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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÄÈÕÀËÜÊÎ�ÅÍÈÄÎÂ ÒÈÒÀÍÀTiX2 (X = S, Se, Te)À. Ñ. Øêâàðèí a*, Þ. Ì. ßðìîøåíêî a, Í. À. Ñêîðèêîâ a, Ì. Â. ßáëîíñêèõ b,À. È. Ìåðåíöîâ a;, Å. �. Øêâàðèíà a, À. Í. Òèòîâ a;aÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbSinrotrone Trieste SCpA, Basovizza I-34012, ItalyÓðàëüñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò620089, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 ìàðòà 2011 ã.ïîñëå ïåðåðàáîòêè 9 èþíÿ 2011 ã.Ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû èõèìè÷åñêîé ñâÿçè â äèõàëüêîãåíèäàõ òèòàíà TiX2 (X = S, Se, Te), ïåðñïåêòèâíûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòå-ðèàëàõ ëèòèåâûõ áàòàðåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåíòãåíîâñêèå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñè âíóòðåííèõ óðîâíåé, à òàêæå ðåíòãåíîâñêèå L2;3-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà íàãëÿäíî äåìîíñòðèðó-þò èçìåíåíèå èîííîé è êîâàëåíòíîé ñîñòàâëÿþùèõ õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ. Âûïîëíåíûòåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïîëíîïîòåíöèàëüíûì ìåòîäîì ïðèñîåäèíåí-íûõ ïëîñêèõ âîëí è àòîìíûå ìóëüòèïëåòíûå ðàñ÷åòû ðåíòãåíîâñêèõ L2;3-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òèòàíà.Ïîêàçàíî, ÷òî â ðÿäó TiS2�TiSe2�TiTe2 ïðîèñõîäÿò óâåëè÷åíèå êîâàëåíòíîñòè, ïîíèæåíèå èîííîñòè õè-ìè÷åñêîé ñâÿçè è îñëàáëåíèå âëèÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ëèãàíäà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄèõàëüêîãåíèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (TMDC)è ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåðêàëàòû áîëåå òðèäöàòè ëåòïðèâëåêàþò âíèìàíèå ñâîèìè óíèêàëüíûìè ñâîé�ñòâàìè [1�3℄. Îäíàêî ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòèêèTMDC èçó÷åíû äî ñèõ ïîð äàëåêî íå ïîëíî, à ðå�çóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé â èòîãå ÷àñ�òî äàþò ïðîòèâîðå÷èâóþ êàðòèíó. Íàïðèìåð, TiTe2îáíàðóæèâàåò ïîëóìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà [4℄, à1T-TiSe2 ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì è òåîðåòè÷åñêèìäàííûì ïðîÿâëÿåò êàê ïîëóìåòàëëè÷åñêèå [5; 6℄, òàêè ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà [7℄. TMDC ïîäîá�íî ãðà�èòó ñîñòîÿò èç êîìïîçèòíûõ ñëîåâ X�Ti�X,òàê íàçûâàåìûõ ñýíäâè÷åé (ðèñ. 1, ââåðõó), ñâÿçàí�íûõ ñëàáûì âàí-äåð-âààëüñîâûì âçàèìîäåéñòâèåìïî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì ïëîñêîñòÿì (0001). Òà�êèå ñëîèñòûå ñòðóêòóðû ïðîÿâëÿþò êâàçèäâóìåð�íîå ïîâåäåíèå, ïîýòîìó ïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå ìîäåëè ïðè ïåðåõîäå*E-mail: shkvarin�ifmlrs.uran.ru

îò òðåõìåðíûõ ê äâóìåðíûì ìàòåðèàëàì. TMDCî÷åíü õîðîøî ïîääàþòñÿ âíåäðåíèþ äðóãèõ àòîìîâ,ïðè÷åì �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà èíòåðêàëèðîâàííûõ ñî�åäèíåíèé ðàäèêàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ìàòå�ðèíñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ áàòàðå�ÿõ ïðèìåíÿåòñÿ îáðàòèìàÿ èíòåðêàëÿöèÿ ñ èñïîëü�çîâàíèåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèèñ ïåðåíîñîì çàðÿäà îò èíòåðêàëàòà â ñëîé ìàòðè�öû. Òàêàÿ áàòàðåÿ ñ TiS2-êàòîäîì è Li-àíîäîì áû�ëà âïåðâûå çàïàòåíòîâàíà åùå â 1973 ã. [8℄. Â êà÷å�ñòâå âîçìîæíûõ ïðèëîæåíèé ðàññìàòðèâàþòñÿ ïðî�âîäíèêè ñ ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé è óïîðÿäî÷åííûåìàãíèòíûå ñèñòåìû. Â ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíè�ÿõ àòîìû òèòàíà è õàëüêîãåíà ïðîÿâëÿþò �îðìàëü�íóþ âàëåíòíîñòü ñîîòâåòñòâåííî 4+ è 2�. Íåñìîò�ðÿ íà ýòî, ñîåäèíåíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ èí�òåðêàëÿöèè è çàìåùåíèÿ àòîìîâ òèòàíà àòîìàìèïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ïðîÿâëÿþò ðàçëè÷íûå �èçè�÷åñêèå ñâîéñòâà, íàïðÿìóþ çàâèñÿùèå îò èñõîäíîéìàòðèöû TiX2 [3; 8℄. Õîòÿ èññëåäîâàíèÿ äèõàëüêîãå�íèäîâ òèòàíà èìåþò ìíîãîëåòíþþ èñòîðèþ, êëàññè�169
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�èñ. 1. Ââåðõó ïðèâåäåí �ðàãìåíò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû äèõàëüêîãåíèäà òèòàíà. Ïîêàçàí îäèí ¾ñýíäâè÷¿,âàí-äåð-âààëüñîâà ùåëü è ÷àñòü ñëåäóþùåãî ¾ñýíäâè÷à¿. Âíèçó ïðèâåäåíû ïðîåêöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íàïëîñêîñòü, ñîäåðæàùóþ îñü êðèñòàëëà . Ïðîåêöèè äàíû â îäèíàêîâîì ìàñøòàáå, îäíàêî ðåàëüíî ðàññòîÿíèå ìåæäóàòîìîì òèòàíà è õàëüêîãåíà óâåëè÷èâàåòñÿ èç-çà ðîñòà ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè (òàáë. 1)÷åñêèå ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû (ðåíòãåíîâñêàÿ �îòî�ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ � XPS, ðåíòãåíîâñêàÿàáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ � XAS) ïðèìåíÿëèñüýïèçîäè÷åñêè â ñîâåðøåííî ðàçíûõ óñëîâèÿõ ñèíòå�çà è ñïåêòðàëüíîãî ýêñïåðèìåíòà. Âûçâàííûå ýòèìíåïîëíîòà è áîëüøîé ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ íå ïîçâîëÿþò ïîäõîäèòü ê àíàëèçó �îðìèðî�âàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è �èçè÷åñêèõ ñâîéñòââ êîíêðåòíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ îáùèõ ïîçèöèé.Â ýòîé ðàáîòå èçó÷åíû ðåíòãåíîâñêèå �îòîýëåê�òðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ è âíóòðåííèõóðîâíåé, à òàêæå ðåíòãåíîâñêèå L2;3-ñïåêòðû ïî�ãëîùåíèÿ òèòàíà â òðåõ äèõàëüêîãåíèäàõ òèòàíà �

TiS2, TiSe2 è TiTe2 � â îäèíàêîâûõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ óñëîâèÿõ. Âûïîëíåíû òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷å�òû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (DOS) ïîëíî�ïîòåíöèàëüíûì ìåòîäîì ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõâîëí è àòîìíûå ìóëüòèïëåòíûå ðàñ÷åòû ðåíòãåíîâ�ñêèõ L-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òèòàíà.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ È �ÀÑ×ÅÒÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû TiS2, TiSe2 èTiTe2 áûëè ñèíòåçèðîâàíû àìïóëüíûì ìåòîäîì.Ïîðîøêîâàÿ äè�ðàêòîìåòðèÿ ïîêàçàëà õîðîøååêà÷åñòâî îáðàçöîâ. Ìîíîêðèñòàëëû âûðàùåíû ìåòî�äîì ãàçîòðàíñïîðòíûõ ðåàêöèé ñ èñïîëüçîâàíèåì I2170



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà : : :Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû äëÿ ñèñòåìûTiX2 (X=S, Se, Te)a, �A , �A z, �A 4z=aTiS2 3.408 5.699 0.25 1.726TiSe2 3.540 6.008 0.255 1.732TiTe2 3.777 6.498 0.2628 1.808Ïðèìå÷àíèå. z � êîîðäèíàòà ñåëåíà ïî îñè , 4z=a �ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé îòêëîíåíèå õàëüêîãåííîãîîêòàýäðà îò èäåàëüíîãî, äëÿ êîòîðîãî 4z=a = 1:633.â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èç ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé �àçû.Ìîíîêðèñòàëëû èìåþò �îðìó òîíêèõ ïëàñòèíîêðàçìåðàìè îêîëî 2 � 2 � 0:05 ñì3. Õèìè÷åñêèéñîñòàâ áûë îïðåäåëåí íà ñïåêòðîìåòðå JEOL-733è ïîêàçàë íåèçìåííîñòü ñîñòàâà ìîíîêðèñòàëëà âïðîöåññå ðîñòà.Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà ëèíèè BACH ñèí�õðîòðîíà ÝËÅÒÒ�À [9℄. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðûïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ �îòîýëåêòðîííîãî àíàëèçàòî�ðà VSW150 ñ óãëîì àíàëèçèðóåìîãî èçëó÷åíèÿ 8Æ.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åíû â ðåæèìå ïîëíî�ãî òîêà (TEY). Îáðàçöû áûëè ñêîëîòû â âàêóóì�íîé êàìåðå ïðè äàâëåíèè ìåíüøå ÷åì 1 � 10�9 Òîðð(3�5 � 10�10). Äëÿ êîíòðîëÿ çà ÷èñòîòîé ïîâåðõíî�ñòè âðåìÿ îò âðåìåíè ñíèìàëèñü �îòîýëåêòðîííûåñïåêòðû îñòîâíûõ 1s-óðîâíåé óãëåðîäà, 1s-óðîâíåéêèñëîðîäà è 2p-óðîâíåé òèòàíà. ×èñòîòà ïîâåðõíî�ñòè ïîäòâåðæäàåòñÿ îòñóòñòâèåì ïèêîâ êèñëîðîäàè óãëåðîäà. Íåèçìåííîñòü �îðìû 2p-ïèêà òèòàíà âòå÷åíèå âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà, à òàêæåîòñóòñòâèå îêñèäíîãî ïèêà òàêæå ïîäòâåðæäàþò ÷è�ñòîòó ïîâåðõíîñòè.Óãîë ìåæäó ïàäàþùèì èçëó÷åíèåì è íîðìàëüþê áàçèñíîé ïëîñêîñòè ñîñòàâëÿë 60Æ. Íàïðàâëåíèåîñè àíàëèçàòîðà ñîâïàäàëî ñ íàïðàâëåíèåì îñè  îá�ðàçöà. Ïëîñêîñòü îñè  [001℄ îáðàçöà è ïëîñêîñòü ïî�ëÿðèçàöèè èñõîäÿùåãî èçëó÷åíèÿ áûëè ãîðèçîíòàëü�íûìè.�àçðåøåíèå ìîíîõðîìàòîðà (ò. å. ðàçðåøåíèåñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ) íà 2p-êðàå òèòàíà ñîñòàâëÿëîEmono = 0:12 ýÂ. �àçðåøåíèå �îòîýëåêòðîííîãîàíàëèçàòîðà áûëî Epa = 0:147 ýÂ, ÷òî äàåò îáùååðàçðåøåíèå Etot = 0:19 ýÂ. Êàëèáðîâêà ýíåðãèèñâÿçè âûïîëíåíà ïî ñïåêòðàì 4f7=2-ëèíèè Au èèçìåðåíèþ ñïåêòðà çîëîòà â îêðåñòíîñòè ýíåðãèèÔåðìè. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà â ìàòðèöàõêàëèáðîâàëèñü ïî ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ ÷èñòîãîòèòàíà.

�àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû áûëè âûïîëíåíû âðàìêàõ ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ëèíåàðèçîâàí�íûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (FP-LAPW), ðå�àëèçîâàííîãî â ïðîãðàììíîì ïàêåòå Wien2k [10℄.Èíòåãðèðîâàíèå â çîíå Áðèëëþýíà ïðîâîäèëîñü ïîñåòêå 14 � 14 � 7 ñïåöèàëüíûõ k òî÷åê. Â ðàñ�÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåí�íûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ïðè�âåäåííûå â òàáë. 1 [11℄, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà äëÿ âñåõ äèõàëüêîãåíèäîâ âçÿòà P -3m1 (164).Äëÿ ðàñ÷åòà áûëè âûáðàíû ðàäèóñû àòîìíûõ ñ�åðRTi = 2:5 àò. åä., RS = 2:17 àò. åä., RTe = 2:26 àò. åä.è RSe = 2:44 àò. åä.3. ÑÏÅÊÒ�Û ÂÀËÅÍÒÍÛÕ ÏÎËÎÑÑïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ ðàññìàòðèâàåìûõ ñî�åäèíåíèé î÷åíü ïîõîæè ïî ñâîåé �îðìå (ðèñ. 2).Îñíîâíîé ñïåêòð â ýíåðãåòè÷åñêîì äèàïàçîíå 0�6 ýÂñîñòîèò èç òðåõ ïîäïîëîñ. Èõ ïîëîæåíèå â øêàëåýíåðãèè ñâÿçè äàíî â òàáë. 2.Â ýòîì ýíåðãåòè÷åñêîì äèàïàçîíå ðàñïîëîæåíûnp-ñîñòîÿíèÿ õàëüêîãåíà, 3d- è 4s-ñîñòîÿíèÿ âàëåíò�

20 051015

Энергия связи, эВ

Интенсивность

TiS2

TiSe2

TiTe2

D

D

D

C

C

C

B

B

B

A

EF

δ

δ

δ

�èñ. 2. Ñïåêòðû âàëåíòíîé ïîëîñû äëÿ TiS2, TiSe2,TiTe2. Áóêâàìè A, B, C è D îáîçíà÷åíû îñíîâ-íûå ïîëîñû ñïåêòðà. Ïîëîñà D ñîäåðæèò òîëüêîs-ñîñòîÿíèÿ õàëüêîãåíà; Æ � øèðèíà ñïåêòðà íàåãî ïîëóâûñîòå. Øòðèõïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè ïîêà-çàíû ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ. Ýòèñïåêòðû ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì ñóììèðîâàíèÿ ïëîò-íîñòè ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ ðàçëè÷íîé îðáèòàëü-íîé ñèììåòðèè ñ ó÷åòîì èõ ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçà-öèè, âçÿòûõ èç ðàáîòû [12℄, è êîíöåíòðàöèè àòî-ìîâ. Ñïåêòðû ðàçìûòû íà �óíêöèþ àïïàðàòóðíîãîóøèðåíèÿ âåëè÷èíîé �E = 0:4 ýÂ171



À. Ñ. Øêâàðèí, Þ. Ì. ßðìîøåíêî, Í. À. Ñêîðèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012Òàáëèöà 2. Ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ, ñîîòâåòñòâó-þùèõ ðèñ. 2; Æ � øèðèíà íà ïîëóâûñîòå äëÿ ñîîò-âåòñòâóþùèõ ñïåêòðîâA, ýÂ B, ýÂ C, ýÂ D, ýÂ Æ, ýÂTiS2 2.425 3.647 5.12 12.99 4.23TiSe2 2.207 3.144 4.87 13.6 3.83TiTe2 � 2.604 4.72 11.8 3.77íûõ ýëåêòðîíîâ òèòàíà. Â äèàïàçîíå 10�15 ýÂ ðàñ�ïîëîæåíû ns-ñîñòîÿíèÿ õàëüêîãåíà. Ôîðìà ñïåêòðàâñåé âàëåíòíîé ïîëîñû çàâèñèò îò âåëè÷èíû âêëà�äîâ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ðàçëè÷íîé îðáèòàëüíîéñèììåòðèè è èõ ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè (ïðè äàí�íîé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ) äëÿ àòîìîâ õèìè÷åñêèõýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ. Ñå÷åíèå�îòîèîíèçàöèè np-ýëåêòðîíîâ õàëüêîãåíà ïðåâûøà�åò ñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè 3d-ýëåêòðîíîâ Ti íà ïî�ðÿäîê âåëè÷èíû [12℄. Ïîýòîìó îñíîâíóþ ÷àñòü ñïåê�òðà (0�5 ýÂ) �îðìèðóþò np-ñîñòîÿíèÿ õàëüêîãåíà.Äëÿ àòîìîâ ñåðû, êðîìå òîãî, õàðàêòåðíî àíîìàëüíîáîëüøîå ñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè 3s-ýëåêòðîíîâ ïîñðàâíåíèþ ñ 3p-ýëåêòðîíàìè, â îòëè÷èå îò ñå÷åíèéns è np (n = 4; 5) äðóãèõ, ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü ñî�åäèíåíèé õàëüêîãåíà. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ óâåëè÷åíèåñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè 3s-ïîëîñû S â ñïåêòðåTiS2 ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè.Ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 3 (âíèçó) ðàññ÷èòàííàÿ ïîë�íàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé õîðîøî îïèñûâàåò îñíîâ�íûå ïîëîñû â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ âàëåíò�íûõ ïîëîñ òðåõ ñîåäèíåíèé (øòðèõïóíêòèðíûå ëè�íèè íà ðèñ. 2). Â äèàïàçîíå ýíåðãèè ñâÿçè 0�5 ýÂóñëîâíî ìîæíî âûäåëèòü òðè ïîëîñû, èìåþùèåp-îðáèòàëüíóþ ñèììåòðèþ õàëüêîãåíà A, B è C(ðèñ. 2, òàáë. 2). Ñ óâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà íà�áëþäàåòñÿ ñäâèã ïîëîñ B è C â íàïðàâëåíèè ýíåðãèèÔåðìè, ïîëîæåíèå ïîëîñû A îñòàåòñÿ íåèçìåííûì,êàê è øèðèíû âàëåíòíûõ ïîëîñ. Ñîãëàñíî òåîðåòè�÷åñêèì ðàñ÷åòàì np-ñîñòîÿíèÿ õàëüêîãåíà (ñðåäíÿÿ÷àñòü ðèñ. 3) çàíèìàþò ýíåðãåòè÷åñêèé èíòåðâàë øè�ðèíîé 5 ýÂ íèæå ýíåðãèè Ôåðìè âî âñåõ òðåõ ñîåäè�íåíèÿõ. Îäíàêî â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ øè�ðèíà îñíîâíîé ïîëîñû ïðè ïåðåõîäå îò TiS2 ê TiSe2 èTiTe2 óìåíüøàåòñÿ íà 0.5 ýÂ. Ïðîèñõîæäåíèå ýòîãîõîðîøî èçâåñòíîãî ñïåêòðàëüíîãî ý��åêòà îáúÿñíÿ�åòñÿ äåéñòâèåì àïïàðàòóðíîãî óøèðåíèÿ, ïîñêîëü�êó ïðîèñõîäèò ñäâèã ïîäïîëîñ B è C â íàïðàâëåíèèýíåðãèè Ôåðìè, ñîîòâåòñòâóþùèé ñäâèã èñïûòûâà�þò è èíñòðóìåíòàëüíûå ¾õâîñòû¿ îò óêàçàííûõ ïî�

ëîñ. Ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå px;y;z-ñîñòîÿíèéõàëüêîãåíà â çàíÿòîé ÷àñòè âàëåíòíîé ïîëîñû (ñðåä�íÿÿ ÷àñòü ðèñ. 3) ïî÷òè îäèíàêîâî, íåñìîòðÿ íàêâàçèäâóìåðíîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, â îò�ëè÷èå îò 3d-ñîñòîÿíèé Ti (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñ. 3),äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíà ýíåðãåòè÷åñêàÿ ëîêàëèçà�öèÿ. Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé 3dxy è 3dx2�y2 òèòàíàçíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé 3dz2òèòàíà äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü ñîåäèíå�íèé. Äâóìåðíîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îò�÷åòëèâî íàáëþäàåòñÿ â ïðîåêöèè ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè íà ïëîñêîñòü, ñîäåðæàùóþ îñü êðèñòàëëà (íèæíÿÿ ÷àñòü ðèñ. 1). Áîëåå òåìíûå îáëàñòè ðè�ñóíêà ñîîòâåòñòâóþò áîëüøèì çíà÷åíèÿì ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè, ëèíèè îïèñûâàþò ïîâåðõíîñòè ñ ïî�ñòîÿííîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ, ïëîòíîñòü ëè�íèé íà ðèñóíêå õàðàêòåðèçóåò ãðàäèåíò ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü âíóòðè ñýíäâè�÷à TiX6, îòðàæàþùàÿ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü àòîìîâ òè�òàíà ñ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, çíà÷èòåëüíî âûøå,÷åì íà åãî ãðàíèöå. Òàêàÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ àíè�çîòðîïèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ýíåðãåòè÷åñêî�ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ 3d-ñîñòîÿíèé òèòà�íà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé äâóìåðíîñòè äèõàëüêîãåíè�äîâ òèòàíà. Ýòè ñîîáðàæåíèÿ áûëè ïðåäñêàçàíû åùåâ ìîäåëè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû äèõàëüêîãåíèäîâïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ Âèëüñîíà è Èî��å [1℄. Îò�ìåòèì çäåñü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîâñêèå�îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âàëåíòíûõ ïîëîñ äèõàëü�êîãåíèäîâ äàþò î÷åíü îãðàíè÷åííóþ èí�îðìàöèþ î�îðìèðîâàíèè èõ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû. Ïðè÷èíàýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ, â îñíîâíîì, â ÷èñëåííîì ïðåîá�ëàäàíèè âêëàäà np-ñîñòîÿíèé âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâàòîìîâ õàëüêîãåíà â ñïåêòðå íàä âñåìè îñòàëüíûìè.4. ÂÍÓÒ�ÅÍÍÈÅ Ó�ÎÂÍÈ È L2;3 XASÒÈÒÀÍÀÂ îòëè÷èå îò ðåíòãåíîâñêèõ �îòîýëåêòðîííûõñïåêòðîâ âàëåíòíûõ ïîëîñ TiX2, ñïåêòðû ïîãëîùå�Òàáëèöà 3. Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêò-ðîâ XAS è XPSÏîëîñà a, ýÂ �Eab, ýÂ �Eb, ýÂ ETi 2p3=2bind , ýÂTiS2 455.9 2.1 0.85 456.4TiSe2 455.7 1.8 1.0 455.5TiTe2 455.2 1.5 1.35 455172
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Энергия, эВ�èñ. 3. �àññ÷èòàííûå ïîëíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ TiX2 è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè äëÿ 3d-ñîñòîÿíèÿ Ti è s- èp-ñîñòîÿíèé õàëüêîãåíà (âíèçó). Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ px;y;z-ñîñòîÿíèé õàëüêîãåíà (ñðåäíÿÿ ÷àñòü).Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè dxy-, dx2�y2 è dz2 -ñîñòîÿíèé òèòàíà (ââåðõó)íèÿ (ïðàâàÿ ÷àñòü ðèñ. 4) è âíóòðåííèõ óðîâíåé (ëå�âàÿ ÷àñòü ðèñ. 4) ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòå�ðåñ äëÿ àíàëèçà �îðìèðîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè âýòèõ ñîåäèíåíèÿõ. Èç òàáë. 3 è ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òîïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ýíåðãèè ñâÿçè âíóòðåííåé2p-ëèíèè òèòàíà ïðè ïåðåõîäå îò X=S ê X=Te. Íà�áëþäàåìûé ñäâèã ñâèäåòåëüñòâóåò, îò÷àñòè, â ïîëü�çó óìåíüøåíèÿ èîííîãî âêëàäà â õèìè÷åñêóþ ñâÿçüòèòàíà ñ åãî îêðóæåíèåì. Ýòî çàìå÷àíèå âàæíî, ïî�ñêîëüêó ñàìè ïî ñåáå ýíåðãåòè÷åñêèå ñäâèãè èìåþòñëîæíóþ ïðèðîäó, è èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå ìû ðàñ�ñìàòðèâàåì öåëüíóþ êàðòèíó ïîâåäåíèÿ âíóòðåííèõóðîâíåé è ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. Êàê îêàçàëîñü, îáåñåðèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äàþò ñîãëà�ñîâàííóþ êàðòèíó. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ L2;3 èññëå�äîâàííûõ îáðàçöîâ èìåþò äîâîëüíî ïðîñòóþ �îðìó.Êàæäàÿ ìóëüòèïëåòíàÿ êîìïîíåíòà L2 è L3 ðàñùåï�ëåíà íà äâå ïîäïîëîñû ñîîòâåòñòâåííî a, b è , d

(ðèñ. 4). Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ýíåðãèÿ �îòîíîâ äëÿïèêà a, ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå ïîäïîëîñ �Eabè ïîëóøèðèíà ïèêà b. Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 3 è ðèñ. 4,â ðÿäó TiS2�TiSe2�TiTe2 íàáëþäàþòñÿ óìåíüøåíèåýíåðãåòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ñ îäíîâðåìåííûì óâå�ëè÷åíèåì øèðèíû ïèêà b, à òàêæå ýíåðãåòè÷åñêèéñäâèã ñïåêòðîâ â àáñîëþòíîé øêàëå ýíåðãèè �îòî�íîâ.Îáíàðóæåííîå ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåíåíèåýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðîâ ïîãëî�ùåíèÿ è îñòîâíûõ óðîâíåé ñâèäåòåëüñòâóåò îáóâåëè÷åíèè êîâàëåíòíîãî âêëàäà â õèìè÷åñêóþñâÿçü ñ óâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà õàëüêîãå�íà. Êàêèå �èçè÷åñêèå ïðè÷èíû ëåæàò â îñíîâåòàêîãî ïîâåäåíèÿ ñïåêòðîâ è, â êîíå÷íîì èòîãå,�îðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ïîçâîëÿþòïîíÿòü ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà àòîìíîé ìóëüòèïëåòíîéñòðóêòóðû. Òàêàÿ ìåòîäèêà ðàñ÷åòà, ïîçâîëÿþùàÿ173
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TiS2
TiSe2TiTe2470 465 460 455 455450 460 465 470Ýíåðãèÿ �îòîíîâ, ýÂÝíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ

TiS2TiSe2TiTe2
a b  dTi2p XPS TiL2:3 XAS

�èñ. 4. Ñëåâà ïðèâåäåíû �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû 2p-óðîâíÿ òèòàíà äëÿ TiX2 (X = S, Se, Te). Ñïðàâà ïðèâåäåíûL2;3-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òèòàíà äëÿ TiX2 (X = S, Se, Te)Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû ìóëüòèïëåòíîãî ðàñ÷åòàäëÿ ñèñòåìû TiX2 (X = S, Se, Te)F2, G1, G3 10Dq � Upd Eg T2gTiS2 0.6 1.9 3 2.1 1.8 1.3TiSe2 0.7 1.3 3 3.5 2 0.2TiTe2 0.9 0.8 3 4.5 2 0îïèñàòü âçàèìîäåéñòâèå 3d-ýëåêòðîíîâ ñ âàêàíñèåéíà 2p-óðîâíå, äîñòàòî÷íî ïîëíî ïåðåäàåò âëèÿíèåñèììåòðèè áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ è ïåðåíîñçàðÿäà îò 3d-ìåòàëëà ê ëèãàíäó íà �îðìó ñïåêòðà.Àòîìíûå ìóëüòèïëåòíûå ðàñ÷åòû L2;3-ñïåêòðîâïîãëîùåíèÿ Ti4+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè (òî�÷å÷íàÿ ãðóïïà Oh) âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåìïðîãðàììû [13℄. Íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåí�òîì íàáëþäàåòñÿ ïðè âûáîðå ïàðàìåòðîâ ðàñ÷å�òà L-ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ òèòàíà, ïðèâåäåííûõ âòàáë. 4.�àññ÷èòàííûå L3- è L2-êîìïîíåíòû ìóëüòèïëå�òà ðàñùåïëÿþòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå íà (àí�òèñâÿçóþùèå) îðáèòàëè eg(a; ) è t2g(b; d) (òàáë. 3,ðèñ. 5). Èç ðàñ÷åòà ñëåäóåò, ÷òî îñíîâíîå âëèÿíèåíà ðàñùåïëåíèå ñïåêòðà �Eab îêàçûâàåò êðèñòàë�ëè÷åñêîå ïîëå, âåëè÷èíà êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ïà�ðàìåòðîì 10Dq. Ïîëó÷åííîå â ðàñ÷åòå ðàñùåïëå�

íèå 10Dq ìåíüøå îáíàðóæåííîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî�Eab. Ýòî ðàçëè÷èå îáúÿñíÿåòñÿ íå òîëüêî ðàçìû�òèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ íà øèðèíó âíó�òðåííåãî 2p-óðîâíÿ òèòàíà è àïïàðàòóðíûì èñêà�æåíèåì. Â ïðîñòîé êàðòèíå äëÿ ïåðåõîäíûõ ìå�òàëëîâ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè äâà ïèêà âL3- è L2-ñïåêòðàõ (ñîîòâåòñòâåííî ïî äâà â êàæ�äîì) îòíîñÿòñÿ ê îðáèòàëÿì ñ ñèììåòðèåé t2g èeg [14℄. �àíåå â ðàáîòå [15℄ ïîäðîáíî èçó÷åíî �îð�ìèðîâàíèå XAS Ti4+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèèäëÿ íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé. Ïîñêîëüêó â îêòàýäðè�÷åñêîì îêðóæåíèè eg-îðáèòàëè, íàïðàâëåííûå íàëèãàíäû, ñèëüíî ñâÿçàíû ñ íèìè, ýòè (àíòèñâÿçóþ�ùèå) ñîñòîÿíèÿ èìåþò áîëåå âûñîêóþ ýíåðãèþ ïîñðàâíåíèþ ñ t2g-ñîñòîÿíèÿìè. Âòîðîé ïèê âñåãäàèìååò îòíîøåíèå ê ñîñòîÿíèÿì, ñèëüíî ãèáðèäèçî�âàííûì ñ ëèãàíäàìè. Âñëåäñòâèå ïðèíöèïà Ôðýí�êà �Êîíäî [16℄ â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè èìååò ìåñòîóøèðåíèå, âûçâàííîå êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè. Â ñëó�÷àå ñëàáîé ãèáðèäèçàöèè (t2g) ýòî óøèðåíèå ìàëî.Ïîýòîìó ãèáðèäèçàöèÿ ñèëüíî óâåëè÷èâàåò øèðè�íó b- è d-ïèêîâ. Âàæíîé ïðè÷èíîé óøèðåíèÿ ïèêîâíà L2-êðàå ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñîêðàùåíèå âðåìå�íè æèçíè 2p1=2-ñîñòîÿíèé, âñëåäñòâèå îæå-ðàñïàäàÊîñòåðà �Êðîíèãà [17; 18℄. Êðîìå òîãî, íà øèðèíóîêàçûâàåò âëèÿíèå ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèñïåðñèÿ ïîëîñ.Ñóììàðíîå äåéñòâèå ýòèõ ý��åêòîâ íàçûâàþò óøè�ðåíèåì â òâåðäîì òåëå [15℄. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì äëÿîïòèìàëüíîãî îïèñàíèÿ ðàñ÷åòîâ ìû èñïîëüçîâàëè174
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�èñ. 5. Ìóëüòèïëåòíûé ðàñ÷åò äëÿ TiX2 (X = S, Se, Te). Øòðèõîâîé ëèíèåé ïðèâåäåí ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòðëîðåíöèàíû ðàçíîé øèðèíû äëÿ ó÷àñòêîâ ðàñ÷åòíî�ãî ñïåêòðà, â êîòîðûõ ïðåîáëàäàþò îðáèòàëè ñîîò�âåòñòâåííî òèïà t2g è eg. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñ ó÷å�òîì ðàçëè÷íîé øèðèíû ðàçìûòèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõó÷àñòêîâ ñïåêòðà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 5).Èçìåíåíèå âêëàäà ñëåéòåðîâñêèõ èíòåãðàëîâ(F2, G1 è G3) ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîâûøåíèè êîâà�ëåíòíîñòè ñâÿçè ìåæäó òèòàíîì è õàëüêîãåíîì. Íàýòî òàêæå óêàçûâàåò ïîíèæåíèå ñòåïåíè èîííîñòèõèìè÷åñêîé ñâÿçè Ti�X ïðè ïåðåõîäå îò ñåðû êòåëëóðó (äëÿ TiS2 îíà ðàâíà 0.22, äëÿ TiSe2 �0.18, äëÿ TiTe2 � 0.09), êîòîðàÿ áûëà ðàññ÷èòàíà âðàáîòå [11℄. Óìåíüøåíèå ïàðàìåòðà ðàñùåïëåíèÿ âêðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå 10Dq ïðè ïåðåõîäå îò ñåðûê òåëëóðó ãîâîðèò îá îñëàáëåíèè âçàèìîäåéñòâèÿòèòàíà ñ àòîìîì ëèãàíäà, �îðìèðóþùèì êðèñòàë�ëè÷åñêîå ïîëå, ò. å. ñ õàëüêîãåíîì. Òàêîå ïîâåäåíèåìîæíî ñâÿçàòü ñ óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðà, õàðàêòå�ðèçóþùåãî îòêëîíåíèå õàëüêîãåííîãî îêòàýäðà îòèäåàëüíîãî (òàáë. 1). Óìåíüøåíèå ãèáðèäèçàöèèt2g-îðáèòàëåé ïîíèæàåò ñîîòâåòñòâóþùèé ïàðà�ìåòð T2g â ðàñ÷åòàõ. Ýòî âûçâàíî óâåëè÷åíèåìîòêëîíåíèÿ õàëüêîãåííîãî îêòàýäðà îò èäåàëüíîãîïðè ïåðåõîäå S!Se!Te. Óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðàðåøåòêè  íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ãèáðèäèçàöèèeg-îðáèòàëåé. 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÎñíîâíóþ èí�îðìàöèþ î �îðìèðîâàíèè õèìè÷å�ñêîé ñâÿçè â äèõàëüêîãåíèäàõ òèòàíà ïðåäîñòàâëÿ�þò ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ L2;3 òèòàíàè ðåíòãåíîâñêèå �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû âíóòðåí�íèõ óðîâíåé. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî ðåíòãåíîâñêèì

�îòîýëåêòðîííûì ñïåêòðàì óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðÿäóTiS2, TiSe2, TiTe2 èîííîñòü õèìè÷åñêîé ñâÿçè óìåíü�øàåòñÿ, à àíàëèç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïîêàçûâàåò,÷òî âêëàä êîâàëåíòíîé ñâÿçè óâåëè÷èâàåòñÿ.Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âêëàä3dxy;x2�y2-ñîñòîÿíèé òèòàíà â çàíÿòîé ÷àñòè âàëåíò�íîé ïîëîñû ïðåîáëàäàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ 3d-ýëåêò-ðîíàìè òèòàíà äðóãîé îðáèòàëüíîé ñèììåòðèè,p-ñîñòîÿíèÿ õàëüêîãåíà èìåþò ïî÷òè îäèíàêîâîåýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå â íàïðàâëåíèÿõ x; y; zêðèñòàëëà. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâïîãëîùåíèÿ òèòàíà è ðåçóëüòàòû ìóëüòèïëåò�íûõ ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî â ýòèõ ñïåêòðàõíåçàïîëíåííûå t2g- è eg-îðáèòàëè òèòàíà õîðîøîðàçðåøåíû ïî ýíåðãèè. Âåëè÷èíà èõ ýíåðãåòè÷åñêî�ãî ðàñùåïëåíèÿ çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ èîííîéè êîâàëåíòíîé ñîñòàâëÿþùèõ â õèìè÷åñêîé ñâÿçè.Ïîýòîìó ðåíòãåíîâñêèå L2;3-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿòèòàíà â ñîåäèíåíèÿõ TiX2 ìîæíî èñïîëüçîâàòüâ êà÷åñòâå íàäåæíîãî äåòåêòîðà äëÿ èçìåðåíèéèîííîãî è êîâàëåíòíîãî âêëàäîâ â õèìè÷åñêóþñâÿçü.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��09-08-00073-à,10-03-96047-p�óðàë�à) è Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ�ÀÍ (ãðàíò �09-ì-23-2003). �àáîòà íà ñèíõðîòðîíåELETTRA �èíàíñèðîâàëàñü ìåæäóíàðîäíûìöåíòðîì òåîðåòè÷åñêîé �èçèêè (ICTP) (ïðîåêò�20100397). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. A. Wilson and A. Yoffe, Adv. Phys. 18, 193 (1969).175
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