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молекулы XeS04 фрагменты Хе и S04 могут быть 
ковалентно связанными, как это имеет место, на
пример, у XeF [11], т.е. величина U0(re)XeS04 может 
быть отрицательной, предпочтительнее выглядит 
оценка EAso~ 4,5 эВ.

Авторы признательны И.Ю.Мартынову (хими
ческий факультет МГУ) за любезно предоставлен
ный олеум и за консультацию по вопросам техноло
гии получения этого реактива.
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ТЕМПЕРАТУРНЫЕ И КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ОБМЕННОЙ 
И ЗОННОЙ МАГНИТОСТРИКЦИИ В СОЕДИНЕНИЯХ

вё, Ъх Со.1 -х  х  2

С.А. Никитин, А.К. Куприянов, З.С.Умхаева

(кафедра общей физики для естественных факультетов)

Приведены результаты исследования магнитострикционных свойств интерметаллических 
соединений ОАх ЪгСог в зависимости от концентрации циркония. Исследования проведены в 
магнитных полях до 13 кЭ и в области температур 77-360 К. Показано, что объемная магнито- 
стрикция состоит из двух вкладов: обменного и зонного. Установлены температурная и концен
трационная зависимости указанных вкладов. Показано, что полученные нами зависимости маг- 
нитострикции можно объяснить существенным изменением структуры й -зоны

Введение

Интерметаллические соединения R -  Со ( R -  
редкоземельный (РЗМ ) элемент) являются пред
метом пристального внимания в связи с поиском 
нового типа магнитных материалов. Значительную 
группу соединений этого класса образуют соедине
ния RCo2 со  структурой фазы Лавеса С15. Указан
ные соединения представляют собой двухподре- 
шеточные магнетики, в которых магнитное упо
рядочение в подрешетке Со возникает за счет об
менного поля Hf d , действующего со стороны РЗМ- 
подрешетки и приводящего к обменному расщеп
лению Зй?-з о н ы  [1]. Обменное взаимодействие РЗМ- 
элемент-кобальт таково, что приводит к ферро
магнитному и ферримагнитному упорядочению для 
соединений соответственно легких и тяжелых лан
таноидов. Возникающий за счет обменного расщеп
ления Зб/-зоны магнитный момент кобальта цСо в 
соединениях с тяжелыми РЗМ-элементами почти 
постоянен и равен 1+0,1цг [2]. Соединения с не
магнитными РЗМ-элементами, а также с иттрием и 
цирконием (LuCo2, YCo2 и  ZrCo2) являются обмен-

но-усиленными парамагнетиками [3].
В силу того, что магнитный момент кобальта 

является индуцированным, все свойства магнетика, 
обусловленные поляризацией Со, очень чувстви
тельны к изменению локального окружения. Со
гласно [4], в соединении ОёСо2 молекулярное поле 
межподрешеточного обмена Н^ = 2,5 106 кЭ обус
ловливает магнитное упорядочение подрешетки ко
бальта при сравнительно высоких температурах 
(7^=400 К). При замещении атомов гадолиния не
магнитными атомами циркония Нг а должно умень
шаться, что должно приводить к ряду эффектов.

Обменные поля, приводящие к магнитному 
упорядочению, -  одна из причин магнитострик
ционных деформаций. При охлаждении ниже точки 
Кюри вместе со спонтанной намагниченностью 
возникает спонтанная деформация решетки -  спон
танная магнитострикция. Большее практическое 
значение имеет индуцированная полем магнито
стрикция. Поэтому представляло интерес иссле
довать магнитострикцию при замещении атомов 
в ё  атомами немагнитного Ъх в соединениях 
вс!, Ъх Со..1-х х  2
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Выбор системы сплавов обусловлен тем, что 
взаимодействие R -  Со является косвенным и осу
ществляется через электроны проводимости. Уве
личение содержания четырехвалентного Zr с внеш
ней электронной конфигурацией 4d25s2 (у Gd 
электронная конфигурация 5d6s2) в соединениях 
Gdl jfZr;cCo2 должно приводить к изменению кон
центрации J -электронов, что должно существенно 
влиять на обменные взаимодействия, величина ко
торых зависит от поляризации зонных электронов. 
Проведенные нами ранее систематические исследо
вания магнитных свойств и сверхтонких взаимо
действий в данных соединениях [5,6] обнаружили 
заметное изменение зонной структуры сплавов в 
области концентрации циркония 0,2< х  <0,5.

Цель данного исследования состояла в изуче
нии влияния зонной структуры на объемную магни- 
тострикцию соединений Gd, Zr Со2.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

В данной работе приводятся результаты иссле
дования линейной и объемной магнитострикции в 
соединениях системы G dl xZrxCo2. Сплавы были 
синтезированы для всех значений параметра заме
щения л;: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 
0,9; 1,0.

Указанные соединения были получены методом 
дуговой плавки с нерасходуемым вольфрамовым 
электродом на медном водоохлаждаемом поду в ат
мосфере очищенного аргона с последующим отжи
гом в течение 180 ч при 850 °С и давлении 10-4 мм 
рт.ст. Рентгенографический анализ показал, что во 
всем интервале концентраций 0 < х <1 сплавы од
нофазные и обладающие кубической структурой 
фазы Лавеса С15. Измерения магнитострикции и 
теплового расширения проводились с помощью 
метода проволочных тензометров. Использованные 
в данной работе тензодатчики были изготовлены из 
тензочувствительной проволоки диаметром 30 мкм, 
не обладавшей заметным гальваномагнитным эф
фектом. Тензодатчики с базой 3 мм и сопротивле
нием около 100 Ом имели хорошую стабильность 
при всех температурах измерения. Коэффициент 
тензочувствительности к  =  2,15. Измерения прово
дились в полях до 13 кЭ и температурах 77-360 К.

Исходное соединение GdCo2 -  ферримагнетик 
с Г =400 К [4], что хорошо согласуется с литера-’ 
турными данными {1,2], a ZrCo2 -  парамагнетик 
Паули [3]. В силу того, что магнитострикция зон
ных парамагнетиков мала по величине и для ее 
уверенного определения необходимы поля порядка 
10 Тл, магнитострикцию соединения ZrCo2, а также 
магнитоупорядоченных сплавов G d0 2Zr0 8Со2 и 
Gd0 jZr,, 9Со2 измерить не удалось: в полях 13 кЭ она 
оказалась меньш е предела чувствительности 
установки.

На рис. 1 показано поведение продольной и по
перечной магнитострикции в поле 13 кЭ в зависи
мости от состава образцов. Если величина продоль

l,6J'70 К>

0 2 04 08' '+ 0 В 7 х

ной магнитострш 
ции А-ц и остается «От
рицательной во всей 
области замещения 
гадолиния цирконй- 
ем, то поперечная 
стрикция А,х изменя
ет знак уже при ма
лом содерж ании 
циркония. Одновре
менно на рисунке

Рис. 1. Концентраци
онная зависимость попе
речной (к )̂ и продольной 
(Х#) магнитострикции на
сыщения при 77 К, объем
ной магнитострикции (ш) 
при 77 К и в области то
чек Кюри в поле 13 кЭ ддя 
соединений ХгСо21

показано поведение объемной магнитострикции 
вычисленной из соотношения

со = А,,, + 2 X,,

о.

•х- (I)
Изотермы магнитострикции оказываются пс 

добными для всех образцов. В полях до 13 кЭ кр£ 
вые Х^Н) и Х±(Н) не достигают насыщения. Дл 
всех составов Хх имеет положительный знак, а Я, 
отрицательный при Т< Г (Г -  температура Кюри 
Вблизи температуры Кюри величина Л.„ изменяет 
знак, становясь положительной. В самой точке 
Кюри А., и Х̂_ имеют максимум, который обуслоЕ  
лен магнитострикцией парапроцесса, носящей обт 
емный характер (Я](>0, ^±>0) и связанной с измене 
нием истинной намагниченности. Согласно наши 
измерениям, объемная магнитострикция GdCc 
при 77 К ю= -2, НО-4. По-видимому, большая вы 
нужденная ш, наблюдаемая в GdCo2, обусловлен 
значительной спонтанной объемной магнито 
стрикцией.

Вычисления магнитострикции на основе зон
ной модели [7-10] показывают, что существуют два 
вклада в объемную спонтанную магнитострикцию, 
один из которых обусловлен зависимостью ширины 
зоны от объема ячейки, а другой -  зависимостью 
обменных интегралов от атомного объема [11]. До 
сих пор неизвестно, как разделить эти вклады в экс
периментально измеренных значениях концентра
ционной и температурной объемной магнитострик
ции. Нами предпринята попытка такого разделения 
для соединений Gd1 ^ г С о 2. Известно [12] , что з 
области температур, близких к Г , при любом фик
сированном значении Т  магнитострикция изме
няется пропорционально квадрату намагничен
ности. На рис. 2 показана зависимость объемной 
магнитострикции, определенной по соотношении) 
(1), вблизи температур Кюри сплавов Gd1 ^ г хСо2. 
Из рисунка видно, что величина со действительно 
изменяется пропорционально кйадрату истинной

1 (\пл
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Рис. 2. Зависимость объемной магнитострикции соединений Ой1_хХтхСо2 от квадрата 
намагниченности в области точек Кюри

намагниченности парапроцесса:

ш = р1 2 . (2)
Концентрационная зависимость коэффициента 

Р приводится на вставке к рис. 2. Видно, что с воз
растанием концентрации Ъх сначала происходит 
некоторое уменьшение, а затем резкое возрастание 
коэффициента р. Согласно теории [13], значение р 
пропорционально производной от обменного интег
рала по атомному объему дА/д 1пК Из рис. 2 можно 
сделать вывод о существенном изменении дА/д Ы ¥  
при увеличении концентрации Ъх.

Объемная магнитострикция со при Г в фикси
рованном поле 13 кЭ (кривая из точек на рис. 1) 
резко уменьшается с возрастанием концентрации 
Ъх. Это объясняется сильным уменьшением намаг

Х, о-Ю

400 т,к

ниченности, которое своим действием перекрывает 
эффект увеличения р.

Объемная обменная магнитострикция насыще
ния ю0, обусловленная зависимостью обменных ин
тегралов от объема, пропорциональна квадрату 
спонтанной намагниченности 12:

® 0= Р1Л
где р -  тот же коэффициент, что и в (2). При стро
гом анализе этого соотношения, конечно, необхо
димо учитывать изменение упругих модулей, но в 
первом приближении для ограниченного темпе
ратурного интервала их изменением можно пре
небречь.

Из известных значений р и I /  легко найти тем
пературную и концентрационную зависимости ве

-50 -

-юо -

Рис. 3. Зависимость продольной (А.,), поперечной (Л,±), индуцированной полем объемной (со) и обменной (ш0) магнитострикции от
температуры в соединениях Ос1Со2 (а) и Сс10 9Тт0 ,Со2 (б) в поле 13 кЭ
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личины со0 для соединений Ойи ЪгСоТ Результаты 
расчета для Ос1Со2_и С4092г01Со2 представлены на 
рис. 3. Видно, что как по знаку и величине, так и по 
характеру температурной зависимости вычисленная 
обменная магнитострикция резко отличается от 
экспериментальной объемной магнитострикции. 
Например, в соединении ОёСо2 ю0>0 во всем ис
следованном температурном интервале, тогда как 
со<0 везде, кроме окрестности точки Кюри. В самой 
точке Кюри различие со и со0 можно объяснить тем, 
что первая величина пропорциональна квадрату 
спонтанной намагниченности, а вторая -  квадрату 
истинной намагниченности, индуцированной по
лем. Однако при температурах, значительно мень
ших Г , истинное намагничивание дает незначи
тельный Вклад в общую намагниченность. При этих 
температурах со и со0 должны быть пропорцио
нальны друг другу, что должно в свою очередь при
водить к подобной зависимости обеих величин от 
концентрации и температуры. В действительности 
этого не наблюдается (см. рис. 3), так что нетрудно 
прийти к выводу о наличии второго, большего по 
величине вклада со2, обусловленного изменением 
зонной структуры. На рис. 4 приведены значения <о7 
для исследованных составов, определенные из 
соотнощения

со2 = соя -  (3192 , 
где со „ -  объемная магнитострикция в поле 13 кЭ.

п

и-106

0.7 X

-100

-200

Рис. 4. Концентрационная зависимость объемной (соя), 
обменной (со,,) и зонной (со2) магнитострикции в соединениях 

Ос11д.гг Со2 поле 13 кЭ при 7—77 К

В силу того, что р12 везде положительно и сра
внительно слабо зависит от концентрации д: (см. 
рис. 4), легко видеть, что у Ос1Со2 значение со2<0, но 
при увеличении содержания циркония (0<х<0,2) 
становится положительным, а при *>0,2 снова ме
няет знак. Следовательно, « 2 имеет совершенно 
другую концентрационную зависимость, чем со0. 
Сравнивая соя , со, со0 и со2, можно видеть (см. рис. 4), 
что, за исключением Ос1Со2, у всех составов при х>0 
со0 >0, а со., <0. М агнитны е свойства системы 
в ё ,  ¿ лСо2 хорошо описываются в приближении

зонной модели [5], поэтому можно предположить, 
что этот второй вклад со2 имеет зонный характер. 
Следует иметь в виду, что со и со2 характеризуют маг- 
нитострикцию, индуцированную полем.

С целью определения спонтанной магнито
стрикции соу, которая возникает в образце вследст
вие магнитного упорядочения ниже температуры 
Кюри в отсутствие магнитного поля, нами было [Из
мерено тепловое расширение сплавов с помощью 
тензодатчиков. Вычитанием из кривых тепловрго 
расширения для каждого соединения при х  ф 0 кри
вой теплового расширения для 2гСо2 получены зна
чения спонтанной объемной магнитострикции со.. 
Для состава Ос1Со2 соу=8 Ю-4. Используя ранее най
денные значения константы магнитообъемной свя
зи &=7 10 Зцд"2 [13], можно определить значение 
магнитного момента кобальта: цСо=1,07цг , что блкз- 
ко к значению, полученному из измерений намаг
ниченности: цСо=1,05цг . С увеличением содержания 
7л значение сол, падает и при л; >0,6 изменяет знак с 
положительного на отрицательный. Следует отме
тить, что при л; =0,6 равны нулю со и со?.

Зависимость обменной стрикции со0 при этой 
же температуре имеет совершенно другой характер. 
Она монотонно уменьшается с возрастанием кон
центрации немагнитного элемента, оставаясь все 
время положительной. Следовательно, изучение Ин
дуцированной полем со и спонтанной магнито
стрикции соу указывает на наличие другого вклада ю7 
(кроме обменного), обусловленного изменением 
зонной структуры. Согласно зонной модели, спон
танная объемная магнитострикция зонных ферро
магнетиков при условии постоянства обменных 
интегралов может быть представлена в виде [14]

(гН ^ + гсХД£сЛ
где &Еех -  обменная энергия, Г^= -  д\п№/д\пО,, й  -  
атомный объем, Ж -  ширина зоны, Тех--д \п Е йх/д\п О., 
а д (/ -  величина, связанная с обменным расщеп
лением зоны. Эта модель применима только для Си
стем, где магнетизм обусловлен лишь электронами 
З^-зоны: У(Ре, хСо^)2, 2г(Ре} лСол)2 и др. Наличие 
подрешетки гадолиния может существенно изме
нить результат. Однако и в этом случае можно 
выделить обменный вклад ш0~ д,1^х/д\пО. и зонный 
вклад [15]

д Г АЩ )
1-Г

где / ех -  интеграл обменного взаимодействия между 
^/-моментами и ¿/-зоной, М(Е^) -  плотность состо
яний в ¿/-зоне на уровне Ферми, Г -  величина об
менного интеграла, описывающего взаимодействия 
внутри ¿/-зоны.

Известно [16], что при образовании интерме
таллических соединений возникает гибридная ¿/-¿о- 
на, образованная гибридизацией Зб/-зоны Зс1-Ще- 
талла и 5с/-зоны РЗМ-элементов, заполнение ко
торой оказывает существенное влияние не только 
на устойчивость данной фазы, но и на распреде
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ление электронной спиновой плотности. Как пока
зали самосогласованные вычисления электронной 
структуры соединения 2гСо2 на основе метода при
соединенных плоских волн и теории локальной 
плотности состояний при учете обменно-корреля
ционного потенциала, атомы циркония дают за
метный вклад в суммарную плотность ¿/-состояний 
вблизи уровня Ферми, хотя преобладающей частью 
остается вклад локальной плотности, ¿/-электронов 
кобальта [14]. Замещение трехвалентного гадолиния 
четырехвалентным цирконием приводит к смеще
нию уровня Ферми в сторону более высоких зна
чений энергии, соответствующих более низкой 
плотности состояний. Кроме того, с введением цир
кония уменьшается обменное поле, расщепляющее 
¿/-зону. Изменение зонной структуры в соединениях 
вё ,^ ¿ г ,С о 2 приводит к изменению знака зонной 
стрикции при увеличении концентрации циркония. 
Эти выводы согласуются с результатами магнитных 
исследований [5], где обнаружена существенная пе
рестройка гибридной ¿/-зоны в области концент
раций 0,2< х <0,5.

Таким образом, проведенные нами исследова
ния показали, что в обменной магнитострикции 
можно выделить вклад, обусловленный зонным маг
нетизмом подрешетки Со. Его зависимость от тем
пературы и концентрации обусловлена определен
ной перестройкой гибридной ¿/-зоны.
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РОЛЬ ПРОТОНОВ В ЗАРЯЖЕНИИ ПОВЕРХНОСТИ ПОЛУПРОВОДНИКА

В.Б. Зайцев, В.Ф. Киселев, Д.И. Ольшанский, Г.С. Плотников

(кафедра общей физики и молекулярной электроники)

Исследовалась перезарядка поверхностных состояний в структурах Се-Се02-адсорбирован- 
ные молекулы слабых органических фотокислот - нафтолов. Молекула нафтола в результате 
адсорбции или освещения способна отдавать протон и становиться анион-радикалом. Обнару
жено сильное влияние нафтола на параметры всех групп медленных поверхностных состояний.

В случае реальных гидратированных поверхно
стей кремния и германия, а также ряда других полу
проводников интегральный заряд поверхности 
поверхностный потенциал У и поверхностная элек
тропроводность а у в основном определяются заря
дом медленных адсорбционных поверхностных 
электронных состояний (АПЭС) 0^  ̂ на межфазной 
границе полупроводник -  оксид. Обычно величина 
(2хх и ее изменения при различных воздействиях 
существенно превосходят соответствующие величи
ны Q для быстрых ПЭС полупроводника. При ос
вещении поверхности возникает дополнительный 
заряд электронных (ЛД ) и дырочных (ЛД+) лову
шек диэлектрической пленки оксида <2^, так что 
<2 = £>/ +& +£>, где ¡2. -  ионный заряд, который 
для наших условий будем считать изменяющимся 
только за счет заряда протонов, (). ~ <2р.

выде 
триче 
моле 
да пр 
медле 
нулю, 
ей ре. 
TOHOBI
шают 
и мо
нодон 
состав, 
боднр 
ной 
тельн 
ях

Ранее было показано [1,2], что при длительном 
рживании полупроводника в поперечном элек- 

ском поле в присутствии адсорбированных 
кул воды имеет место эффект накопления заря- 

который после выключения поляотонов Qp,
нно (в течение десятков минут) релаксирует к
Этот процесс является лимитирующей стади- 

лаксации полного заряда ()х. Источники про- 
-  комплексы Со1*1 (Н20 ) ^  (для Се) -  разру- 
я при термовакуумных обработках (То >500 К) 

1|ут рассматриваться как “собственные” прото- 
орные центры поверхности; они же обычно 
ляют основу большинства АПЭС. Захват сво- 
й дырки на них сопровождается дополнитель- 

¿еформацией связей в комплексе, их колеба- 
ым возбуждением и при определенных услови- 

ге геролитической диссоциацией [2]. Оказалось,


