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Зарегистрированы первичные CKα-, NKα- и OKα-спектры монокристаллов карбонатов, нитритов и

нитратов с помощью метода рентгеноспектрального микрозондового анализа (РСМА). Сдвиг и ширину

Kα-линий использовали для установления закономерностей изменений зарядовой и спиновой плотности

на излучающем атоме в низкоразмерных магнетиках. Метод позволил экспериментально получить представ-

ления о наличии косвенного обменного взаимодействия в исследованных образцах монокристаллах (в том

числе микронных размеров) при комнатной температуре. В спектрах азота в нитратах и нитрите в полосе

проводимости выявлена структура резонансных уровней (плазмонов).
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1. Введение

Низкоразмерные магнетики являются объектами уси-

ленного экспериментального и теоретического изуче-

ния [1–4]. В таких системах спины магнитных ионов

взаимодействуют преимущественно вдоль одного или

двух направлений по отношению к кристаллографиче-

ским осям и существенно слабее в других. Данная

работа посвящена изучению явлений с проявлением

низкоразмерного магнетизма в карбонатах переходных

металлов и нитрате натрия. Нитраты и, особенно, кар-

бонаты проявляют большую склонность к образованию

соединений с протяженной структурой. Магнитные ио-

ны в этих соединениях взаимодействуют между собой

через карбонатные CO2−
3 или нитратные NO−

3 анионы

(косвенное обменное взаимодействие).
Мы сообщаем результаты о магнитных свойствах

исследованных образцов монокристаллов (минералов
и синтетических соединений), полученные с помо-

щью рентгеноспектрального микрозондового анализа

(РСМА) при исследовании закономерности изменения

зарядовой и спиновой электронной плотности атомов С,

N, O, излучающих первичные Kα-спектры. Kα-cпектры

атомов С, N, O возникают при переходе исследуемого

атома из начального состояния с вакансией в 1s -уровне
в конечное состояние с вакансией в 2p-уровне валентной
полосы. Наличие рентгеновской вакансии — это сильное

локальное возмущение. Поэтому Kα-линия несет инфор-

мацию об электронной структуре излучающего атома,

который в
”
Z + 1-приближении“ эквивалентен примеси,

находящейся в центре кластера, и о влиянии на ее ато-

мов ближайших одной или двух координационных сфер.

При комнатных температурах на близких расстояниях в

пределах кластеров магнитный порядок сохраняется за

счет обменных сил, хотя в кристалле общий магнитный

порядок разрушается. Зарядовая и спиновая плотность

такого атома зависит как от величины
”
мгновенной“

(средней по состояниям системы) ориентации спинов

атомов ближайшего окружения, так и от плотности

состояний в зоне проводимости. В окрестности подобной

”
примеси“ может образоваться резонансный уровень,

заполняемый при экранировании потенциала внутрен-

ней вакансии электронами зоны проводимости. Время

жизни состояний с внутренней вакансией в Kα-спектрах

(∼ 1 fs) мало по сравнению с теоретическим преде-

лом для времени спиновой переориентации (2 ps [5]).
В этом заключено преимущество рентгеновской спек-

троскопии перед резонансными методами, с помощью

которых из-за большого периода прецессии ядерного

спина (∼ 10 ns) удается исследовать только среднее по

времени значение спина электронов. Существенным пре-

имуществом анализа с помощью метода РСМА являет-

ся локальность излучающей поверхности, позволяющая

изучать монокристаллы микронных размеров.

Ранее в некоторых ромбоэдрических антиферромагне-

тиках (α-Fe2O3, MnCO3, CoCO3 и др.) была обнаружена

аномальная зависимость магнитной восприимчивости от

магнитного поля [6–8]; теоретическое объяснение анома-
лии было дано Дзялошинским [9]. А именно, при уста-

новлении вдоль тригональной оси антиферромагнитного

упорядочения у ряда магнитных структур, в которых

все магнитные ионы в элементарной ячейке занима-

ют кристаллографически эквивалентные позиции, воз-

никает слабый ферромагнитный момент, направленный
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перпендикулярно к тригональной оси [6,7]. Известно,

что слабый ферромагнетизм антиферромагнетиков, при

котором устанавливается неколлинеарное упорядочение

спинов, является весьма распространенным явлением.

Структура исследованных карбонатов — минералов

группы кальцита (кальцит CaCO3, родохрозит MnCO3,

сферокобальтит CoCO3) относится к ромбоэдрической

сингонии C3̄m. Каждая группа CO3 состоит из трех

атомов кислорода, образующих равносторонний тре-

угольник, в центре которого расположен атом углерода.

Расстояния между атомами кислорода в треугольнике

составляют около 2.3�A. Все группы CO3 лежат в плоско-

стях, перпендикулярных тройной оси c [10]. В минералах

группы кальцита атомы металла находятся в вершинах

ячейки и в ее центре, две группы CO3, связанные одна с

другой центром инверсии, расположены на центральной

тройной оси.

Кутнагорит CaMn(CO3)2 относится к группе доломи-

та, которую представляют двойные углекислые соли Ca,

Mg, Fe и Mn. Кристаллизуются эти минералы в ромбо-

эдрическом виде симметрии тригональной сингонии C3̄.

Структура кутнагорита аналогична структуре кальцита,

но вдоль каждой из тройных осей атомы Ca через один

заменены атомами Mn. В доломите CaMg(CO3)2 нали-

чие двух различных катионов приводит к превращению

плоского карбонат-иона в пирамидальный с высотой

0.018�A и развороту его на 6.35◦ относительно оси

третьего порядка [11].
Нитрат натрия NaNO3 кристаллизуется в виде сим-

метрии тригональной сингонии. В NO3-группе три ато-

ма O располагаются в вершинах треугольника с корот-

кими расстояниями O−O (≈ 2.17�A) и с ионом N5+

в центре, лежащем с ними в одной плоскости. Кри-

сталлические состояния нитрата аммония NH4NO3

β-ромбическая (бипирамидальная) в диапазоне темпера-

тур от −16.8 до 32.3◦C и α-ромбическая (моноклинная)
в диапазоне от 32.3 до 84.2◦C.

Определение химического состава исследуемых мо-

нокристаллов провели методом РСМА. В минералах

группы кальцита содержания изоморфных примесей Ca,

Mn, Fe, Co, Ni, Zn не превышали 0.04%wt и только

в сферокобальтите содержание Ca, Fe и Ni составило,

соответственно, 0.08, 0.10 и 0.15%wt. В кутнагорите

установили наличие примеси Fe и Ni в количестве 0.18

и 0.24%wt, соответственно. В исследованных синтети-

ческих монокристаллах нитратов и нитрите примесных

элементов не обнаружено.

В ряде ромбоэдрических антиферромагнетиков вдоль

тригональной оси c кристалла наблюдалась [3,6] нор-

мальная зависимость намагниченности от величины маг-

нитного поля. В то же время, в плоскости, перпенди-

кулярной этой оси, при температурах ниже Tc = 31.5K

для МnСО3 и Tc = 17.5K для СoСО3 магнитная воспри-

имчивость резко возрастает и сильно зависит от напря-

женности поля. Острый максимум восприимчивости χ⊥
наблюдали в CoCO3. Величина спонтанного ферромаг-

нитного момента составляла небольшую долю (от 0.1

до 10%) номинального момента. Наблюдаемая аномалия

объясняется тем, что ниже Tc магнитные моменты двух

магнитных ионов ориентируются не строго антипарал-

лельно, а повернуты относительно друг друга на неболь-

шой угол ϕ (например, ϕ = 5◦ для α-Fe2O3 [8]; наиболь-
шим значением угла ϕ ≈ 7◦ обладает CoCO3 [3,6,7]).
В ряду кристаллографически изоморфных карбонатов с

ионами Mn2+, Co2+, Ni2+ и Fe2+ первые три обладают

аномальными свойствами, в то время как FeCO3 ведет

себя как обычный антиферромагнетик.

Цепочка косвенных обменных взаимодействий в маг-

нитных диэлектриках с участием валентных оболочек

немагнитных атомов (суперобмен) [7] может включать

и более одного промежуточного иона. В металлах и

сплавах косвенное магнитное взаимодействие может

осуществляться через коллективизированные электро-

ны проводимости (например, по Kα1-линии титана в

сплавах с ниобием, ванадием и молибденом установлен

вклад в спиновую плотность на атоме Ti электронов

полосы проводимости [12]). Это косвенное обменное

взаимодействие может иметь дальнодействующий харак-

тер [7,13]. Во многих твердых телах магнитные ионы

расположены достаточно далеко друг от друга, из-за

чего непосредственное обменное взаимодействие между

электронами магнитных атомов слабое.

2. Рентгеноспектральный метод

Известно, что сдвиг центра тяжести Kα-линии (δEc.g.)
отражает изменение величины зарядовой плотности.

Уширение Kα-линии (Ŵ1/2) диамагнитных ионов в значи-
тельной степени связано с проявлением мультиплетной

структуры 2p-уровня, возникающей за счет косвенного

обменного взаимодействия (сверхобмен) с парамагнит-

ными ионами. Например, титанаты со структурой иль-

менита MTiO3 (M = Mn, Fe, Co, Ni) обладают анти-

ферромагнитными свойствами, которые индуцируют по-

явление слабого ферромагнетизма [14]. Структура иль-

менита (гексагональная пространственная группа R3̄)
с катионами Fe2+ и Ti4+, полностью упорядоченными

вдоль оси c , близка к структуре гематита α-Fe2O3. Ранее,

в работе [15] установили, что параметры внутренней

Kα1-линии диамагнитного иона Ti4+ (вторичные спек-

тры) в титанатах со структурой ильменита (рис. 1)
FeTiO3 (ильменит) и MnTiO3 (пирофанит) занимают

промежуточное положение между параметрами спек-

тров диамагнитных гейкилита MgTiO3 (рутила TiO2)
и парамагнитного Ti2O3 (эффективный магнитный мо-

мент µeff(Ti
3+) = 1.8µB [13]). Это свидетельствует о

наличии в FeTiO3 и MnTiO3 спиновой плотности на

титане за счет косвенного обменного взаимодействия

через 2p-орбитали кислорода с магнитными ионами

Fe2+, Mn2+, находящимися во второй координационной

сфере. Долю неспаренной спиновой плотности на титане

в FeTiO3 и MnTiO3 оценили как 0.33 и 0.24, соот-

ветственно [15].
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Рис. 1. Изменения ширины Ŵ1/2 и сдвига δE1 Kα1-линии Ti

(относительно чистого металла Ti) в соединениях MgTiO3 (1),
TiO2 (2), MnTiO3 (3), FeTiO3 (4) и Ti2O3 (5) [15]. Точность
определения параметров ±0.02 eV [12].

В работе [16] рентгеновские эмиссионные OKα-спект-

ры были использованы для получения информации о ха-

рактере электронных взаимодействий атомов кислорода

нитроксильной и нитронной групп: о величине зарядовой

и спиновой плотности валентной полосы.

3. Экспериментальная часть

Приведенные ниже аналитические и технические па-

раметры анализа получены на микрозондовом анали-

заторе
”
Camebax-microbeam“ (Франция) с кристаллом-

анализатором ODPB (2d = 99.98�A), при ускоряющем

напряжении 10 kV в режиме растра [17]. Чтобы исклю-

чить образование на поверхности образцов электриче-

ского заряда, максимальный ток пучка электронов при

измерении в режиме растра 20× 20µm2 ограничивали

величиной 50 nA, а при растре 40× 40µm2 величиной

120−150 nA. При использовании в качестве образцов

сравнения N, O и C синтетических BNcub, Fe2O3 и

ультрадисперсных алмазов статического синтеза (с ли-

нейным размером 20−40µm), они, а также и образцы

минералов, были упакованы в шашку из эпоксидной

смолы и отполированы. Монокристаллы нитрита и нит-

рата натрия, нитрата аммония с линейными размера-

ми 3−5mm, проявляющие в поле свободных электро-

нов зонда сегнетоэлектрическую неустойчивость [18],
крепили на двусторонний углеродный скотч; на по-

верхность кристаллов наносили тонкий токопроводя-

щий слой антистатика (аэрозоль). Чтобы сбалансировать

спонтанную поляризацию монокристаллов, ток пучка

электронов выбирали конкретно для каждого образца в

Таблица 1. Энергии связи E1s (в eV) в исследованных соеди-

нениях [19]

Соединение N1s O1s C1s

(NH2)2CO 400.0 531.9 289.4

NaNO2 404.0 532.9 −

NaNO3 407.3 533.0 −

(NH4)NO3 402.0∗, 407.4∗∗ 533.1 −

BN 398.2 − −

Fe2O3 − 530.2 −

алмаз − − 285.0

CaCO3 − − 289.3

Прим е ч ан̇ и е. ∗ Атом азота в ионе NH+
4
. ∗∗ Атом азота в ионе NO−

3
.

области линейного изменения интенсивности аналитиче-

ских линий [17]. Для измерений выбрали размер растра

40× 40µm2 с перемещением образца под пучком элек-

тронов в пределах площадки ≈ 120× 120µm2 под кон-

тролем отсутствия кратеров повреждения поверхности

образцов в оптическом микроскопе (увеличение ×500).
Все спектры — результат усреднения 3−4х экспери-

ментальных спектрограмм, полученных в спектральном

диапазоне, разбитом на равные участки (50−85 точек).

Спектр кислорода изучался во 2-ом порядке отра-

жения от кристалла-анализатора. Энергия максимумов

Kα-линий C, O, N используемых образцов сравнения —

ультрадисперсных алмазов статического синтеза, гема-

тита Fe2O3 и BNcub, — равна 279.5, 525.0 и 396.7 eV,

соответственно. Величины энергии связи внутренних

1s -уровней атомов N, O, C, использованные для пред-

ставления спектров различных элементов в единой энер-

гетической шкале, в которой ноль соответствует уровню

вакуума, приведены в табл. 1.

4. Результаты и их обсуждение

В исследуемых соединениях конечные состояния

CKα-, NKα-, OKα-спектров связанны с вакансией в

2p-уровне валентной полосы и поэтому спектры имеют

большую ширину по сравнению с шириной внутренних

Kα1-линий 3d-элементов (например, в титанатах, вана-

датах [12,15]). Валентная зона карбонатов и нитратов

имеет преимущественно анионный характер; внутри

анионных групп CO2−
3 и NO−

3 реализуется ковалентная

связь, а между анионом и катионом связь в значительной

степени ионная. Порядок следования уровней в анионах

CO2−
3 и NO −

3 следующий [20]:

”
O2s“-уровни σ -уровни

”
O2pπ“-уровни

1a ′

1 1e′ 2a ′

1 2e′ (1a ′′

2 π-связь) (4e′ 1e′′ 1a ′

2)
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Рис. 2. Kα-спектры углерода в образцах: CoCO3 (1),
MnCO3 (2), CaCO3 (3), CaMn(CO3)2 (4), алмаз (5). Спектры
на рисунке нормированы по интенсивности.

В рамках теории функционала локальной электронной

плотности вычислено [21,22], что в карбонатах (нит-
ратах) валентная полоса образована гибридизованны-

ми s - и p-состояниями атомов аниона CO2−
3 (NO−

3 ).
Самый верх валентной области образован полностью

O2p-состояниями, в середине — зоны с наибольшей

степенью гибридизации состояний C (N) и O, ниже

расположены зоны O2s -орбиталей. В изоэлектронном

ряду CO2−
3 → NO−

3 разности энергий валентных уров-

ней увеличиваются, и, как следствие, значительно вырас-

тает ширина Kα-линии азота по сравнению с Kα-линией

углерода.

4.1. Карбонаты

На рис. 2 показаны CKα-линии (за вычетом фо-

на) в различных карбонатах (спектры 1–4), получен-

ные в настоящем исследовании: максимум A — уров-
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Рис. 3. Сопоставление изменений ширины Ŵ1/2 CKα (a), NKα (b), OKα (c) и параметра η при изменении центра тяжести Ec.g.

линий в указанных на рисунке соединениях.

Таблица 2. Параметры Kα-линий азота и кислорода: Ec.g.

и Ŵ1/2 (в eV)

Соединение
O N

Ec.g. Ŵ1/2 Ec.g. Ŵ1/2

(NH2)2CO − − 395.0 14.8

Образцы Fe2O3 524.5 10.5 − −

сравнения BNcub − − 395.1 14.8

NaNO3 524.2 12.5 396.5 18.1

NH4NO3 526.5 11.5 398.1 14.8

ни π + σ , максимум B — примесь C2p-состояний
к O2s -орбиталям.
В табл. 2 представлены параметры спектров NKα и

OKα монокристаллов исследованных азотсодержащих

соединений: энергетические положения центров тяжести

Ec.g. и величины ширины Kα-линий на половине высо-

ты Ŵ1/2.

Величину параметра η, характеризующую относитель-

ную интегральную интенсивность спектров 2p-электро-
нов атомов C, N, O, сопоставили с Ŵ1/2 в исследуемых

соединениях (рис. 3). В методе РСМА параметр η опре-

деляли следующим образом: η = (Sx/Ix )/(Sref/I ref), где
I ref, Ix — интенсивность излучения (за вычетом фона) в

максимуме аналитической линии в образце сравнения и

в исследуемом образце, соответственно; Sref, Sx — сум-

марная интенсивность Kα-линии (за вычетом суммар-

ного фона) по всем точкам измерения (50−85 точек).
Из рис. 3 следует, что изменения величины η являются

показателем соответствия расщепления уровней основ-

ной полосы и уровней всего спектра (коэффициенты
корреляции для C, N и O равны, соответственно, 0.88,

0.98 и 0.74).
На рис. 4 представлен график изменения параметров

CKα-линии в карбонатах M(CO3)x : сдвиг δEc.g. центра
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тяжести Kα-линий углерода относительно линии в ал-

мазе и ширины Ŵ1/2.

Характер изменения электронной структуры лигандов

в этих соединениях позволил выделить следующие зако-

номерности.

С ростом степени ионности связи углерода в кутнаго-

рите CaMn(CO3)2 относительно алмаза резко уменьша-

ется расщепление полосы A с 11.2 до 7.8 eV, появляется

примесь C2p-состояний к O2s -состояниям (максимум B

на рис. 2) при практически неизменной энергии центра

тяжести Kα-линии (рис. 4). (Энергия связи C1s приве-

дена в табл. 1).

В ряду карбонатов M(CO3)x , где M =
= (CaMn) → CaMn → Co по изменениям парциальных

вкладов в спектр углерода установлен рост

электронного переноса между катионами M2+ и

анионами CO2−
3 , а также внутри анионных групп

между π- и σ -полосами (в область низкоэнергетичного

склона полосы A) (рис. 2). В этом ряду карбонатов

увеличивается примесь C2p к O2s (максимум B).
Результат дополнительного переноса 2p электронной

плотности представлен на рис. 5 выделением в области

σ -полосы и в области O2s дополнительной разностной

интенсивности (полосы α и β) в спектрах CoCO3 по

сравнению с CaMn(CO3)2.

Известно [24], что в ряду катионов M2+ повы-

шение переноса электронной плотности от катионов

к атомам кислорода в анионах CO2−
3 уменьшает их

способность оттягивать электроны от рассматривае-

мого атома углерода. Таким образом и появилась в

исследуемых карбонатах дополнительная, по сравне-

нию с CaMn(CO3)2, электронная плотность углерода

ρ = ρα + ρβ (растет общая спаренная и неспаренная

спиновая плотность). Вклад дополнительной интенсив-

ности в спектр 2p-состояний углерода (плотности ρ)
в MnCO3 и CoCO3 составляет 29.3 и 34.5%, соот-

ветственно. Ростом ρ обусловлен отрицательный сдвиг

центра тяжести Kα-линии углерода в карбонатах (рис. 4)
относительно CaMn(CO3)2.

В работе [21] из расчетов зонной структуры, плот-

ности состояний карбонатов металлов установлено, что

основным механизмом образования химической связи

является электронный перенос между π- и σ -орбиталя-

ми кислорода в связевую C−О область и в области за

драми атомов.

Рост ширин линий углерода Ŵ1/2, а также разностных

полос α, β (с 7.8 в CaMn(CO3)2 до 10.7 и 10.1 eV в

CoCO3 и MnCO3, соответственно) связан с проявлением

мультиплетной структуры С2p-уровня, возникающей за

счет сверхобмена атомов углерода с парамагнитны-

ми ионами M2+ через p-орбитали кислорода (растет
перекрытие d-орбиталей ионов M2+ с p-орбиталями
кислорода). Спиновая плотность ρs на атомах углерода,

возникающая при сверхобмене за счет σ -связей атомов

углерода c p-орбиталями кислорода, ∝ ρ (Ŵ1/2 ∝ δEc.g.

углерода см. на рис. 4).
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Рис. 4. Изменения параметров CKα-спектров в соединениях

CoCO3 (1), MnCO3 (2), CaCO3 (3), CaMn(CO3)2 (4), алма-
зе (5) и карбамиде (NH2)2CO (6). Стандартное отклонение

величин 0.3 eV.
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Рис. 5. CKα спектры CoCO3 (1) и CaMn(CO3)2 (2). Сум-
марная интенсивность (3) линии CKα в CaMn(CO3)2 и интен-

сивности полос α, β (Ŵα,β

1/2 = 10.8 eV, форма — спектральное

распределение Лоренца).

В структуре исследованных карбонатов парамагнит-

ные ионы M2+ и анионы СO2−
3 расположены на одной

прямой. В работе [1] было установлено, что магнитные

взаимодействия (сила и тип ориентации магнитных

моментов) и возможность их переориентации (переход
антиферромагнетик↔ферромагнетик) определяются в

значительной степени геометрическим расположением

и размером промежуточных ионов в локальном про-

странстве между двумя магнитными ионами. Так, при

большем радиусе катиона Co2+ по сравнению с Mn2+

расщепление полосы A в спектре углерода в CoCO3

больше, чем в MnCO3 (рис. 4), несмотря на эффектив-
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Рис. 6. OKα спектры NaNO3 (1), NH4NO3 (2), α1, α2 и δ — разностные спектральные интенсивности в области максимумов F, D
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плазмоны (распределение Лоренца (b) и Гаусса (c)).

ные магнитные моменты µeff ионов Co
2+ и Mn2+, равные,

соответственно, 4.8µB и 5.9µB [13].
В работе [24] на основе анализа экспериментальных

данных показано, что сдвиги энергии внутреннего уров-

ня 1s -электрона атома углерода в неорганических и

органических соединениях могут быть представлены в

виде аддитивной функции параметров, характеризующих

связи атомов углерода с ближайшими атомами. Однако,

как видно из рис. 4, в кутнагорите CaMn(CO3)2 отсут-

ствует аддитивность вкладов от Ca и Mn не только в

спиновой плотности на атомах углерода, но и в элек-

тронной плотности. Это — результат разрушения маг-

нитного порядка в цепочке атомов, связанных обменным

взаимодействием, при замене в структуре доломита, по

сравнению с кальцитом, атомов Ca через один атомами

Mn вдоль каждой из тройных осей.

4.2. Нитраты

В работе [23] были исследованы некоторые особенно-

сти электронной структуры азотсодержащих соединений

методом РСМА (параметры спектров O, N представлены

в табл. 2).
По своему положению последняя полоса G в O2p

спектре нитрата аммония NH4NO3 (рис. 6, a), соот-

ветствующая электронной плотности, участвующей в

π-связи, в NaNO3 резко уменьшается по интенсивности

на величину δ-полосы. При этом в области σ -полосы

NaNO3 (максимумы D и F на рис. 6, a) появилась

дополнительная электронная плотность кислорода ρα1
и ρα2 (расщепление α1 и α2 полос 2.5 eV, ширина

каждой полосы в спектре 5.8 eV). Суммарная интеграль-

ная интенсивность полос α1 и α2 равна интегральной

интенсивности δ полосы и составляет 26.6% от всего

спектра NaNO3. Ширины α1 и α2 полос больше, чем у δ

полосы, ширина которой 4.2 eV. Как следствие, ширина

Ŵ1/2 линии OKα в нитрате натрия увеличена на 2.0 eV по

сравнению с гематитом Fe2O3 и на 1.0 eV по сравнению

с нитратом аммония NH4NO3 и свидетельствует о

спиновой поляризации электронной плотности на ионах

кислорода в нитрате натрия. (В гематите α-Fe2O3 в

результате косвенного обменного взаимодействия между

атомами железа (µeff(Fe
3+) = 5.9µB [13] через кислород

у атомов последнего имеется спиновая плотность.)
На рис. 6, b совместили в единой энергетической

шкале Kα-спектры азота и кислорода в нитрате натрия

NaNO3. Соответствие положения парциальных вкладов

A, C, D, F азота и кислорода в спектрах определяет

зону с наибольшей степенью гибридизации 2p-состояний
N и O. В области затянутого низкоэнергетичного скло-

на H линии азота в нитратах NaNO3 и NH4NO3

(рис. 6, c) не удалось выделить примесь N2p-состояний
к O2s -орбиталям (аналог максимуму B на рис. 2) из-

за наложения сателлитов, обусловленных неупругим

рассеянием выбитого 1s -электрона [19].
Характерная особенность спектров атомов азота с

формально положительной степенью окисления в моно-

кристаллах NaNO3, NH4NO3 и NaNO2, исследованных

в работе [23], — это наличие интенсивных дискретных

максимумов ωs и ωp в тонком слое по границе полосы

проводимости (рис. 6, b, c). Исследованные соединения

характеризуются ковалентно-ионной связью; электро-

проводность чистого поликристаллического NaNO2 в

сегнетоэлектрической фазе возрастает в 100 раз.1

Максимумы — спектры коллективных электронных

возбуждений в полосе проводимости за счет экранирова-

ния потенциала 2p-вакансии атома азота в конечном со-

стоянии при испускании им Kα-линии. Эти сателлиты в

спектре азота соответствуют резонансам поверхностных

и объемных плазмонов (ωs и ωp на рис. 6, b, соответ-

ственно). Параметры плазмонных резонансов в NaNO3

1 Е.В. Стукова исследовала зависимость свойств сегнетоэлектриче-

ских материалов от спонтанной поляризации, наличия проводимости

и размерных эффектов. Дис. докт. физ.-мат. наук (Диэлектрические
свойства неоднородных микро- и наноразмерных сегнетоэлектриче-

ских систем. СПб, 2014).
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и NH4NO3, определенные из спектров на рис. 6, b, c,

представлены в табл. 3. В этой таблице γ — это

ширина на половине высоты линии, Eωs и Eωp расстояния

между высшим занятым уровнем валентной полосы A

(π-уровни аниона NO−

3 ) и резонансными уровнями

поверхностных и объемных плазмонов, соответствен-

но, ωp/ωs — отношение частот колебаний электронов

объемных и поверхностных плазмонов. (Максимум Á

на рис. 6, c соответствует компоненте NH4-группы [23].)
Величина Eω поверхностного плазмона в NaNO3 со-

ответствует экспериментальным данным начала роста

фотоэмиссии (7.5 eV) [25].

Из табл. 3 видно, что частота объемного плазмона

ωp в ∼
√
2 больше, чем частота ωs поверхностного

плазмона.

Аналогичные максимумы, локализованные в зоне про-

водимости NaNO3, KNO3 и NaNO2, близкие к резонан-

сам формы и проявляющиеся в K-спектрах поглоще-

ния N и O, подробно исследовались В.Н. Сивковым.2

2 В.Н. Сивков Дис. докт. физ.-мат. наук (Распределение сил осцилля-

торов в области резонансной структуры ультрамягких рентгеновских

спектров поглощения молекул и твердых тел. СПб (2003).

На рис. 7 мы совместили по энергии Kα-спектры

и K-края поглощения [26] азота (7, a, c) и кислоро-

да (7, b, d) в NaNO3 и NaNO2. Из спектров азота про-

слеживается идентичность формы резонансов: в NaNO3

расстояние Eωp−Eωs = 3.5 eV соответствует расстоянию

между максимумами B−C (σ -резонансы), проявляю-

щимися в K-спектрах поглощения N [26]. В NaNO3

резонансы в спектрах поглощения жестко смещены от-

носительно резонансов в эмиссионном спектре на 6.2 eV

(на 6 eV в NaNO2); π-резонанс в спектре поглоще-

Таблица 3. Параметры плазмонных резонансов на рис. 6, b, c:

γ, Eωs , Eωp в eV; ωp/ωs

Образец
NaNO3 NH4NO3

γ Eω (ωp/ωs )
2 γ Eω (ωp/ωs )

2

Поверхностный
2.3 7.3

2.19

3.0 11.1

2.03
плазмон ωs

Объемный
2.3 10.8 6.5 15.8

плазмон ωp
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ния смещен на 5.2 eV относительно максимума A в

Kα-спектре. В Kα-спектрах атомов кислорода слабый

резонанс выявлен только в полосе проводимости NaNO2

(см. рис. 7, d), в отличие от резонансов формы в

K-спектре поглощения O. Резонансы формы — метаста-

бильное состояние системы, которое распадается путем

туннелирования частицы, удерживаемой потенциальным

барьером, сквозь него в континуум, или связано с
”
над-

барьерным“ рассеянием фотоэлектрона. Контур резонан-

сов существенно зависит от величины взаимодействия

дискретного состояния с континуумом.

Плазменная частота ω определяется осцилляциями

валентных электронов в металле по отношению к поло-

жительно заряженным остовам атомов и в большинстве

металлов составляет порядка 1 fs−1, что совпадает с об-

ратной величиной времени жизни внутренней вакансии в

Kα-спектрах. Из-за наличия релаксационных процессов

направленное движение электронов плазмонов затухает.

За эффекты релаксации, в первую очередь, ответствен-

но взаимодействие между электронами проводимости

и кристаллической структурой, которое существенно

влияет на форму резонансной линии [13]. Затухание

плазмонов определяется аддитивными механизмами по-

терь, т. е. полная ширина линии для каждого плазмона

представляется в виде суммы трех компонент: объемны-

ми (выражаются через эффективную частоту соударений

электронов), поверхностными (упругое отражение от

границы плазмы) и радиационными потерями [27,28].
Если хундовская обменная энергия больше естествен-

ной ширины резонансного уровня
”
примесного“ атома,

то на нем в полосе проводимости возникает спиновая

плотность (ρimp
s ) [13] (γ в табл. 3 включает также аппа-

ратурные искажения, достаточно большие при РСМА).
Из измерений ширины Kα-линии мы получаем инфор-

мацию о спиновой плотности ρs , представляющей собой

сумму трех аддитивных вкладов: локального (обуслов-
ленного как потенциалом вакансии, так и собственным

магнитным моментом, если он есть), дополнительного
за счет обмена с соседними парамагнитными атомами

и вклада, обусловленного спиновой поляризацией элек-

тронов в зоне проводимости.

Мы считаем, что уширение Kα-линии азота в NaNO3

(Ŵ1/2 = 18.1 eV в табл. 2) связано с мультиплетной

структурой 2p-уровня, возникающей за счет спиновой

плотности локального уровня, обусловленного потен-

циалом вакансии ρ
imp
s . Судя по ширине γ в табл. 3,

спиновая плотность ρ
imp
s в нитрате натрия больше, чем в

нитрате аммония и, как следует из табл. 2 (ширина Ŵ1/2),
больше спиновая поляризация 2p-электронов.

5. Заключение

При исследовании антиферромагнетиков при комнат-

ной температуре с помощью рентгеновских спектров

можно получить информацию о локальной спиновой

плотности, так как время жизни состояний с внутренней

вакансией в Kα-спектрах порядка 1 fs мало по сравнению

со временем спиновой переориентации. Наиболее при-

годны для исследования косвенного обменного взаимо-

действия формально диамагнитные ионы, так как в них

отсутствует эффект от своих собственных неспаренных

электронов. Основной вклад в спиновую плотность при

косвенном обменном взаимодействии возникает за счет

σ -связей электронов исследуемого атома с лигандами.

В рентгеновских спектрах азота в нитратах выявлена

структура резонансных уровней (плазмонов), возникаю-
щих в низкоэнергетичной части зоны проводимости и

участие их в косвенном обменном взаимодействии.

В рентгеновских спектрах наряду с косвенным об-

менным взаимодействием проявляется широкий круг

неупругих взаимодействий, связанных друг с другом:

неупругие столкновения выбитых фотоэлектронов, воз-

буждение плазмонных сателлитов в рентгеноэлектрон-

ных спектрах [19] и в первичных эмиссионных спек-

трах [23], резонансы в спектрах поглощения, локализо-

ванные в зоне проводимости и близкие к резонансам

формы [26] и другие. Для этих процессов очень суще-

ственна роль рентгеновской вакансии. Спектры дают ин-

формацию, отвечающую среднему по состояниям систе-

мы, включающей исследуемый атом и атомы ближайших

соседей, а не среднему по времени. Совокупность этих

процессов позволяет изучать связь между состояниями

электронной, спиновой и атомной подсистем с данными

о магнитной структуре.
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