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Ìåòîäîì ßÌÐ èçìåðåíû ëîêàëüíûå ìàãíèòíûå ïîëÿ íà ÿäðàõ 207Pb â äèîêñèäå ñâèíöà
ñî ñòðóêòóðîé ðóòèëà (�-PbO2) ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 20 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíû ëî-
êàëüíûõ ïîëåé è õàðàêòåð èõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñîîòâåòñòâóþò íàéòîâñêîìó ìå-
õàíèçìó ñäâèãîâ ñïåêòðîâ ßÌÐ â ìåòàëëàõ. Ðàññ÷èòàíà òàêæå çîííàÿ ñòðóêòóðà óêàçàííî-
ãî ñîåäèíåíèÿ ñ ó÷åòîì ðåëÿòèâèñòñêèõ ïîïðàâîê. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î ïðèðîäå ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ýòîãî îêèñëà.

Ìåòîäîì ßÌÐ âèì³ðÿíî ëîêàëüí³ ìàãí³òí³ ïîëÿ íà ÿäðàõ 207Pb ó ä³îêñèä³ ñâèíöþ ç³
ñòðóêòóðîþ ðóò³ëà (�-PbO2) ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 20 Ê. Ïîêàçàíî, ùî âåëè÷èíè ëîêàëüíèõ
ïîë³â òà õàðàêòåð ¿õ òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé â³äïîâ³äàþòü íàéò³âñüêîìó ìåõàí³çìó
çñóâ³â ñïåêòð³â ßÌÐ ó ìåòàëàõ. Ðîçðàõîâàíî òàêîæ çîííó ñòðóêòóðó âêàçàíî¿ ñïîëóêè ç
óðàõóâàííÿì ðåëÿòèâ³ñòñüêèõ ïîïðàâîê. Íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â âèêàçàíî ïðèïó-
ùåííÿ ïðî ïðèðîäó ìåòàëåâî¿ ïðîâ³äíîñò³ öüîãî îêèñó.

PACS: 71.20.–b, 76.60.Cq

Ââåäåíèå

Ïðåäëàãàåìàÿ ðàáîòà ñâÿçàíà ñ ôóíäàìåíòàëü-
íûìè èññëåäîâàíèÿìè ñâîéñòâ ñèëüíî êîððåëèðî-
âàííûõ ýëåêòðîííûõ ñèñòåì (ÑÊÝÑ). Ðåøåíèå
çàäà÷ ÑÊÝÑ âûõîäèò íà öåëûé ðÿä âàæíåéøèõ
ôèçè÷åñêèõ ïðîáëåì ñîâðåìåííîé íèçêîòåìïå-
ðàòóðíîé ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ,
òàêèõ, íàïðèìåð, êàê ìåõàíèçì âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè, ñâîéñòâà âåùåñòâ ñ
òÿæåëûìè ôåðìèîíàìè, íîâûõ âåùåñòâ êëàññà
ôóëåðåíîâ.

Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò ðàçëè÷íûå íåîäíî-
ðîäíûå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû â òà-
êèõ âåùåñòâàõ, êàê êóïðàòíûå ÂÒÑÏ, ïåðîâñêèò-
íûå êðèñòàëëû, îêèñëû òÿæåëûõ è ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ. Â ëèòåðàòóðå â ïîñëåäíèå ãîäû øèðîêî
îáñóæäàþòñÿ ðàçëè÷íûå ïðîÿâëåíèÿ òàêèõ ñî-

ñòîÿíèé – ïîÿâëåíèå ïñåâäîùåëåâîé ôàçû â
ÂÒÑÏ, àíòèôåððîìàãíèòíûå êîððåëÿöèè â íåäî-
äîïèðîâàííûõ êóïðàòàõ, ëåñòíè÷íûå çàðÿäîâûå
ñòðóêòóðû â îêèñëàõ, äîïèðîâàííûõ ùåëî÷íûìè
ìåòàëëàìè, è ò.ï.

Ñëåäóåò ïåðå÷èñëèòü, îäíàêî, âîïðîñû, îòâåòû
íà êîòîðûå äî ñèõ ïîð íå ïîëó÷åíû, íåñìîòðÿ íà
èõ âàæíîñòü äëÿ ïîñòðîåíèÿ îáùåé òåîðèè ñèëü-
íî êîððåëèðîâàííûõ ýëåêòðîííûõ ñèñòåì. Ýòî è
ïðèðîäà âîçíèêíîâåíèÿ ïñåâäîùåëåâîé ôàçû â
ÂÒÑÏ, è ñòðóêòóðà àíòèôåððîìàãíèòíûõ îáðàçî-
âàíèé â íåäîäîïèðîâàííûõ ÂÒÑÏ, è ìåõàíèçì
âîçíèêíîâåíèÿ íåîäíîðîäíûõ ñïèíîâûõ è çàðÿ-
äîâûõ ñîñòîÿíèé â êàêîì-òî ñìûñëå ìîäåëüíûõ
(äëÿ ïðîáëåìû ÂÒÑÏ) âåùåñòâàõ – îêèñëàõ òÿ-
æåëûõ è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Âîçíèêàåò òàêæå
ðÿä âîïðîñîâ áîëåå îáùåãî õàðàêòåðà. Íàïðèìåð,
ïî÷åìó îêèñëû ðîäñòâåííûõ ìåòàëëîâ â îäíîì
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ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëàìè, à â äðóãîì – äèýëåê-
òðèêàìè. Ïî÷åìó â ïðåäåëàõ îäíîãî è òîãî æå
êëàññà âåùåñòâ â îäíîì ñëó÷àå (ñòàííèä íèîáèÿ)
ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ âåùåñòâà îêàçûâàåòñÿ
ñîîòâåòñòâóþùèì ãëóáîêîìó ìèíèìóìó ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè, à â äðóãîì (ãåðìàíèä íèîáèÿ)
äîáèòüñÿ ïîëíîãî ñîîòâåòñòâèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî
âåùåñòâà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëå âîçìîæíî
òîëüêî ïðè íàëè÷èè äîïèðóþùåé ïðèñàäêè àëþ-
ìèíèÿ. Ýòè ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû åùå â íà-
÷àëå 70-õ ãîäîâ, â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäèêè ñèíòåçà â óäàðíûõ âîëíàõ. Ìåõàíèçì
îáðàçîâàíèÿ öåëîãî ðÿäà ñîåäèíåíèé, áëèçêèõ ïî
ñîñòàâó ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó, áûë ïðåäëîæåí
Õîìñêèì [1] (òàê íàçûâàåìûé ìåõàíèçì âíóòðåí-
íåãî ñàìîäîïèðîâàíèÿ), îäíàêî íåò ÿñíîñòè â îò-
âåòå íà âîïðîñ, ïî÷åìó òàêîé ìåõàíèçì â îäíèõ
ñëó÷àÿõ âêëþ÷àåòñÿ, à â äðóãèõ íåò.

Ïîèñê ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ ïðîáëåì òðåáóåò
êîìïëåêñíîãî ïîäõîäà êàê ê âûáîðó îáúåêòîâ èñ-
ñëåäîâàíèÿ, òàê è ê ïîäáîðó îïòèìàëüíûõ ìåòî-
äèê. Â ðàìêàõ îòäåëüíîé ñòàòüè ìû íàìåðåíû,
îäíàêî, îáñóäèòü ëèøü îäíó ÷àñòíóþ ïðîáëåìó, à
èìåííî, ñîñðåäîòî÷èòü âíèìàíèå íà ñâîéñòâàõ
îêèñëîâ. Èçâåñòíî, ÷òî äèîêñèäû ðÿäà ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ (VO2, NbO2, MoO2, WO2, TcO2,
ReO2) õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåòàëëè÷åñêèìè ñâîéñò-
âàìè [2–8]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ [1], âû-
ñîêàÿ ïðîâîäèìîñòü óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé â îï-
ðåäåëåííîé ñòåïåíè ñâÿçàíà ñ ÷àñòè÷íûì âêëàäîì
2ð-ýëåêòðîíîâ Î2– â ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà
óðîâíå Ôåðìè. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî ïðè ïîíèæå-
íèè òåìïåðàòóðû â îêèñëàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
íàáëþäàåòñÿ ôàçîâûé ïåðåõîä ìåòàëë–äèýëåê-
òðèê, ñîïðîâîæäàåìûé äèñòîðñèåé êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè è âîçíèêíîâåíèåì íåîäíîðîäíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè êàòèîíîâ [9].

Èç âûñøèõ îêñèäîâ ð-ýëåìåíòîâ òîëüêî îêñè-
äû ð-ýëåìåíòîâ VI ïåðèîäà Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòå-
ìû (Tl, Pb, Bi), â òîì ÷èñëå äèîêñèä ñâèíöà
PbO2 (ïëàòòíåðèò), ïîòåíöèàëüíî ìîãóò îòíî-
ñèòüñÿ ê ìåòàëëàì (èëè ïîëóìåòàëëàì). Êîñâåí-
íûìè ñâèäåòåëüñòâàìè èõ ìåòàëëè÷íîñòè ìîãóò
ñëóæèòü õàðàêòåðíûé êîðè÷íåâî-÷åðíûé öâåò
ýòèõ îêñèäîâ, èõ ñêëîííîñòü ê îáðàçîâàíèþ íå-
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ëåãêîñòü îò-
ùåïëåíèÿ êèñëîðîäà. Îäíàêî äàííûå î çîííîé
ñòðóêòóðå è î íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ýëåêòðîííûõ
ñâîéñòâàõ ïëàòòíåðèòà äî ñèõ ïîð íå áûëè ïîëó-
÷åíû. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû
àíàëèçà ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ PbO2 íà îñíîâå èç-
ìåðåíèÿ ñäâèãîâ ßÌÐ 207Pb ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ, à òàêæå äàííûå ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû
�-PbO2 .

Ýêñïåðèìåíò

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé áûëè ñèíòåçèðîâà-
íû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû PbO2. Èõ ñèí-
òåç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ðàçëè÷íûõ
ìåòîäèê: îêèñëåíèÿ ãëåòà PbO (ìàðêè ÷.ä.à.) ãè-
ïîõëîðèòîì èëè ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñóðèêà
Pb3O4 (õ.÷.) ñ êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êè-
ñëîòîé. Ïîëó÷åííûå ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèå îá-
ðàçöû êîðè÷íåâî-÷åðíîãî öâåòà, ïî äàííûì ðåíò-
ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóþò �-PbO2 ñî
ñòðóêòóðîé ðóòèëà (ïëàòòíåðèòà), ïðèìåñíûå ôà-
çû íå îáíàðóæåíû.

Îáðàçöû �-PbO2 õàðàêòåðèçóþòñÿ îòíîñèòåëü-
íî âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ. Äëÿ ïðîâåäå-
íèÿ ðàäèîñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé è ïîâû-
øåíèÿ äîáðîòíîñòè ðàäèî÷àñòîòíîãî êîíòóðà
îáðàçöû çàëèâàëè ðàñïëàâëåííûì ïàðàôèíîì,
÷òî ïîçâîëÿëî ðåçêî óìåíüøèòü ýëåêòðè÷åñêèå
êîíòàêòû ìåæäó êðèñòàëëèêàìè. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî èññëåäóåìûå ïàðàìåòðû îáðàçöîâ ñóùå-
ñòâåííî íå çàâèñåëè îò ñïîñîáà èõ ñèíòåçà. Ïðåä-
âàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ
ßÌÐ áûëè íàìè îïóáëèêîâàíû ðàíåå [10]. Îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ñóùåñòâóåò íåîäíîðîäíîå ðàñïðåäå-
ëåíèå âàêàíñèé êèñëîðîäíûõ èîíîâ â îáðàçöàõ,
÷òî ïðèâîäèò ê íàëè÷èþ öåëîãî ðÿäà îêèñëîâ ñ
áëèçêèì ñîñòàâîì, íå ðàâíûì ñòåõèîìåòðè÷åñêî-
ìó äèîêñèäó.

Ñïåêòðû ßÌÐ 207Pb ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìî-
ùüþ ñïåêòðîìåòðà ñî ñâåðõïðîâîäÿùèì ñîëåíîè-
äîì ôèðìû Bruker ïðè òåìïåðàòóðàõ 290 è 20 Ê â
ïîëå B0 � 9,1 Òë. Êàæäûé ñïåêòð ïðåäñòàâëÿë ñî-
áîé ñóììó 15 ïîäñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ íà ðàâíî-
îòñòîÿùèõ ÷àñòîòàõ (øàã 80 êÃö). Êàæäûé èç ïî-
ñëåäíèõ — ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå îò ïîëîâèíû
ñèãíàëà ñïèíîâîãî ýõà. Âðåìÿ çàäåðæêè ìåæäó
äâóìÿ èìïóëüñàìè, ôîðìèðóþùèìè ñèãíàë ýõà
ñîñòàâëÿëî 35 ìêñ, ÷èñëî íàêîïëåíèé — 20000,
âðåìÿ ïîâòîðåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè — 10 ìñ.
Òèïè÷íûå ñïåêòðû ßÌÐ 207Pb â �-PbO2 ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ.1.

Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, ñïåêòðû ßÌÐ 207Pb â
�-PbO2 ñìåùåíû â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ ìàãíèò-
íûõ ïîëåé B îòíîñèòåëüíî çíà÷åíèÿ ïîëÿ B0, â
êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ ñèãíàë ßÌÐ 207Pb â òâåð-
äîì íèòðàòå ñâèíöà Pb(NO3)2, âûáðàííîì â êà-
÷åñòâå ýòàëîíà. Âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ (B B� 0)
ñîîòâåòñòâóåò íåêîòîðîìó äîïîëíèòåëüíîìó ìàã-
íèòíîìó ïîëþ, íàâîäèìîìó íà ÿäðàõ 207Pb â èñ-
ñëåäóåìîì îáðàçöå. Ëîêàëüíîå ìàãíèòíîå ïîëå
èçìåíÿåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ïðèëîæåííîìó
âíåøíåìó ïîëþ B, ïîýòîìó åãî ìîæíî õàðàêòåðè-
çîâàòü çíà÷åíèåì îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû ñäâèãà
âåðøèíû ñèãíàëà ßÌÐ: � � �( )B B B0 0. Â ðå-
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çóëüòàòå èçìåðåíèé äëÿ ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ
ßÌÐ áûëî íàéäåíî � � � �( , , )0 850 0 002 % (ïðè
290 Ê) è � � � �( , , )0 904 0 002 % (ïðè 20 Ê). Çà-
ìåòèì, ÷òî ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ � äëÿ
�-PbO2 çàâåäîìî íàõîäÿòñÿ âíå ïðåäåëîâ øêàëû
õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ñïåêòðîâ ßÌÐ 207Pb äëÿ èî-
íîâ Pb4+ â ñîåäèíåíèÿõ ñâèíöà (IV), â òîì ÷èñëå
â äèýëåêòðè÷åñêèõ îêñèäàõ Pb3O4 (� � � 0,240%);
Ba2PbO4 (� � � 0,215%); Sr2PbO4 (� � � 0,235%),
äëÿ êîòîðûõ, êðîìå òîãî, íå îáíàðóæåíî òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòè ñäâèãîâ �, âûõîäÿùåé çà
ïðåäåëû îøèáîê èçìåðåíèé [11,12].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ � äëÿ
�-PbO2 áëèçêè ê èçìåðåííîé ðàíåå âåëè÷èíå
� � � 0,82% äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà
BaPbO3, à òàêæå ê çíà÷åíèþ � � �1,345% (ïðè
100 Ê), èçìåðåííîìó äëÿ ïåðîâñêèòîïîäîáíîãî
ñâåðõïðîâîäíèêà Ba(Pb0,85,Bi0,15)O3 ñ òåìïåðà-
òóðîé ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå
Tc � 7 Ê [13]. Òàêèì îáðàçîì, ñóäÿ ïî âåëè÷èíå
ñäâèãîâ, áèíàðíûé äèîêñèä ñâèíöà �-PbO2 òàêæå
îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó îêèñëîâ ñ âûðàæåííûìè ìå-
òàëëè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, äëÿ êîòîðûõ âîçíèê-
íîâåíèå íàâåäåííûõ ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé
è ñâÿçàííûõ ñ íèìè ñäâèãîâ ñïåêòðîâ ßÌÐ îïðå-
äåëÿåòñÿ íàéòîâñêèì ìåõàíèçìîì [13,14]. Îñîáî-
ãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò ðåçêî âûðàæåííàÿ òåì-
ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàéòîâñêîãî ñäâèãà â
�-PbO2, ñâÿçàííàÿ, ïî-âèäèìîìó, ñ õàðàêòåðíûì
äëÿ ìåòàëëîâ íàðàñòàíèåì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû.

Ðàñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû

Ðàñ÷åò çîííîé ñòðóêòóðû �-PbO2 îñóùåñòâëÿ-
ëè ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû
ADF-Band (Scientific Computing and Modelling,

Vrije University, the Nederlands), îñíîâàííîé íà
èñïîëüçîâàíèè òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè
[12,15]. Îáìåííûå è êîððåëÿöèîííûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â äàííûõ ðàñ÷åòàõ áûëè àïïðîêñèìèðîâà-
íû ôóíêöèîíàëîì VWN, ïðåäëîæåííûì â ðàáîòå
[16]. Ðåëÿòèâèñòñêèå ýôôåêòû (ñêàëÿðíûå è
ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå) ó÷èòûâàëè â
ïðèáëèæåíèè íóëåâîãî ïîðÿäêà ZORA (zero-
order regular approximation)[17]. Â êà÷åñòâå áà-
çèñíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé èñïîëüçîâàëè ñëýòå-
ðîâñêèé òèï îðáèòàëåé (ðåëÿòèâèñòñêèé è íåðå-
ëÿòèâèñòñêèé): àòîì Pb áûë ïðåäñòàâëåí 5d-, 6s-,
6p- è 6d-îðáèòàëÿìè, àòîì O—2s- è 2p-îðáèòàëÿìè.

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ, â êîòîðûõ èñïîëüçîâà-
íû íåðåëÿòèâèñòñêèå îðáèòàëè, áûëà ïîëó÷åíà
òèïè÷íàÿ äëÿ äèýëåêòðèêîâ çîííàÿ ñòðóêòóðà ñ
øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû, ðàâíîé 2,72 ýÂ. Ïðè
ó÷åòå â ðàñ÷åòàõ ðåëÿòèâèñòñêèõ ïîïðàâîê (â
ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ZORA) óðîâåíü Ôåðìè
îêàçàëñÿ ðàñïîëîæåííûì âíóòðè çàïîëíåííîé çî-
íû, ñôîðìèðîâàííîé â îñíîâíîì 2ð-ñîñòîÿíèÿìè
Î2– (ðèñ. 2). Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà
óðîâíå Ôåðìè, îòâåòñòâåííàÿ çà âîçíèêíîâåíèå
íàéòîâñêîãî ñäâèãà, ñîçäàíà ãëàâíûì îáðàçîì
2ð-ñîñòîÿíèÿìè àíèîíîâ Î2–, ÷òî íàõîäèòñÿ â
ïîëíîì ñîãëàñèè ñ ìîäåëüþ [1]. Òàêèì îáðàçîì,
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû ïëàòòíåðè-
òà ìîãóò áûòü ñîãëàñîâàíû ñ äàííûìè èçìåðåíèé
ñäâèãîâ ñïåêòðîâ ßÌÐ 207Pb òîëüêî ïðè ó÷åòå
ðåëÿòèâèñòñêèõ ïîïðàâîê íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëÿåò
ïðîÿñíèòü ôèçè÷åñêèé ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ
ìåòàëëè÷åñêèõ ñâîéñòâ â PbO2 çà ñ÷åò ó÷åòà ðåëÿ-
òèâèñòñêèõ ïîïðàâîê. Îñíîâíîé âêëàä âíîñÿò ðå-
ëÿòèâèñòñêèå ýôôåêòû ïîíèæåíèÿ ýíåðãèè 6s-ñî-
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ßÌÐ 207Pb â PbO2 ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ.

Ðèñ. 2. Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â PbO2 (â
ðàñ÷åòå íà îäíó ôîðìóëüíóþ åäèíèöó): æèðíàÿ ëèíèÿ
— Pb (5d, 6s, 6p); òîíêàÿ ëèíèÿ — O (2s, 2p); íà
âñòàâêå: ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé PbO2 âáëèçè ýíåðãèè
Ôåðìè.



ñòîÿíèÿ èîíà Pb4+ (íà 2,93 ýÂ) è ïîâûøåíèÿ
ýíåðãèè óðîâíåé ñïèí-îðáèòàëüíîãî äóáëåòà 5d-
ñîñòîÿíèé: äëÿ 5 3 2d íà 2,33 ýÂ è äëÿ 5 5 2d íà
5,14 ýÂ. Ñëåäîâàòåëüíî, ðåëÿòèâèñòñêèå ïîïðàâ-
êè ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ (íà 8 ýÂ) ðàñùåïëå-
íèÿ ìåæäó çàïîëíåííûì 5 10d -ñîñòîÿíèåì èîíîâ
Pb4+ è áëèæàéøèì ê íåìó íåçàïîëíåííûì 6s-ñî-
ñòîÿíèåì ýòîãî èîíà. Â ðåçóëüòàòå âîçíèêàåò ñëà-
áîå ïåðåêðûâàíèå 5d- è 6s-çîí â êðèñòàëëå PbO2,
÷òî ñáëèæàåò ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ
ñâîéñòâ â äàííîé ñèñòåìå (õàðàêòåðèçóåìîé ÷åò-
íûì ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ íà ÿ÷åéêó) ñ ìåõàíèçìîì
âîçíèêíîâåíèÿ ýòèõ ñâîéñòâ â ùåëî÷íîçåìåëüíûõ
ìåòàëëàõ.

Çàêëþ÷åíèå

Îáðàòèâøèñü ê ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà, çà-
ìåòèì, ÷òî áîëüøàÿ âåëè÷èíà ñäâèãà ßÌÐ 207Pb
â PbO2 è åãî ñóùåñòâåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-
ñèìîñòü, ïî-âèäèìîìó, ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû â
ðàìêàõ ìîäåëè ñèëüíîãî ýëåêòðîííî-ÿäåðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ÿäåð 207Pb ñ ýëåêòðîíàìè ïðîâî-
äèìîñòè â ñîåäèíåíèÿõ ñ ìåòàëëè÷åñêèì õàðàêòå-
ðîì ñâÿçè [14,18], ÷òî ïîäòâåðæäàåò ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû PbO2. Íàéäåííûå çíà-
÷åíèÿ ñäâèãîâ ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîïîñòàâèìû
ñ íàéòîâñêèìè ñäâèãàìè ßÌÐ 207Pb ìåòàëëè÷å-
ñêîãî ñâèíöà [19]: � K � � 1,465 % (290 Ê) è
� K � � 1,400% (ýêñòðàïîëÿöèÿ äàííûõ, ïîëó÷åí-
íûõ â ðàáîòå [19], ê 20 Ê). Çàìåòèì, ÷òî ìåòàë-
ëè÷åñêèé ñâèíåö è åãî äèîêñèä PbO2 õàðàêòåðèçó-
þòñÿ ïðîòèâîïîëîæíûìè çíàêàìè êîýôôèöèåíòîâ
òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé èõ íàéòîâñêèõ ñäâè-
ãîâ: â Pb íàéòîâñêèé ñäâèã ïðè ïîíèæåíèè òåìïå-
ðàòóðû óìåíüøàåòñÿ, òîãäà êàê â PbO2 óâåëè÷è-
âàåòñÿ. Ðàçëè÷èå â õàðàêòåðå òåìïåðàòóðíûõ çà-
âèñèìîñòåé íàéòîâñêèõ ñäâèãîâ Pb è PbÎ2
îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì ó íèõ äâóõ ñëàãàåìûõ ïðî-
òèâîïîëîæíîãî çíàêà [18,20,21]. Ïåðâîå ñëàãà-
åìîå — ýòî ïðÿìîé êîíòàêòíûé âêëàä, ñâÿçàííûé
ñ ôåðìèåâñêèìè ýëåêòðîíàìè â s-ñîñòîÿíèÿõ.
Âòîðîé âêëàä (ïîëÿðèçàöèîííûé) ñâÿçàí ñ îá-
ìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ íåçàïîë-
íåííûõ ð-îáîëî÷åê ñ ýëåêòðîíàìè âíóòðåííèõ
(çàïîëíåííûõ) s-îáîëî÷åê è èõ ÷àñòè÷íîé ïîëÿ-
ðèçàöèåé, ïðèâîäÿùåé ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíè-
òåëüíîãî êîíòàêòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ íà ÿäðå
(ñ ïðîòèâîïîëîæíûì çíàêîì).

Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå PbÎ2 ïîëÿðèçàöèîííûì
âêëàäîì â ãðóáîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåíåá-
ðå÷ü, ïîñêîëüêó èîíû Pb4+ è Î2– õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ çàìêíóòûìè îáîëî÷êàìè, à íàáëþäàåìûé íàé-
òîâñêèé ñäâèã îïðåäåëÿåòñÿ êîíòàêòíûì
âçàèìîäåéñòâèåì ÿäåð 207Pb ñ ýëåêòðîíàìè ïðî-

âîäèìîñòè è íåíóëåâîé ïëîòíîñòüþ 2ð-ñîñòîÿíèé
èîíîâ Î2– íà óðîâíå Ôåðìè. Â ýòîì ñëó÷àå ýô-
ôåêò óâåëè÷åíèÿ íàéòîâñêîãî ñäâèãà ßÌÐ 207Pb
â PbO2 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàí ñ óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèé Pb–Î è ñ âîçðàñ-
òàíèåì ïðÿìîãî êîíòàêòíîãî âêëàäà 2ð-ýëåêòðî-
íîâ êèñëîðîäà â ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå
Ôåðìè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè çîííûõ ðàñ÷å-
òîâ è ìîäåëüþ [1]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ ìåòàë-
ëè÷åñêîãî ñâèíöà ñ åãî íåçàïîëíåííûìè 6ð-îáî-
ëî÷êàìè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êàê êîíòàêòíûé,
òàê è ïîëÿðèçàöèîííûé âêëàäû, õàðàêòåðèçóå-
ìûå âåñüìà ñëîæíûìè òåìïåðàòóðíûìè çàâèñè-
ìîñòÿìè [20,21], ðàñ÷åò êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿåò ñà-
ìîñòîÿòåëüíóþ çàäà÷ó.

Î ïðèðîäå ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè â äè-
îêñèäå ñâèíöà, ïî-âèäèìîìó, óìåñòíî áóäåò âû-
ñêàçàòü òàêæå è ñëåäóþùèå ñîîáðàæåíèÿ. Åùå â
60-å ãîäû, ðàçâèâàÿ òåîðèþ çîííîãî ìàãíåòèçìà
ìåòàëëîâ, Æàí Ôðèäåëü ââåë ïîíÿòèå î âèðòó-
àëüíûõ óðîâíÿõ, âîçíèêàþùèõ â çîíå ïðîâîäè-
ìîñòè ôëóêòóàöèîííûì îáðàçîì [22]. Îñîáåííî-
ñòè çîííîé ñòðóêòóðû, ðàâíî êàê è íåîäíîðîäíîå
ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè â âåùåñòâå,
äåëàþò âïîëíå âåðîÿòíûì âîçíèêíîâåíèå ïîäîá-
íûõ óðîâíåé â ïóñòîé çîíå ïðîâîäèìîñòè äèîêñè-
äà ñâèíöà. Ðåçîíàíñíîå ðàçìûòèå óðîâíåé â óç-
êóþ ïîëîñó îáåñïå÷èâàåò â ñëó÷àå íîðìàëüíîãî
ìåòàëëà äîáàâî÷íóþ (à â ñëó÷àå äèîêñèäà ñâèí-
öà, îñíîâíóþ) ïðîâîäèìîñòü. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî
àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íå òîëüêî 6p-, íî è 5d-ýëåê-
òðîíû èç çàïîëíåííîé îáîëî÷êè ñâèíöà ìîãóò
ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â ôîðìèðîâàíèè âèðòóàëüíûõ
ýëåêòðîííûõ óðîâíåé. Ïîäîáíîãî ðîäà ôëóêòóà-
öèîííûå ÿâëåíèÿ âñòðå÷àþòñÿ â ïðèðîäå íå òàê
óæ ðåäêî. Äëÿ ïðèìåðà íàïîìíèì î ñóùåñòâîâà-
íèè ôëóêòóèðóþùèõ àíòèôåððîìàãíèòíûõ êîð-
ðåëÿöèé â íåäîäîïèðîâàííûõ âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûõ ñâåðõïðîâîäíèêàõ [23,24]. Õîòÿ óêàçàííûé
ýôôåêò îòíîñèòñÿ ê èíîé îáëàñòè ôèçèêè êîíäåí-
ñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, îáùíîñòü ìåõàíèçìîâ íå
âûçûâàåò ñîìíåíèÿ.
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Metallic properties of lead dioxide. The zone
structure and 207Pb NMR at the low

temperatures

L. A. Boyarsky, S. P. Gabuda, S. G. Kozlova,
and R. N. Pletniov

The local magnetic fields on the 207Pb nu-
clei have been measured by the NMR method
on lead dioxide having the rutile structure
(�-PbO2) at temperatures down to 20 K. It is
shown that the local fields and their tempera-
ture behavior correspond to the Knight mecha-
nism of NMR spectra shifts in metals. The
zone structure has also been calculated taking
into consideration the relativistic correlations.
The results obtained are used as a basis to hy-
pothesize about the nature of metallic conduc-
tivity in the dioxide studied.
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