы и при 

PllC2. Таким образом, прихо-
дим к заключению, что 

парный центр cr3· -cr2+ в 

кристалле КZnF 3 имеет 

тетрагональную симметрию, 



ионы хрома находятся в соседних элемеJПЗрных ячейках, расположенных вдоль 

оси С4 кристалла. 

Согласно результатам исследований методом ЭПР [5], при активации 

кристаллов КZnF3 ионы cr3+ и Cr2
+ замещают в решетке ионы Zn2+. При этом 

вследствие rетеровалеJ:ПНого замещения и различных вариантов зарядовой 

компенсацИИ образуются центры ионов Cr-3+ кубической, тригональной, 

моноклинной и тетрагональной симметрии, причем соотношение числа центров 

различной симметрии составляет куб. :триr.:монокл.:тетр.=16:12.5:2.2:1 и 

примерно сохраняется при изменении концентраций ионов cr3+ в кристаллах. 
Факт, что симметрия парного центра cr3+ -er2• тетрагональная, говорит о 

том, что центр образуется без локальной компенсации заряда. Единственным 

вариантом локальной компенсации, согласующимся с полученными 

результатами, может бьrrь дефект, расположенный на оси С4, совпадающей с 

осью пары. Однако, образование центров ионов Cr3
+ тетрагональной 

симметрии, подразумевающих либо вакансию в позиции иона Zn2+, либо 
замещение иона Zn2

+ ионом к+ в соседней элементарной ячейке, как видно, 

наименее вероятно, и непонятно преимущество такого варианта зарядовой 

компенсации при образовании пары Cr+-cr2+ перед другими возможными. 
Подобный комплекс является идеальным объектом для реализации двойного 

обмена, поскольку кристаллографические позиции, занимаемые ионами хрома, 

являются полностью эквивалентными. 

Исследования симметрии парного центра Cr3' -Cr2+, однако, не дают 

ответа на вопрос о том, какого типа обменное взаимодействие - двойной обмен 

или суперобмен - реализуется в основном и возбужденных состояниях данного 

комплекса. В этой связи были предприняты эксперименты по исследованию 

эффекта Штарка на линиях поглощения парного центра. 

Поскольку линии поглощения имеют сравнительно большую ширину, для 

исследований электрополевого эффекта использовалась чувствительная 

дифференциальная методика с приложением переменного электрического поля 

[6], позволяющая по ходу частотной зависимости дифференциального сиmала 

пропускания на удвоенной частоте модуляции электрического поля определять 

вид эффекта - линеен или квадратичен он по полю. 

Результаты эксперимеJПЗ для линии поглощения с vmax=l6720 см· • 

представлены на рис.3 (электрическое поле Е прикладывалось параллельно оси 

С4 кристалла). Видно, что при поляризации проходящего через образец света 

Ell& наблюдается дифференциальный сигнал, соответствующий форме второй 
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производной от линии 

поглощения. При поляризации 

света E.l..E сигнал на частоте 2ro 

не наблюдался. 

На ЛИНИИ С Vmax=l9880 

см· ' в электрическом поле до 

150 кВ/см как в поляризации 

EllE, так и при E.l..E 

дифференциальный си111ал не 

наблюдался. Этот факт предпо­

ложительно можно объяснить 

тем, что данная линия имеет 

меньшую 

большую 

интенсивность и 

ширину. Если 

предположить, что расщепле-­

ния линий с Vmax=l9880 см·• и 

vmu=l6720 см· ' в электрическом 

поле примерно одинаковы по 

величине, то амплитуда диффе­

ренциального сиmала на линии 

с vmax=l9880 см· ' должна быть 

16750 16700 
·• v,см 

б 

16650 

Рис.3 . Спепры поrлощеню1 (а) и диффереИШ1аль­
ного сиrнала пропускани11 (б, в) на линии поглоще­

НИJI пары Cr3+-C~ с v-=16720 см·•, Т=77 К, &1\С., 
&=120 кВ/см. 

на порядок меньше, чем на линии с vmax= 16720 см·'. 

Наблюдение си111ала на удвоеннС?й частоте модуляции электрическоrо 

поля, по форме совпадающего со второй производной от спектра поглощеНИJ1, 

однозначно свидетельствует о проявлении линейного эффекта Штарка. 

Линейный характер эффекта Штарка говорит об отсутствии центра инверсии в 

парном центре. На основании этого можно сделать вывод о значительной 

степени локализации избыточного электрона и, соответственно, о том, что 

адиабатический поте~ал пары в основном состоянии имеет двуямный вид. 

Далее были выполнены исследования поглощения кристаллов 

КZnF3 :Cг1+,cr2• в ультрафиолетовой области спектра. Исследования спектров 

поглощения беспримесных кристаллов КZnF 3 и кристаллов. активированных 

только ионами cr+, покаэали, что присутствие именно ионов двухвалентного 
хрома приводит к интенсивному поглощению в этой области спектра. Спектры 

поглощения двух образцов, сильно различающихся концентрациями ионов Cr3' , 
показаны на рис.4, а и б. Ко1Щентрации активаторов в кристаллах составляют 
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n(Cr3. )=l.8·1018 см·3 , n(Cr2+)=9.2·1018 см·3 и n(Cr3+)=1.3·\020 см·3, n(Cr2+)=7.3 ·1018 

см·3 , соответственно. Концентрации определялись по интенсивностям полос 

ПОГЛОЩеНИЯ ОДИНОЧНЫХ ИОНОВ Cr3+ И Cr1+, ИСПОЛЬЗУЯ определенные ранее 

сечения поrлощения на этих полосах. 

~ 

~ 

80 Т=ЗОО К 

60 

); 
() 40 а 

.,; 

20 

о 

60 

40 
); б 
() 

.,;20 Cr}+ 

1 
Cr" 

s8ooo 40000 30000 20000 10000 
·1 

v,см 

Рис.4 . Спектры поглощения кристаллов 

КZnFз : Cr3+,cr2• с малой (а) и большой (б) 
концентрацией парных це~пров cr3+.cr2+. 

Присуrствующие в 

спектрах обоих криста;шов 

полосы поглощения - интен­

сивную с v,,_>50000 см·1 

(показана пуmсrиром) и полосу с 

v"'""-42000 см·•, следуя [7], мы 

относим к межкоифиrура­

ционным переходам Зd~4р и 

Зd~s одиночноrо иона Cr2
\ 

соответственно. В спектре 

кристалла КZпFз:С?+,сr2+, 
представленном на рис.4, б, со 

значительно большей, чем в 

случае рис.4, а, концентрацией 

ионов cr3• кроме полос 

поглощения одиночных ионов 

Cr3+ и cr2+, появляется полоса 

поrлощения 

-30800 см· • 

с максимумом 

и полушириной 

- 7000 см·•. Интенсивность этой 

полосы коррелирует с 

интенсивностью узких линий 

поглощения парного центра Cr3• -Cr2+, однако ее интегральная интенсивность 
намного больше. Данная полоса поглощения интерпретирована нами как 

полоса переноса заряда, соответствующая франк-кондоновскому переходу 

между нижним и верхним листами двуямноrо адиабатическоrо потенциала 

парного центра смешанной валентности (интервалентному переходу). Энергия 

переноса заряда Vq0 при . расчете mнетического обменноrо взаимодействия в 

парном центре смешанной валентности является, как отмечалось выше, 

аналогом энергии кулоновского отталкивания в теории суперобмена 

Андерсона. 
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Итак, на основе описанных экспериментальных исследований м·ожно 

предложить следующую модель парного центра: ионы с?+ и Cr2
+ находятся в 

соседних элементарных ячейках, расположенных вдоль тетраrональной оси 

кристалла. избьпочный электрон преимущественно локализован на одном из 

ионов пары за счет сильного электронно-колебательного взаимодействия; 

анионное окружение ионов cr3+ и cr2+ существенно неэквивале1ПН0, что 
приводит к большой энергии переноса заряда. Обменное взаимодействие 

осуществляется через промежуrочный ион r . 
Теперь, исходя из предложенной модели, приС'I)'ПИМ к интерпреТации 

наблюдаемых линий поглощения в спектре пары С~ -Сг+, рассматривая ее как 

пару неэквивалентных ионов. Линии поглощения в этом случае соответствуют 

возбуждению пары через один из ионов, либо через оба сразу. Спектр 

кристалла в области линий поглощения парного центра (22000-15000 см" 1 ) 

приведен на рис.5 . К парному центру C~-Cr2+ мы относим линии с 

максимумами 16720, 19880, 17260, 20140, 16140 и 19300 см·', обозначенные на 

рисунке как линии 1, 2, 1', 2', 1" и 2", соответственно. 

Наблюдение запрещеННЬIХ для случая одиночных ионов переходов 

является характерным явлением в спектроскопии обменно-св.язанных 

комлексов и объясняется их подразрешением за счет примешивания иного по 

четности состояния с переносом заряда [1,8). Взаимодействие пары обменно-

0.7 

0.6 

!::( 0.5 
u 

~ 0.4 
о 

о 0.3 

0.2 

0.1 

2 

1 

1' 

О.О .__ __ 20_.оо..._о _ __. __ 1_8 .... О_ОО __ ..._ __ 1_600..._О _ __, 

-1 
v,см 

Рис.5 . СпеIСТр поrлощеияя кристалла КZnF3 :cr3•,cr• в обЛас-m линий парвоrо 
центра cr3• ..cr•. т=зоо к . 
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связанных ионов с электрическим полем световой волны описывается 

оператором вида 

где n0;ьj - эффективный дипольный момент перехода (8]: 

rraiЬj = -4(ai/djbj} ( ~iJ ·)-4{bj\d\ai) ( ~!/ '). 
ЛЕ а1 ._ bJ ЛЕ Ь1 ._ а1 

Здесь d - оператор электрического дипольного момента, ai и bj - i-я и j-я 

одноэлектронные орбитали ионов а и Ь, соответственно, tiJ - интеграл переноса 

электрона, ЛЕ(аi - bj} - энерrия переноса заряда. 

Анализ вероятностей обменно-дипольных переходов в паре Cr3+ -Cr1+ с 

привлечением соображений о симметрии взаимодействующих электронных 

орбиталей показывает, что определяющим в механизме разрешения является 

параметр Лvv· Линии поглощения 1 и 2 интерпретированы нами ках 

соответствующие чисто электронным переходам из основного cr3+(4A2)Cr2+(~) 
состояния в возбужденные Cr3+(4 А2)Сr2+(3в.,•) и Cr3+(4A2)Cr2+(3в., "), 
соответственно. Оmосительные вероятиосm переходов между различными 

состояниями полного спина пары определяются спиновым множителем 

F(S)= 7~ (s+4Ms+H~-s) 
и равны 

W(5/2) :W(3/2):W(J/2)=2/:16:5. 

Линии поглощения 1', 2', 1" и 2" . являются колебательными повторами, 

отвечающими локальному колебанию фторовоrо октаэдра а11-симметрии около 
иона Cr3

+. По положению линий определены частоты локальных колебаний в 
основном и возбужденных СrЗ+ (4 A2)Cr2+ {3Е,, •) и Cr3

• (
4 A2)Cr2+ <3Eu ") состояниях 

комплекса, равные hшg = 580 ± 20 см·•, 11ш1 = 540 ± 20 см· 1 и 11ш2 = 530 ± 20 

см· 1 , соответственно. 

Основное Cr3+(4A2)Cr2+CSEu) и возбужденные Cr3+(4A2)Cr2+(3E,, '")состояния 

имеют практически одинаковые электронные конфигурации. Они отличаются 

главным образом суммарным спином пары, и потому адиабатические 

потенциалы ее основного и возбужденных состояний примерно одинаковы. Эrо 

обстоятельство объясняет малую ширину линий поглощения 1 и 2, а также 

близкие величины частот локальных колебаний hш1 и 1iщ2 • 
Линии поглощения парного центра Cr3+-Cr2+ в кристалле КZnF3 имеют 

характерную температурную зависимость. Температурная зависимость 
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интегральной интенсивности ЛШJИИ 1 приведена на рис.6 . Линии поглощения 

1', 2 и 2' имеют аналогичные температурные зависимости. При Т<15 К линии 1, 

1 ', 2 и 2' не наблюдаются. С повышением температуры их интенсивность 

начинает быстро расти, при Т-150 К дос111гает максимума и далее медленно 

падает. 

Вымораживание линий поглощения 1, l', 2 и 2' парного центра при Т~О 

объясняется тем, что основным состоянием парного центра является состояние 

полного спина S=7/2; в возбужденных состояниях типа Сг3•(4 А2)Сг2•(3Е,.) 
подуровень с S=7/2 отсуrствует, при этом правило отбора для электрических 

дипольных переходов есть ЛS=О. 

Сопоставтu~ определенную выше энергию переноса заряда -30800 см·• с 

имеющимися оценками на интеграл переноса е1-электрона в кристалле КZnF3 
t..,-2400 см·• [9], приходим х закmочению, что кинетический обмен между 
ионами хрома по d,2 -орбиталям будет иметь характер ферромагнитного 

суперобмена. То есть, структура спиновых подуровней основного состояния 

подчиняется правилу интервалов Ланде. 

Наблюдение в спектре поглощения линий l '' и 2", соответствующих 

переходам с первого возбужденного колебательного подуровня парного ценТра, 

отстоящего от основного на nш1 = 580 см·•, говорит о необходимости учета в 

0.8 

0.7 

0.6 

;:.. 0 .5 
"'1:'1 
~0.4 

~ 0.3 

0.2 

0 .1 

0.00 50 100 150 

т,к 

---- ----

250 300 

Рис.6 . Темпер~rrурная зависимость интегральной интенсивности линий 

поглощения 1, \ ', 2, 2' парного центра ci>' -Cr2
+ в кристалле КZnFз . 
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темnературной зависимости интегральной интенсивности линий поглощения 1, 

1 ', 2 и 2' переходов с этого колебательного подуровня. Результат 

апnроксимации температурной зависимости интегральной интенсивности 

ЛИНИЙ ПОГЛОЩеНИЯ парного центра Cr• -Cr2+ С учетом предложенной схемы 

уровней энергии основного состояния, оmосительных вероятностей переходов 

и кратностей вырождения уровней показан на рис.6 пунктирной кривой. Как 

видно, в области температур Т> 120 К наблюдается резкое расхождение 

характера аппроксимирующей кривой и экспериментальной зависимости. Это 

говорит о необходимости учета уровней энергии, связанных, на наш взгляд, с 

ян-теллеровской природой фраrмента [CrF6]" парного центра. Адиабатический 

потенциал такого кластера при учете искажений е1-симметрии имеет три 
минимума, один из которых в нашем случае понижен за счет наличия иона Cr3+, 
стабилизирующего искажение вдоль оси пары и, соответственно, электронную 

орбиталь типа d,1 на ионе cr2• (ось z совпадает с осью пары). Два других 

минимума отвечают вьrrянутому вдоль осей х и у октаэдру ионов F. и 

электронным орбиталям d ж1 и d У2 • Переходы из таких состояний пары будут 

запрещены вследствие малой эффективности кинетического обмена; по этой же 

причине их обменные расщепления будут малы. Поэтому их учет сводится к 

введению в схему основного состояния 40-кратно вырожденного уровня с 

энергией Лл. Результат аппроксимации представлен на рис.6 сплошной кривой, 

полученные значения параметров: 

J = -14.9±0.4 см· 1 , Лл =340±40 см·1 • 

Анализ тонкой структуры линии поглощения 1 (рис. 7) по температурной 

зависимости компонент А и В позволяет отнести их к переходам между 

подуровнями полного спина jS=512)-.js" =512) (А) и IS=З/2}-.!s" =312) 

и IS=t/2)--.js" =112) (В). Тонкая структура линий А и В обусловлена 

совокупным вкладом спин-орбитального взаимодействия и аксиальной 

компоненты кристаллического поля в возбужденном состоянии 

Cr3
.(

4A2)Cr2•(3Eu1
). Экпериментальные оценки параметра обменного 

взаимодействия и константы В~ для состоянИJ1 Cr3•(4 A2)Cr2+(3Eu 1 ) равны : 

1; =50±5 см· 1 , в~(сr2+,3в:)=-22±2 см· 1 • 
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Рис.7. ToПICall C'IJ>YJCТYPa ЛИНИИ ПОГЛОЩС\IИJI 1 парного цсmра cr3•-c~• 11 

кристалле КZnFз. 

С целью оценки интеrрала переноса е1-электрона между пустой и 

полузаполненной dzi -электронными орбиталями ионов хрома в паре cr+-er· 
был выполнен расчет схемы уровней энергии на основе микротеории. Расчет 

выполнялся в пределах следующего набора состояний, перемешиваемых за счет 

переносов е1-электрона: 

l 4A2.s Е"} .14 А2 ,з Е:·ь) .12 E".s Е") .12 Е",з Е:.ь). 
а также СОСТОJIНИЙ, полученных путем перестановки ионов, энергия которых 

больше исходных на Vq0=30800 см· 1 • Прв этом ввиду малости энергии переноса 

заряда дru1 возбужденных состояний j 4A2,
3 Е;·ь), перескоки е1-электрона 

учитывались не по теории возмущений, а напрямую. Обменное взаимодействие 

между остовами ионов учитывалось согласно модели каналов. 

Оценха икrеrрала переноса t..., была получена путем сравнения 

теоретической и экспериментальной струюур энергетических уровней 

основного состояния. Наилучшее совпадение было получено при t.,.=3550±200 

см· 1 • При этом обменные параметры в возбужденных состояниях оказались 

равны : 

J; :с40±2 см· 1 ,J; =11 .2±1 см·', 

что хорошо согласуется с эксперимектальными результатами. 
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Основные результаты работы 

1. Созданы эксперименталъкые установки для выполнения исследований 

методами оптической спе~ароскопии с приложением внешних полей -

одноосного давления (пъезоспектроскопический эффект) и эле~арического поля 

(эффект Штарка). 

2. На основе проведенных спектроскопических исследований парного 

центра смешанной валентности cr3+ -cr2+ в кристалле КZnF 3 в поле аксиальной 
деформации и в эле~арическом поле предложена микроскопическая модель 

парного центра: ионы Cr3+ и cr2+ находятся в соседних элементарных ячейках, 
расположенных вдоль тетрагональной оси кристалла, обменное взаимодействие 

осуществляется через промежуточный ион F", избыточный электрон 

преимущественно локализован на одном из ионов пары за счет сильного 

вибронноrо взаимодействия. 

3. В УФ-облаС111 спе~ара кристаллов КZnF3 : Cr3+,cr2+ обнаружена полоса 
поглощения с Vmax-30800 см- • и полушириной-7000 см·•, отвечающая переходу 

с переносом заряда катион-катион (интервалентному переходу). Сравнительно 

большая величина энергии переноса заряда подтверждает вывод о 

существенной локализации избыточного заряда на одном из ионов пары. 

4. На основе анализа веро.srmостей обменно-дипольных переходов 

сделана интерпретация всех наблюдаемых в спектре линий поглощения 

парного центра Cr3+-Cr2
+. Установлено, что линии поглощения с vm.,.=16720 см-• 

и vmax=\9880 см-1 соответствуют переходам из основного состояния 
jсг 3+ 4 А2 ,Сг2 •$Е.} в возбужденные j<:'r3+

4A2,Cr2+ 3E:) и jcr 3+ 4 A2 ,Cr2+ 3E~}. 

соответственно. Линии поглощения с максимумами на 17260, 20140, 16140 и 

19300 см · 1 являются колебательными повторами. Определены частоты 

локальных колебаний парного центра в основном \cr3+4 A2 ,Cr2+$E*} и 

возбужденных состояниях \cr3+4A2.Cr2
+

3E:}. lcr3+ 4A2 .Cr2 + 3E~). равные 580±20 

см-', 540±20 см· 1 , 530±20 см-•, соответственно. 

5. По темпераl)'рНОЙ зависимости интегральной интенсивноС111 линий 
поглощения парного центра определена энергетическая схема уровней 

основного состояния пары. Установлено, что для описания темпераl)'рной 

зависимости необходим .учет ян-теллеровской природы фрагмента [СrF6]4-
парного центра. Определены параметры обменного взаимодействия в основном 

состоянии J=-14.9±0.4 см- 1 и возбужденном lcr3
+

4A2 .Cr2+ 3E:) состоянии 

]*=50±5 см· 1 , а также энергетический зазор между ян-теллеровскими 
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минимумами адиабатического потенциала парного центра Лл=З40±20 см· 1 • 

Анализ обменных взаимодействий в паре Сrн -Cr2
+ на основе микротеории 

позволил оценить интеграл переноса е1-элеК1р0на по а-орбиталям 

промежуточного иона фтора t,...=3550±200 см· 1 • Оrмечены некоторые 

особенности переходной области двойной обмен - суперобмен. В частности, 

показано, что учет сильного элеК1р0нно-колебательного взаимодействия в 

парном центре смешанной валентности с миграцией заряда между ионами 

приводит к изменению характера кинетического обменного взаимодействия в 

основном состоянии от двойного обмена к ферромагниnюму суперобмену. 
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