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�ÅÇÎÍÀÍÑÍÀß ÔÎÒÎÝÌÈÑÑÈß È ÀÁÑÎ�ÁÖÈÎÍÍÀßÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß CuxTiSe2À. Ñ. Øêâàðèí a *, Þ. Ì. ßðìîøåíêî a, Í. À. Ñêîðèêîâ a, À. À. Òèòîâ b, À. Í. Òèòîâ a;baÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. À. Ì. �îðüêîãî620083, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 �åâðàëÿ 2011 ã.ïîñëå ïåðåðàáîòêè 10 èþíÿ 2011 ã.Âûðàùåíû ìîíîêðèñòàëëû ñîåäèíåíèÿ CuxTiSe2 äëÿ êîíöåíòðàöèé x = 0:05, 0:09, 0:33. Äëÿ èçó÷åíèÿýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîëó÷åíû ðåçîíàíñíûå �îòîýëåêòðîííûå 3p- è 2p-ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ ìåäè,ñïåêòðû âíóòðåííèõ óðîâíåé è L-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà è ìåäè. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìû òèòàíà èìåþòñòåïåíü îêèñëåíèÿ +4, à ñîñòîÿíèå àòîìîâ ìåäè áëèçêî ê ñîñòîÿíèþ ñâîáîäíûõ èîíîâ ìåäè. Îáíàðóæåíî,÷òî ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ ìåäè, ïîëó÷åííûå â óñëîâèÿõ 3p- è 2p-ðåçîíàíñà, ðàäèêàëüíî ðàçëè÷àþòñÿ.Äëÿ ñïåêòðîâ ìåäè â ðåæèìå 2p-âîçáóæäåíèÿ íàáëþäàåòñÿ íåñêîëüêî ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçíûìêàíàëàì ðàñïàäà âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé 3d-ñîñòîÿíèÿ ìåäèçàïîëíåíû íå ïîëíîñòüþ, çàïîëíåíèå 3d-ïîëîñû ìåäè ñîñòàâëÿåò 9:5 ýëåêòðîíîâ íà àòîì.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑîåäèíåíèå CuxTiSe2 ïðîÿâëÿåò ñâåðõïðîâî�äÿùèå ñâîéñòâà â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ìåäè5�11 àò.% [1℄. Ýòî óæå âòîðîé ïîñëå CuxTaS2 [2℄ñâåðõïðîâîäíèê � ïðåäñòàâèòåëü ñåìåéñòâà äèõàëü�êîãåíèäîâ, èíòåðêàëèðîâàííûõ ìåäüþ. Â ðàáîòå [3℄èçó÷åíà óãëîâàÿ �îòîýìèññèÿ è âûïîëíåí òåîðåòè�÷åñêèé ðàñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿCuxTiSe2. �åçóëüòàòû èçó÷åíèÿ óãëîâîé çàâèñèìî�ñòè �îòîýìèññèè ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü îáøèðíûåñâåäåíèÿ î òîïîëîãèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âçîíå Áðèëëþýíà. Íî ýòè îãðàíè÷åííûå ýêñïåðèìåí�òàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå äàííûå íå äàþò ïîëíîãîïðåäñòàâëåíèÿ îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå CuxTiSe2è íå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü äàæå ïðåäïîëîæåíèé î ïðè�ðîäå õèìè÷åñêîé ñâÿçè è ïðîèñõîæäåíèè ñâîáîäíûõíîñèòåëåé çàðÿäà â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïîäîáíûõ ìà�òåðèàëîâ. Â íàøåé ðàáîòå èçó÷åíû ðåçîíàíñíûå 3p-è 2p-ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ ìåäè, ðåíòãåíîâñêèå�îòîýìèññèîííûå ñïåêòðû (XPS) âíóòðåííèõ óðîâ�íåé, ðåíòãåíîâñêèå L2;3-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (XAS)òèòàíà è ìåäè ìîíîêðèñòàëëîâ 1T-CuxTiSe2 êàê â*E-mail: shkvarin�ifmlrs.uran.ru

îáëàñòè óñòîé÷èâîñòè ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ(x = 0:05), òàê è çà åå ïðåäåëàìè (x = 0:09�0.33).2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÌîíîêðèñòàëëû CuxTiSe2 (x = 0:05, 0.09, 0.33)âûðàùåíû ãàçîòðàíñïîðòíûì ìåòîäîì ïðÿìîãî èñ�ïàðåíèÿ â âàêóóìèðîâàííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ èçïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé �àçû çàäàííîãî ñîñòàâà. Êðè�ñòàëëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òîíêèå ïëàñòèíêè ðàç�ìåðàìè îêîëî 2� 2� 10�3 ìì3. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâîïðåäåëåí ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîãî �ëóîðåñöåíòíî�ãî àíàëèçà íà ñïåêòðîìåòðå JEOL-733. Êðèñòàëëè÷å�ñêàÿ ñòðóêòóðà îïðåäåëåíà ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîéäè�ðàêòîìåòðèè. Âñå êðèñòàëëû îòíîñÿòñÿ ê àëëî�òðîïíîé ìîäè�èêàöèè 1Ò ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï�ïîé P -3m1.�åíòãåíîâñêèå �îòîýëåêòðîííûå è àáñîðáöè�îííûå ñïåêòðû ïîëó÷åíû â ðîññèéñêî-ãåðìàíñêîéëàáîðàòîðèè íà ñèíõðîòðîíå BESSY II. Äëÿèçìåðåíèé èñïîëüçîâàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñòàí�öèÿ MUSTANG (Multi User STage for ANGularresolved photoemission) ñ àíàëèçàòîðîì PHOIBOSHSA3500 150. Äëÿ ñïåêòðàëüíûõ èññëåäîâàíèéèñïîëüçîâàëèñü òîëüêî ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå îá�366
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Cu0:05TiSe2Cu0:09TiSe2Cu0:33TiSe2
Se 3d

�èñ. 1. Ñïåêòðû îñòîâíûõ óðîâíåé 2p òèòàíà è 3d ñåëåíàðàçöû CuxTiSe2. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ �îòîýìèññèèâûáðàíî èçëó÷åíèå ñ ýíåðãèåé 800 ýÂ. Êàëèáðîâêàñïåêòðîâ âûïîëíåíà ïî âíóòðåííåé 4f7=2-ëèíèèPt (EB = 71:2 ýÂ). Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Íàïðàâëåíèå ïàäàþùåãîèçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿëî 45Æ ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà,íàïðàâëåíèå îñè àíàëèçàòîðà ñîâïàäàëî ñ íîðìàëüþê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. �àçìåð ïÿòíà àíàëèçàòîðàñîñòàâëÿë 0:5 � 0:5 ìì2. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâåæåéïîâåðõíîñòè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èçìåðåíèÿìèêðèñòàëëû áûëè ñêîëîòû â ðàáî÷åé êàìåðå ïðèäàâëåíèè ïîðÿäêà 1 � 10�9 ìáàð.�àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû áûëè âûïîëíåíû âðàìêàõ ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ëèíåàðèçîâàí�íûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (FP-LAPW),ðåàëèçîâàííîãî â ïðîãðàììíîì ïàêåòå Wien2k [4℄.Èíòåãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà ïðîâîäèëîñü ïîñåòêå 12 � 12 � 6 ñïåöèàëüíûõ k-òî÷åê. Â ðàñ÷åòàõèñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå ïà�ðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû a = 3:54�A,
 = 6:008�A, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P -3m1 (164).Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ èíòåðêàëèðîâàíèÿ ìåäüþ áûëàñêîíñòðóèðîâàíà ñâåðõúÿ÷åéêà, ñîäåðæàùàÿ 8 �îð�ìóëüíûõ åäèíèö TiSe2 (Cu1=8TiSe2 = Cu0:13TiSe2),

â êîòîðîé â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî áûë âíåäðåíîäèí àòîì ìåäè. Ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå ýëåìåíòàð�íàÿ ÿ÷åéêà èìååò òó æå ñèììåòðèþ, ÷òî è èñõîäíàÿP -3m1 (164). Äëÿ ðàñ÷åòà áûëè âûáðàíû ðàäèóñûàòîìíûõ ñ�åð RCu = 2:5 àò. åä., RTi = 2:5 àò. åä. èRSe = 2:24 àò. åä.Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñïåêòðû 2p-óðîâíåé Ti è3d-óðîâíåé Se âñåõ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ. Äëÿ îáðàç�öà ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ìåäè, x = 0:33, íà�áëþäàåòñÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèé ñäâèã ìàêñèìóìîâîáîèõ ñïåêòðîâ âåëè÷èíîé îêîëî 0.5 ýÂ îòíîñèòåëü�íî TiSe2. Ýòîò ñäâèã ïî çíàêó êà÷åñòâåííî êîððåëè�ðóåò ñ óâåëè÷åíèåì ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé [5℄ ïðèóâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ìåäè. Äëÿ äðóãèõêîíöåíòðàöèé ìåäè èõ ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèåñîâïàäàåò ñî ñïåêòðàìè ÷èñòîãî ñîåäèíåíèÿ. Ñïåêò-ðû ïîãëîùåíèÿ L2;3 òèòàíà (ïåðåõîä 2p ! 3d4s;ðèñ. 2) â èíòåðêàëèðîâàííûõ ìàòåðèàëàõ èäåíòè÷�íû ìåæäó ñîáîé è ñî ñïåêòðîì ÷èñòîãî TiSe2. Òàêîåïîâåäåíèå ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî àòîìû ìåäèíå ìåíÿþò ñèììåòðèþ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ è õè�ìè÷åñêîé ñâÿçè òèòàíà îòíîñèòåëüíî èñõîäíîãî ñî�åäèíåíèÿ. Èñõîäÿ èç ìóëüòèïëåòíîãî ðàñ÷åòà, âû�ïîëíåííîãî äëÿ TiSe2 â ðàáîòå [6℄, àòîìû òèòàíà â367
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Èíòåíñèâíîñòü
�àñ÷åò Ti4+
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�èñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà L2;3 è ðåçóëüòàò ìóëüòèïëåòíîãî ðàñ÷åòàCuxTiSe2 èìåþò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +4, êàê è â ÷è�ñòîì TiSe2. Îòìåòèì, ÷òî ïðèñóòñòâèå àòîìîâ äðó�ãèõ 3d-ìåòàëëîâ â ùåëè âàí äåð Âààëüñà ïðèâîäèòê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿL2;3 òèòàíà [7℄. Èäåíòè÷íîñòü �îðìû ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ñïåêòðîâ äëÿ ñîñòàâà CuxTiSe2 è èñõîäíîãîTiSe2 ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìåäü ïî÷òè íå îêà�çûâàåò âëèÿíèÿ íà �îðìèðîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçèâ ñëîÿõ ìàòðèöû Se�Ti�Se.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû L2;3-ñïåêòðû ïîãëîùå�íèÿ ìåäè (ïåðåõîä 2p! 3d4s). Ñïåêòðû îòîáðàæàþòñìåøàííîå ñîñòîÿíèå èîíèçàöèè d8�d10 â êðèñòàëëåìåäè íåçàâèñèìî îò êîíöåíòðàöèè. Èç íåîðãàíè÷å�ñêîé õèìèè õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî êîí�èãóðàöèÿ d10(äëÿ èîíà CuI) íå ðàññìàòðèâàåòñÿ â êà÷åñòâå èíåðò�íîé, ïîýòîìó d-ýëåêòðîíû òàêæå ÿâëÿþòñÿ âàæíîéñîñòàâëÿþùåé â õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Â êîíå÷íîì èòî�ãå íóæíî îòâåòèòü íà âîïðîñ î âêëàäàõ êîí�èãó�ðàöèé d8, d9, d10, d10s1 âî âçàèìîäåéñòâèå ìåäè ñëèãàíäîì. Ñïåêòð CIS (Constant Initial State � ïî�ñòîÿííîå íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå), ïðèâåäåííûé â ðà�áîòå [8℄, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàâèñèìîñòü îò ýíåð�ãèè èîíèçàöèè ñóììû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íàèáî�ëåå èíòåíñèâíûõ òåðìîâ � 3d8(1G)4s2, 3d8(1G)4s5s,

Cu0:05TiSe2Cu0:09TiSe2Cu0:33TiSe2Cu L2;3 XAS
Èíòåíñèâíîñòü Ýíåðãèÿ �îòîíîâ, ýÂ930925 935 940 945 950�èñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìåäè L2;33d8(1G)4s6s, è ÿâëÿåòñÿ àíàëîãîì ñïåêòðà ïîãëîùå�íèÿ. Èç ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ íà ðèñ. 3 è ñïåêòðà CIS[8℄ âèäíî, ÷òî L-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìåäè ñîåäèíå�íèé CuxTiSe2 ïîâòîðÿåò �îðìó è ýíåðãåòè÷åñêîå ïî�ëîæåíèå ïî÷òè âñåõ äåòàëåé ñïåêòðà ïàðîâ ìåäè.Ñëåäîâàòåëüíî, àòîìû ìåäè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèèâåäóò ñåáÿ â êðèñòàëëå, êàê ïî÷òè ñâîáîäíûå àòî�368



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012 �åçîíàíñíàÿ �îòîýìèññèÿ : : :

−5 0 5

Энергия, эВ

0

2

4

6

8

10

DOS, states/eV/atom/spin

Se 4p

Cu 3s

Cu 3d

�èñ. 4. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé 3s, 3dìåäè è 4p ñåëåíà äëÿ ñîåäèíåíèÿ Cu0:125TiSe2ìû. �åçóëüòàòû çîííîãî ðàñ÷åòà ñïîñîáñòâóþò òàêî�ìó çàêëþ÷åíèþ, ïîñêîëüêó ïîëó÷åííîå èç ðàñ÷åòà÷èñëî 3d-ýëåêòðîíîâ ìåäè ñâèäåòåëüñòâóåò î íåïîë�íîì çàïîëíåíèè 3d-îáîëî÷åê ìåäè, êàê è äëÿ ñâî�áîäíûõ èîíîâ. Ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâLDOS 3d- è 3s-ñîñòîÿíèé ìåäè ïëîòíîñòü ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé çàíèìàåò òàêîé æå ýíåðãåòè÷åñêèéèíòåðâàë, êàê è 4p-ñîñòîÿíèå Se (ðèñ. 4). Ñîãëàñ�íî çîííîìó ðàñ÷åòó (ðèñ. 4) îêîëî 0.5 ýëåêòðîííûõ3d-ñîñòîÿíèé (íà àòîì ìåäè) â ñîåäèíåíèè îñòàþò�ñÿ íåçàïîëíåííûìè. Â óñëîâèÿõ î÷åíü ñëàáîé õèìè�÷åñêîé ñâÿçè àòîìû ìåäè �îðìèðóþò ðàçðåæåííûéìîíîàòîìíûé ñëîé, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîìýëåêòðîíîâ â ïîëîñå ïðîâîäèìîñòè. Êàê ýòî ñëåäóåòèç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìåäè è òåðìîâ, �îðìèðó�þùèõ åå, â ïðîâîäèìîñòè ó÷àñòâóþò êàê 3d-, òàê è4s-ýëåêòðîíû ìåäè.Íà ðèñ. 5, 6 ïîêàçàíû ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïî�ëîñ â óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ 2p- è 3p-ðåçîíàíñà ìå�äè ñ ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ â äèàïàçîíå ñîîòâåò�ñòâåííî 931.7�933.7 ýÂ è 74.1�76.1 ýÂ. Âèä ðåçî�íàíñíîãî 2p-ñïåêòðà ìåäè ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ðåíò�ãåíîâñêîãî �îòîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ÷èñòîãî ñî�åäèíåíèÿ TiSe2 (ðèñ. 5) [6℄. Èñõîäÿ èç íåèçìåííî�ñòè ñïåêòðà âàëåíòíîé ïîëîñû, ìîæíî ñäåëàòü âû�âîä î òîì, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà CuxTiSe2ñ�îðìèðîâàíà â îñíîâíîì èñõîäíûì TiSe2. Â îá�ëàñòè ýíåðãèè ñâÿçè 0�8 ýÂ â ñïåêòðàëüíîé èí�òåíñèâíîñòè äîìèíèðóþò 4p-ñîñòîÿíèÿ Se. Ëèíèÿ ñýíåðãèåé 13.5 ýÂ îïðåäåëÿåò ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà4s-ñîñòîÿíèé Se. Ïðè äîñòèæåíèè ýíåðãèè âîçáóæ�äåíèÿ âåëè÷èíû, ðàâíîé ýíåðãèè ñâÿçè 2p-óðîâíÿ

25 05101520 Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ
Cu LVV
Cu LVV
Cu LVV

RXPS Cu0:05TiSe2
RXPS Cu0:09TiSe2
RXPS Cu0:33TiSe2

Èíòåíñèâíîñòü

931:7932:7933:7931:7932:7933:7
931:7932:7933:7

Se 4p+Cu 3d

Se 4s EF

�èñ. 5. �åçîíàíñíûå ñïåêòðû 2p�3d âàëåíòíîé ïî-ëîñû CuxTiSe2ìåäè, íàáëþäàåòñÿ îæå-ñïåêòð ìåäè L3M4:5M4:5(ðèñ. 5). Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ýíåðãèè âîç�áóæäåíèÿ åãî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ îñòàåòñÿ ïîñòî�ÿííîé (Ek = 913:7 ýÂ), à ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâ�íîñòü ðåçêî óìåíüøàåòñÿ. Âèä âàëåíòíûõ ñïåêòðîâ,ïîëó÷åííûõ â óñëîâèÿõ 3p-ðåçîíàíñà Cu, ðàäèêàëü�íî îòëè÷àåòñÿ îò 2p-ðåçîíàíñà Cu. Òàêîå ñèëüíîåðàçëè÷èå ðåçîíàíñíûõ ñïåêòðîâ ìåäè âûçâàíî ðàç�ëè÷èåì ñîîòíîøåíèÿ âåëè÷èíû �îòîèîíèçàöèè ìåä�íûõ è ñåëåíîâûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ñîîò�âåòñòâóþùåé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Ñå÷åíèå �îòî�èîíèçàöèè 3d-ýëåêòðîíîâ Cu ïðè ýíåðãèè âîçáóæ�äåíèÿ Ei = 80 ýÂ ïðåâûøàåò ñå÷åíèå �îòîèîíè�çàöèè 4p-ýëåêòðîíîâ Se áîëåå ÷åì â 60 ðàç, à ïðèEi = 800 ýÂ � ëèøü â 8 ðàç [9℄. Ó÷èòûâàÿ âåëè�÷èíó êîíöåíòðàöèè ìåäè â CuxTiSe2, î÷åâèäíî, ÷òîñïåêòð âàëåíòíîé ïîëîñû äëÿ Ei = 930 ýÂ ïîêàçû�11 ÆÝÒÔ, âûï. 2 369



À. Ñ. Øêâàðèí, Þ. Ì. ßðìîøåíêî, Í. À. Ñêîðèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012

Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ051015202530
ARXPS Cu0:09TiSe2

RXPS Cu0:33TiSe2B AO 2s EFSe 4sCu(3d8)
Èíòåíñèâíîñòü B

Se 4p+Cu 3d74:175:176:1
74:175:176:1

�èñ. 6. �åçîíàíñíûå ñïåêòðû 3p�3d âàëåíòíîé ïî-ëîñû CuxTiSe2. Ýíåðãèÿ ñâÿçè ïèêà B óìåíüøàåòñÿñ ðîñòîì ýíåðãèè âîçáóæäåíèéâàåò â äèàïàçîíå ýíåðãèè ñâÿçè 0�8 ýÂ, â îñíîâíîì,4p-ñîñòîÿíèÿ Se.Â ðåçîíàíñíûõ 3p-ñïåêòðàõ âàëåíòíûõ ïîëîñ(ðèñ. 6) íàáëþäàþòñÿ íåñêîëüêî ïîëîñ, ñîîòâåòñòâó�þùèõ ðàçíûì êàíàëàì ðàñïàäà âîçáóæäåííîãî ñî�ñòîÿíèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ìàëîé âåëè÷èíû ýíåðãèèâîçáóæäåíèÿ. Â îáëàñòè ýíåðãèé 0�7 ýÂ íàáëþäà�åòñÿ îñíîâíîé 3d-âêëàä ìåäè. Îñíîâíîìó ñïåêòðóñîïóòñòâóþò ñàòåëëèòû ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 8, 10 è13.5 ýÂ. Ýòè ñàòåëëèòû èçó÷åíû ðàíåå [10℄ äëÿ ÷è�ñòîé ìåäè è åå ñîåäèíåíèé, è, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàìðàñ÷åòîâ [11℄, ñîîòâåòñòâóþò òåðìàì IG, IF è 3Dìåäè â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè. Èõ ýíåðãåòè÷åñêîåïîëîæåíèå è èíòåíñèâíîñòü çàâèñÿò îò ñîåäèíåíèÿ.Èíòåíñèâíûé ñàòåëëèò ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 13.5 ýÂ ìàñ�êèðóåò 4s-ïîëîñó Se. Ñëàáàÿ ëèíèÿ ñ ýíåðãèåé ñâÿçè23.5 ýÂ ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè íà ïîâåðõíîñòèîáðàçöà íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàí�íîãî êèñëîðîäà.Äëÿ îáðàçöîâ ñ êîíöåíòðàöèåé ìåäè x = 0:33,0.09 äîïîëíèòåëüíî íàáëþäàåòñÿ ëèíèÿ ñ ýíåðãèåéñâÿçè ïðè 20�22 ýÂ, êîòîðàÿ íå èìååò íåïîñðåäñòâåí�íîãî îòíîøåíèÿ ê îñíîâíîìó ñïåêòðó. Â îáçîðíûõñïåêòðàõ áûëà îáíàðóæåíà òîëüêî îäíà äîïîëíè�òåëüíàÿ ëèíèÿ 2p-óðîâíÿ êðåìíèÿ â ïðèìåñíîé êîí�

öåíòðàöèè. Àíàëèç íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ ïîêàçàë, ÷òî íà ðåçîíàíñíûå ñïåêòðû íàêëàäû�âàåòñÿ ëèíèÿ 2p-óðîâíÿ Si, âîçáóæäåííàÿ èçëó÷åíè�åì âî âòîðîì ïîðÿäêå îòðàæåíèÿ. Ïðè ìîíîõðîìàòè�çàöèè ïåðâè÷íîãî ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ÷àñòîâîçíèêàåò òàêàÿ ïðîáëåìà, ñâÿçàííàÿ ñ ïðèñóòñòâè�åì âûñîêèõ ïîðÿäêîâ îòðàæåíèÿ. Íåçàâèñèìî îò ïî�ðÿäêà îòðàæåíèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ â ýêñïåðè�ìåíòàëüíîì ñïåêòðå ýíåðãèÿ ñâÿçè óðîâíåé îñòàåò�ñÿ ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, à êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿâûëåòåâøèõ ýëåêòðîíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â n ðàç (ãäån � ïîðÿäîê îòðàæåíèÿ). Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ñî�îòâåòñòâóåò �îðìóëå E = h� = h=(2�n�), ãäå � �äëèíà âîëíû ïåðâè÷íîãî ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîãîèçëó÷åíèÿ. Ïðè ðåçîíàíñíîé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ3p-óðîâíÿ ìåäè â ïåðâîì ïîðÿäêå îòðàæåíèÿ, ðàâ�íîé 74.1 ýÂ, ýíåðãèÿ ïèêà B ðàâíà 26.8 ýÂ â øêàëåýíåðãèè ñâÿçè äëÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Èç âûðàæåíèÿEb = h� � Ek (Eb � ýíåðãèÿ ñâÿçè, Ek � êèíåòè÷å�ñêàÿ ýíåðãèÿ) êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïèêà B ðàâíà47.3 ýÂ. Âîçáóæäåíèå âòîðîãî ïîðÿäêà ïðîèñõîäèòïðè äëèíå âîëíû â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì äëèíà âîë�íû ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ. Ïîýòîìó ïðè âîçáóæäå�íèè èçëó÷åíèåì, ñîîòâåòñòâóþùèì âòîðîìó ïîðÿä�êó îòðàæåíèÿ, êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ óâåëè÷èâàåòñÿâ äâà ðàçà îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíåäëÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà îòðàæåíèÿ. Â íàøåì ñëó÷àåýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ âî âòîðîì ïîðÿäêå îòðàæåíèÿðàâíà 148.2 ýÂ. Ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿ ëèíèè B ñîîòâåò�ñòâóåò ýíåðãèè ñâÿçè Eb = 100:9 ýÂ 2p-óðîâíÿ Si 
 êè�íåòè÷åñêîé ýíåðãèåé 47.3 ýÂ. Ïðè óâåëè÷åíèè ýíåð�ãèè âîçáóæäåíèÿ â ïåðâîì ïîðÿäêå íà 1 ýÂ ýíåðãèÿñâÿçè ïèêà B óìåíüøàåòñÿ íà 1 ýÂ, à åãî êèíåòè÷å�ñêàÿ ýíåðãèÿ âîçðàñòàåò íà 2 ýÂ. Ñîîòâåòñòâóþùèåäàííûå äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.3. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈñõîäÿ èç ñïåêòðîâ âàëåíòíîé ïîëîñû, ñïåêòðîâïîãëîùåíèÿ è îñòîâíûõ óðîâíåé ìîæíî çàêëþ÷èòü,÷òî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà èññëåäîâàííîãî ñîåäè�íåíèÿ â îñíîâíîì ñ�îðìèðîâàíà ÷èñòûì TiSe2, àíàëè÷èå ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé îáóñëîâëåíî àòîìàìèìåäè. Èíòåðêàëèðîâàíèå àòîìàìè ìåäè íå ïðè�âîäèò ê èçìåíåíèþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè â èñõîäíîéìàòðèöå TiSe2. Íà ýòî ÿñíî óêàçûâàþò L2;3-ñïåêòðûïîãëîùåíèÿ òèòàíà, èìåþùèå èäåíòè÷íóþ �îðìóè ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ñ èñõîäíûì 1T -TiSe2.Ôîðìà è ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå L2;3-ñïåêòðîâïîãëîùåíèÿ ìåäè íå ìåíÿþòñÿ ïðè èçìåíåíèèêîíöåíòðàöèè àòîìîâ ìåäè. Àíàëèç ñïåêòðîâ ïî�370



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012 �åçîíàíñíàÿ �îòîýìèññèÿ : : :Òàáëèöà. Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè äîïîëíèòåëüíîé ëèíèè BÎáðàçåö Ýíåðãèÿâîçáóæäåíèÿ, ýÂ Êèíåòè÷åñêàÿýíåðãèÿ ïèêà B, ýÂ Ýíåðãèÿ ñâÿçè ïèêàB, ýÂCu0:09TiSe2 74.1 47.3 100.9Cu0:09TiSe2 75.1 49.3 100.9Cu0:09TiSe2 76.1 51.3 100.9Cu0:33TiSe2 74.1 47.3 100.9Cu0:33TiSe2 75.1 49.3 100.9Cu0:33TiSe2 76.1 51.3 100.9ãëîùåíèÿ ìåäè ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëåå áëèçêèìàíàëîãîì â èîííîé êëàññè�èêàöèè ÿâëÿåòñÿ Cu0.Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì è ðàñ÷åòàìñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, àòîìû òèòàíà îñòàþòñÿ âñîñòîÿíèè îêèñëåíèÿ Ti4+. Èçìåðåíèå ðåçîíàíñ�íûõ 3p-ïîëîñ ìåäè ïîêàçûâàåò, ÷òî 3d-ïîëîñàïî÷òè çàïîëíåíà. Â ðåçîíàíñíûõ 3p-ñïåêòðàõ âà�ëåíòíîé ïîëîñû ìåäè íàáëþäàþòñÿ ñàòåëëèòû,ñîîòâåòñòâóþùèå íåñêîëüêèì òåðìàì â îñíîâíûõd8-êîí�èãóðàöèÿõ ìåäè. Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëü�íûì äàííûì, â ïðîâîäèìîñòè ó÷àñòâóþò êàê 3d-,òàê è 4s-ýëåêòðîíû ìåäè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �09-03-00053), à òàêæå â ðàìêàõ ìåæ�äèñöèïëèíàðíîãî ïðîåêòà �36 è äâóñòîðîííåãî ïðî�åêòà �81041 ¾�îññèéñêî-�åðìàíñêàÿ ëàáîðàòîðèÿíà BESSY¿. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. E. Morosan, H. W. Zandbergen, B. S. Dennis et al.,Nature Phys. 2, 544 (2006).2. K. E. Wagner, E. Morosan, Y. S. Hor et al., Phys. Rev.B 78, 104520 (2008).
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