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ÂËÈßÍÈÅ ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈÉ ÍÀ ÎÁÌÅÍÍÛÅ ÈÑÂÅ�ÕÒÎÍÊÈÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß Â �ÅÄÊÎÇÅÌÅËÜÍÛÕÎ�ÒÎÔÅ��ÈÒÀÕÀ. �. �àâðèëþê a, �. Í. Ñòåïàíîâ a, È. Ñ. Ëþáóòèí b*, À. Ñ. Ñòåïèí b, È. À. Òðîÿí a,Â. À. Ñèäîðîâ a, Á. Ïàëîñæ , Ñ. Ñòåëüìàõ , Ì. Âèíçåíèê d**a Èíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142092, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿb Èíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117333, Ìîñêâà, �îññèÿ High Pressure Researh Center, Polish Aademy of SienesWarsaw, Polandd Univesit�at-G-H Paderborn33098, Paderborn, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 èþëÿ 1999 ã.Â ÷èñòûõ è äîïèðîâàííûõ îëîâîì îðòî�åððèòàõ RFeO3 (R = Nd, Lu) èçó÷åíî âëèÿíèå âûñîêèõ äàâëåíèéP íà òåìïåðàòóðó Íååëÿ TN , ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è âåëè÷èíó ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãîïîëÿ íà ÿäðå äèàìàãíèòíîãî èîíà îëîâà HSn. Ïðîàíàëèçèðîâàíà çàâèñèìîñòü ýòèõ âåëè÷èí îò ãåîìåòðèèîáìåííûõ ñâÿçåé, à èìåííî, îò óãëà è äëèíû õèìè÷åñêîé ñâÿçè Fe-O-Fe(Sn). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âîç-äåéñòâèè äàâëåíèÿ óãëîâîé âêëàä óìåíüøàåò çíà÷åíèÿ TN è HSn, à ðàäèàëüíûé âêëàä èõ óâåëè÷èâàåò,ïðè÷åì ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ðàäèàëüíûé âêëàä áîëüøå óãëîâîãî. Ïîëó÷åíû ÷èñëåííûå îöåíêè óãëî-âîãî è ðàäèàëüíîãî âêëàäîâ â TN è HSn. Ïðè P > 30 �Ïà â îðòî�åððèòå ëþòåöèÿ îáíàðóæåíû àíîìàëèèâ ïîâåäåíèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è âåëè÷èíû HSn, óêàçûâàþùèå íà âîçìîæíûé �àçîâûé ïåðåõîä.PACS: 61.50.K, 75.30.Et, 75.50.-y, 76.801. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ îðòî�åððèòàõ RFeO3 (R � ðåäêîçåìåëüíûéýëåìåíò), äîïèðîâàííûõ äèàìàãíèòíûìè èîíàìèîëîâà Sn4+, ìåòîäîì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêî�ïèè áûëè îáíàðóæåíû ñèëüíûå ìàãíèòíûå ïîëÿíà ÿäðàõ 119Sn, äîñòèãàþùèå 250 êÝ [1℄. Ýòè ïî�ëÿ âîçíèêàþò èç-çà ïåðåíîñà ñïèíîâîé ïëîòíîñòèñ 3d-îáîëî÷êè èîíà Fe3+ â ns-îáîëî÷êè èîíà Sn4+,êîòîðàÿ è ñîçäàåò ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ïîëå íàÿäðå Sn ÷åðåç êîíòàêòíîå �åðìè-âçàèìîäåéñòâèå.Ïåðåíîñ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ìå�õàíèçìó êîñâåííîãî îáìåíà ñ ó÷àñòèåì ïðîìåæóòî÷�íîãî èîíà êèñëîðîäà ïî öåïî÷êå Fe-O-Sn [2℄. Ïî�ýòîìó ïîëå, ñîçäàâàåìîå òàêèì ìåõàíèçìîì, íàçûâà�þò ïîëåì êîñâåííîãî ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿèëè ïîëåì ñâåðõïåðåíîñà (supertransfered hyperfine*E-mail: lyubutin�magnet.rystal.msk.su**B. Palosz, S. Stel'makh, M. Winzenik.

magneti field, HSnSTHF ) [2℄. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçà�ëè, ÷òî ïîëå HSnSTHF (â äàëüíåéøåì áóäåì îáîçíà�÷àòü HSn) î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíî ê ëîêàëüíîé ìàã�íèòíîé è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå è ê ãåîìåò�ðèè îáìåííûõ ñâÿçåé [2�4℄. Â ðÿäó îðòî�åððèòîâRFeO3(Sn4+) ïðè èçìåíåíèè R îò La ê Lu âåëè÷è�íà ïîëÿ HSn óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî íà 100 êÝ [1℄,÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì óãëà îáìåííîé ñâÿçèFe-O-Fe (èëè Fe-O-Sn), âûçâàííûì, â ñâîþ î÷åðåäü,óìåíüøåíèåì èîííîãî ðàäèóñà ðåäêîçåìåëüíîãî ýëå�ìåíòà. Ýòèì æå ý��åêòîì îáúÿñíÿåòñÿ è óìåíü�øåíèå òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN [4℄, à òàêæå è ïîëÿHFeSTHF íà ÿäðàõ 57Fe.Òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä ê ýòîé ïðîáëåìå íà îñíî�âå ìåòîäà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (òåîðèÿ ïîëÿëèãàíäîâ) áûë ïåðâîíà÷àëüíî ñ�îðìóëèðîâàí â ðà�áîòàõ [5; 6℄ è âïîñëåäñòâèè ðàçâèò â [7�10℄. Ñðàâ�íåíèå òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé ïîëÿ HSTHF ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü èíòå�375



À. �. �àâðèëþê, �. Í. Ñòåïàíîâ, È. Ñ. Ëþáóòèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000ãðàëû ïåðåíîñà è ïåðåêðûòèÿ è òàêèì îáðàçîì ïî�ëó÷èòü ñâåäåíèÿ î ïàðàìåòðàõ êîâàëåíòíîñòè è îá�ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êîíêðåòíîé êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðå. Îäíàêî èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåí�íûå äëÿ ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà, ãðàíàòà è øïèíå�ëè [2; 4; 7; 10; 11℄, ïîêàçàëè, ÷òî òåîðèÿ íå âñåãäàè ëèøü êà÷åñòâåííî ìîæåò îáúÿñíèòü ýêñïåðèìåí�òàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè íîðìàëüíîìäàâëåíèè.Ýêñïåðèìåíòû ïðè âûñîêîì äàâëåíèè ìîãóò ñëó�æèòü õîðîøèì òåñòîì äëÿ ïðîâåðêè è óëó÷øåíèÿòåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Ëèñòåð è Áåíåäåê [12℄ èññëå�äîâàëè áàðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ñâåðõòîíêîãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ HFe íà ÿäðàõ 57Fe â îêòà- è òåòðà�ýäðè÷åñêèõ óçëàõ æåëåçîèòòðèåâîãî ãðàíàòà è îá�íàðóæèëè, ÷òî HFe ïî÷òè íå çàâèñèò îò ïàðàìåò�ðà ðåøåòêè. Àâòîðû [13℄ èññëåäîâàëè ïðè âûñî�êîì äàâëåíèè ÷åòûðå îðòî�åððèòà, à òàêæå �åððè�òû-øïèíåëè NiFe2O4 è Fe3O4. Äëÿ îðòî�åððèòîâîáíàðóæåí ðîñò âåëè÷èíû HFe (296 K) ñ óâåëè÷å�íèåì äàâëåíèÿ, ÷òî àâòîðû îáúÿñíèëè ðîñòîì TNïðè ïîñòîÿíñòâå HFe(0 K). Äëÿ øïèíåëåé NiFe2O4è Fe3O4 íàéäåíî óìåíüøåíèå âåëè÷èíû HFe(0 K) ñóâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ. Â ðàáîòå [14℄ ïðè ïðèëîæå�íèè äàâëåíèÿ P íàáëþäàëñÿ çíà÷èòåëüíûé ðîñò ïî�ëÿ íà ÿäðàõ îëîâà HSn â øïèíåëè MnFe2O4 (Sn4+).Áûëî íàéäåíî dHSn (296 K)=dP = +3 êÝ/�Ïà.Èññëåäîâàíèÿ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ î÷åíü òðó�äîåìêè, îäíàêî ìîãóò äàòü ñâåäåíèÿ îá èçìåíåíèèîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è ïàðàìåòðîâ êîâàëåíò�íîñòè ïðè äå�îðìàöèÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèìåíåíà òåõíèêà âûñîêèõäàâëåíèé äëÿ èññëåäîâàíèÿ âåëè÷èí HSn è TN ïðèèçìåíåíèè ìåæèîííûõ ðàññòîÿíèé è óãëîâ îáìåí�íîé ñâÿçè â îðòî�åððèòàõ NdFeO3 è LuFeO3, ÷è�ñòûõ è äîïèðîâàííûõ èîíàìè Sn4+.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ2.1. Êàìåðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ àëìàçíûìèíàêîâàëüíÿìè äëÿ ìåññáàóýðîâñêèõ,îïòè÷åñêèõ è ðåíòãåíîâñêèõ èññëåäîâàíèéÌû ïðîâåëè ñåðèþ èññëåäîâàíèé ìåññáàóýðîâ�ñêèõ ñïåêòðîâ, îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ,ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðîâ è ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèñ èñïîëüçîâàíèåì êàìåð âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ àëìàç�íûìè íàêîâàëüíÿìè. Ñõåìàòè÷åñêèé âèä òàêîé êà�ìåðû ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Â çàâèñèìîñòè îò òè�ïà ýêñïåðèìåíòà è òðåáóåìîãî ìàêñèìàëüíîãî äàâ�ëåíèÿ äèàìåòð ðàáî÷åé ïëîùàäêè íàêîâàëåí âàðüè�ðîâàëñÿ â äèàïàçîíå 300�800 ìêì. Â ìåññáàóýðîâ�ñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ äèàìåòð íàêîâàëåí áûë îêî�ëî 600 ìêì. Äëÿ èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ â êàìåðå

ïðèìåíÿëàñü ìåòîäèêà ðåãèñòðàöèè ñìåùåíèÿ ëè�íèè �ëóîðåñöåíöèè ðóáèíà íà ñïåöèàëüíîé îïòè÷å�ñêîé óñòàíîâêå, ñíàáæåííîé He-Cd-ëàçåðîì. Ìåæ�äó àëìàçíûìè íàêîâàëüíÿìè çàæèìàëàñü ðåíèåâàÿïðîêëàäêà (ãàñêåòà). Íà÷àëüíàÿ òîëùèíà ðåíèåâîé�îëüãè ñîñòàâëÿëà 200 ìêì, à êîíå÷íàÿ òîëùèíàâìÿòèíû � îêîëî 50 ìêì. Â öåíòðå ãàñêåòû ñ ïî�ìîùüþ èñêðîâîãî ðàçðÿäà ñîçäàâàëîñü îòâåðñòèåäèàìåòðîì � 200 ìêì. Îòâåðñòèå çàïîëíÿëîñü ïî�ðîøêîì èññëåäóåìîãî îáðàçöà è ñâåðõó ïîìåùàëèñüêðîøêè êðèñòàëëà ðóáèíà, ðàçìåðîì � 10 ìêì. Ñïîìîùüþ òàêîé àëìàçíîé êàìåðû ìîãóò ãåíåðèðî�âàòüñÿ äàâëåíèÿ ñâûøå 40 �Ïà. Ïðè ýòîì ìàêñè�ìàëüíîå ðàçëè÷èå äàâëåíèÿ ïî îáðàçöó ñîñòàâëÿëî0.1 �Ïà.Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÿäåð119Sn ñíèìàëèñü íà ñòàíäàðòíîì ñïåêòðîìåòðåñ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì â ðåæèìå ïðî�ïóñêàíèÿ -êâàíòîâ ÷åðåç îáðàçåö. Èñòî÷íèêîì-èçëó÷åíèÿ ñëóæèë ñïåöèàëüíî ñîçäàííûé ìà�ëîãàáàðèòíûé èñòî÷íèê íà îñíîâå Ca119mSnO3 ñäèàìåòðîì àêòèâíîãî ïÿòíà � 3 ìì è ñ âûñîêîéóäåëüíîé àêòèâíîñòüþ. Âî âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàèñòî÷íèê íàõîäèëñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Âðåìÿ íàáîðà êàæäîãî ñïåêòðà � îò 1 äî 4 íåäåëü.Êîìïüþòåðíàÿ îáðàáîòêà ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåê�òðîâ ïðîâîäèëàñü ïî ïðîãðàììå, ðàçðàáîòàííîé âÈíñòèòóòå êðèñòàëëîãðà�èè �ÀÍ.Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî îïòè÷åñêîìó ïîãëîùåíèþ èñ�ïîëüçîâàëèñü àëìàçíûå íàêîâàëüíè äèàìåòðîì îêî�ëî 300 ìêì. Îòâåðñòèå â öåíòðå ðåíèåâîé ãàñêåòûèìåëî äèàìåòð � 100 ìêì. Èç èññëåäóåìîãî îáðàç�öà ïðèãîòîâëÿëàñü òîíêàÿ ïëàñòèíà ïóòåì ñæàòèÿïîðîøêà ìåæäó íàêîâàëüíÿìè. ×àñòèöà ýòîé ïëà�ñòèíû âìåñòå ñ ðóáèíîâîé êðîøêîé ïîìåùàëàñü íàïîâåðõíîñòü îäíîé èç íàêîâàëåí. Ñðåäîé äëÿ ïåðå�äà÷è äàâëåíèÿ ñëóæèëà ïîëèýòèëñèëàêñàíîâàÿ æèä�êîñòü (ÏÝÑ-5). Â òàêîé êàìåðå ìîæíî ïîëó÷èòü äàâ�ëåíèå äî 100 �Ïà. Îïòè÷åñêàÿ óñòàíîâêà äëÿ èññëå�äîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè âûñîêîì äàâëå�íèè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ â âèäèìîì èáëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíàõ (îò 0.2 äî 5 ìêì). Ìû îæè�äàåì, ÷òî èíòåðåñíàÿ ýâîëþöèÿ êðàÿ îïòè÷åñêîãîïîãëîùåíèÿ â ðåäêîçåìåëüíûõ îðòî�åððèòàõ äîëæ�íà íàáëþäàòüñÿ â äèàïàçîíå äàâëåíèé 30�100 �Ïà.Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèäèàìåòð àëìàçíûõ íàêîâàëåí ñîñòàâëÿë îêîëî400 ìêì. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ ïî ýíåðãîäèñïåð�ñèîííîé ñõåìå íà ñèíõðîòðîííîì èñòî÷íèêå â �àì�áóðãå, �åðìàíèÿ (HASYLAB/DESY, Hamburg) [15℄.Â êà÷åñòâå ñðåäû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå, èñïîëü�çîâàëîñü ìèíåðàëüíîå ìàñëî. Ïî ýòîé ìåòîäèêåèññëåäîâàëèñü ñæèìàåìîñòü è ïàðàìåòðû ðåøåòêèîðòî�åððèòîâ äî äàâëåíèÿ 42 �Ïà.376



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Âëèÿíèå âûñîêèõ äàâëåíèé : : :

�èñ. 1. à) Ñõåìàòè÷åñêèé âèä òèïè÷íîé êàìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ àëìàçíûìè íàêîâàëüíÿìè äëÿ ìåññáàóýðîâ-ñêèõ è îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé: P, C � ïîðøåíü-öèëèíäð, S � ìåññáàóýðîâñêèé èñòî÷íèê èëè �îêóñèðóþùàÿ ëèíçà,DA � àëìàçíûå íàêîâàëüíè, H � þñòèðîâî÷íàÿ ïîëóñ�åðà, Sr � ãàéêà äëÿ �èêñàöèè íàãðóçêè. á) Óâåëè÷åííûéâèä öåíòðàëüíîé ÷àñòè êàìåðû: G � ãàñêåòà, Ab � îáðàçåö (ïîãëîòèòåëü), R � ðóáèíîâàÿ êðîøêà

�èñ. 2. a) Îáùèé âèä öåíòðàëüíîé ÷àñòè êàìåðû òèïà ¾Òîðîèä¿ ñ òå�ëîíîâîé ÿ÷åéêîé âûñîêîãî äàâëåíèÿ. á) Ñõå-ìà ñáîðêè äëÿ èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè; 1 � ïðîêëàäêà (êàòëèíèò), 2 � òå�ëîíîâàÿ àìïóëà, 3 �êðûøêè, 4 � òåðìîèçîëÿòîð, 5 � íàãðåâàòåëü, 6 � îáðàçåö, 7 � òåðìîïàðû, 8 � ñëþäà, 9 � òåíçîäàò÷èêè, 10 �ìàíãàíèíîâûé äàò÷èê äàâëåíèÿ, 11 � ýëåêòðîââîäû377



À. �. �àâðèëþê, �. Í. Ñòåïàíîâ, È. Ñ. Ëþáóòèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 20002.2. Êàìåðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïà¾Òîðîèä¿ äëÿ èçìåðåíèé ïî ìåòîäóäè��åðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà èìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâÈçìåðåíèÿ ïî ìåòîäó äè��åðåíöèàëü�íî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) ïðîâîäèëèñü âêàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïà ¾Òîðîèä¿ [16; 17℄.Â ýòîé êàìåðå ìîæíî ñîçäàâàòü ãèäðîñòàòè÷åñêèåäàâëåíèÿ äî 10 �Ïà âíóòðè òå�ëîíîâîé àìïóëû,çàïîëíåííîé æèäêîñòüþ, è ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿñæèìàåìîñòè (íà îñíîâå òåíçîäàò÷èêîâ ñîïðîòèâ�ëåíèÿ) è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Â êàìåðóìîæíî ââåñòè äî 10 ýëåêòðîâîäîâ è âûïîëíÿòüðàçëè÷íûå èçìåðåíèÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõäî 900 Ê. Îáùèé âèä öåíòðàëüíîé ÷àñòè òàêîéêàìåðû ñ ÿ÷åéêîé âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïîêàçàí íàðèñ. 2a, à ñõåìà ñáîðêè äëÿ èçìåðåíèÿ ïî ìåòîäóÄÒÀ � íà ðèñ. 2á. Ïðè èçìåðåíèÿõ ïî ýòîìó ìåòîäóâíóòðè íàãðåâàòåëÿ ïîìåùàþòñÿ äâå òåðìîïàðûõðîìåëü-àëþìåëü äèàìåòðîì 0.05 ìì. Îäíà èç íèõèìååò íåïîñðåäñòâåííûé êîíòàêò ñ èññëåäóåìûìîáðàçöîì, à äðóãàÿ îòäåëåíà îò îáðàçöà ïðîêëàä�êîé èç ñëþäû. Îáðàçåö ñ òåðìîïàðàìè è ñëþäîéïîìåùàåòñÿ â äîïîëíèòåëüíûé ìåäíûé òåïëîâîéýêðàí. Â òàêîì óñòðîéñòâå îêðóæàþùàÿ ñðåäà(æèäêîñòü) ñëóæèò ðåïåðíûì îáðàçöîì â èçìå�ðåíèÿõ ïî ìåòîäó ÄÒÀ. Äàâëåíèå âíóòðè ÿ÷åéêèíåïðåðûâíî èçìåðÿåòñÿ ìàíãàíèíîâûì äàò÷èêîì.Êîý��èöèåíò äàâëåíèÿ ìàíãàíèíîâîé ïðîâîëîêèïðîêàëèáðîâàí ïî �àçîâîìó ïåðåõîäó â Bi ïðè 2.55è 7.7 �Ïà. Äàò÷èê ïîìåùàåòñÿ â õîëîäíîé çîíå àì�ïóëû (ðèñ. 2à), è åãî òåìïåðàòóðà ïî÷òè ïîñòîÿííàïðè íàãðåâå îáðàçöà äî 700 Ê. Â òàêîé êàìåðå ïîìåòîäó ÄÒÀ èññëåäîâàëàñü áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòüòåìïåðàòóðû Íååëÿ (TN ) â îðòî�åððèòàõ è ÷àñòüìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ïðè T = 77 è 296 Ê.Ìåòîä ÄÒÀ øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðåãèñòðà�öèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà, ñîïðîâîæäà�þùèõñÿ ñêà÷êîì îáúåìà è âûäåëåíèåì ñêðûòîé òåï�ëîòû. Îäíàêî è ïåðåõîäû âòîðîãî ðîäà (íàïðèìåðìàãíèòíûå) ìîãóò áûòü îáíàðóæåíû ñ ïîìîùüþýòîãî ìåòîäà, òàê êàê òåïëîåìêîñòü èìååò îñîáåí�íîñòü â òî÷êå ïåðåõîäà (�-àíîìàëèÿ). Ïðè ýòîì çà�âèñèìîñòü�T (T ), ïîëó÷àåìàÿ â ÄÒÀ-ýêñïåðèìåíòå,òàêæå èìååò àíîìàëèþ, âåëè÷èíà êîòîðîé çàâèñèòîò ñêîðîñòè íàãðåâà èëè îõëàæäåíèÿ îáðàçöà. Ïðèáîëüøèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà (îõëàæäåíèÿ) âåëè÷èíààíîìàëèè áîëüøå, íî åå ïîëîæåíèå ñìåùàåòñÿ íàíåñêîëüêî ãðàäóñîâ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ (íèç�êèõ) òåìïåðàòóð. Ïîýòîìó èçìåðåíèå òåìïåðàòóðûÍååëÿ ïðîâîäèëîñü ïðè íàãðåâå è îõëàæäåíèè èîïðåäåëÿëîñü ñðåäíåå çíà÷åíèå. Â íàøèõ èññëåäî�âàíèÿõ ïî ìåòîäó ÄÒÀ äëÿ îáðàçöà îðòî�åððèòàðàçìåðîì 2 � 2 � 0:8 ìì3 òèïè÷íîå çíà÷åíèå àíî�

�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñèãíàëà ÄÒÀäëÿ ìîíîêðèñòàëëà îðòî�åððèòà NdFeO3 ïðè ðàç-ëè÷íûõ äàâëåíèÿõ. Ïèê �T (T ) ñîîòâåòñòâóåò òî÷êåÍååëÿìàëüíîé ÷àñòè â çàâèñèìîñòè �T (T ) ñîñòàâëÿëî1�2 ìêÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 0.05 Ê ïðè ñêîðîñòè íà�ãðåâà 2�4 Ê/ñ. Ïîêàçàíèÿ òåðìîïàð è äàò÷èêà äàâëå�íèÿ èçìåðÿëèñü öè�ðîâûì âîëüòìåòðîì ñ ðàçðåøå�íèåì 0.01 ìêÂ. Äàííûå íàêàïëèâàëèñü è îáðàáàòû�âàëèñü êîìïüþòåðîì. Òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè ñèãíà�ëà ÄÒÀ �T (T ) äëÿ NdFeO3 ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Ïèê �T (T ) ñîîòâåòñòâóåò òî÷êåÍååëÿ. Áîëåå ïîäðîáíî ìåòîäèêà òåïëîâûõ èçìåðå�íèé ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ ïîä äàâëåíèåì îïèñàíà âðàáîòå [18℄.2.3. Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâÏî êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè áûëè ïðèãîòîâëå�íû ÷èñòûå è äîïèðîâàííûå îëîâîì îðòî�åððèòûNdFeO3 è LuFeO3. ×àñòü èññëåäîâàíèé áûëà ïðî�âåäåíà òàêæå íà ìîíîêðèñòàëëàõ ÷èñòûõ NdFeO3è LuFeO3, âûðàùåííûõ â ÈÊ �ÀÍ ãèäðîòåðìàëü�íûì ìåòîäîì è ìåòîäîì èç ðàñòâîðà â ðàñïëàâå.Â äîïèðîâàííûõ îáðàçöàõ (R1�xCax)[Fe1�xSnx℄O3(x = 0:05 è 0.1) ÷àñòü èîíîâ æåëåçà Fe3+ çàìåùàëàñüèîíàìè îëîâà Sn4+, ïðè ýòîì äëÿ êîìïåíñàöèè çàðÿ�äà èîíû R3+ çàìåùàëèñü íà Ca2+. Äëÿ ïîâûøåíèÿòî÷íîñòè ìåññáàóýðîâñêèõ èññëåäîâàíèé ïðè ïðèãî�òîâëåíèè îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëîñü îëîâî, îáîãàùåí�íîå èçîòîïîì 119Sn íà 93%. Îäíî�àçíîñòü îáðàçöîâêîíòðîëèðîâàëàñü íà ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêòîìåò�ðå AFV-201-Toshiba. Âñå ñîåäèíåíèÿ èìåëè ñòðóêòó�ðó òèïà ïåðîâñêèòà (ïð. ãð. Pbnm) è èçîñòðóêòóðíûîðòî�åððèòó GdFeO3 [19℄. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ïà�ðàìåòðû ðåøåòêè è òåìïåðàòóðû Íååëÿ äëÿ ÷èñòûõè çàìåùåííûõ îðòî�åððèòîâ ïðè íîðìàëüíîì äàâ�ëåíèè.378



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Âëèÿíèå âûñîêèõ äàâëåíèé : : :Ïàðàìåòðû ðåøåòêè è òåìïåðàòóðà Íååëÿ TN äëÿ ÷èñòûõ è çàìåùåííûõ îðòî�åððèòîâ ïðè íîðìàëüíîì äàâëå-íèèÑîåäèíåíèå a, ÆA b, ÆA , ÆA TN , ÊNdFeO3 5.441 5.573 7.753 687(Nd0:9Ca0:1)[Fe0:9Sn0:1℄O3 5.476 5.608 7.788 615LuFeO3 5.213 5.547 7.565 623(Lu0:9Ca0:1)[Fe0:9Sn0:1℄O3 5.262 5.580 7.620 555

�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû Íååëÿ îò äàâëå-íèÿ äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ îðòî�åððèòîâ NdFeO3 èLuFeO3. Òî÷êè è êðóæêè îòíîñÿòñÿ ê ðåæèìàì ñî-îòâåòñòâåííî ïîâûøåíèÿ è ïîíèæåíèÿ äàâëåíèÿ3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ3.1. Âîçäåéñòâèå äàâëåíèÿ íà òåìïåðàòóðóÍååëÿÍà ðèñóíêå 4 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü òåìïåðà�òóðû Íååëÿ îò äàâëåíèÿ äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ÷èñ-òûõ îðòî�åððèòîâ NdFeO3 è LuFeO3. Çíà÷åíèÿ TNèçìåðÿëèñü ïî ìåòîäó ÄÒÀ â êàìåðå ¾Òîðîèä¿. �èä�ðîñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå äî 7 �Ïà îáåñïå÷èâàëîñüâíóòðè êàïñóëû, çàïîëíåííîé ñìåñüþ ïåíòàíà è ïåò�ðîëåéíîãî ý�èðà. Ïðè ïîâûøåíèè è ïîíèæåíèè äàâ�ëåíèÿ áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè TN = f(P ) èäåíòè÷�íû è ïî êðàéíåé ìåðå äî P = 7 �Ïà õîðîøî àï�ïðîêñèìèðóþòñÿ ëèíåéíûì çàêîíîì (ðèñ. 4). Ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ áàðè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâdTN=dP ðàâíû (11:20�0:12) è (8:45�0:27) Ê/�Ïà ñî�îòâåòñòâåííî äëÿ NdFeO3 è LuFeO3. Ïðè ýòîì çíà�÷åíèå TN , èçìåðåííîå â ýòîé êàìåðå ïðè àòìîñ�åð�íîì äàâëåíèè, ñîâïàäàåò ñ âåëè÷èíàìè èç òàáëèöûñ òî÷íîñòüþ 0.5 Ê.

�èñ. 5. Òèïè÷íûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû îðòî�åð-ðèòà LuFeO3 ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ. Òåìíûìèêðóæêàìè ïîìå÷åíû ïèêè, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ðàñ-÷åòà ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè3.2. Âîçäåéñòâèå äàâëåíèÿ íà ïàðàìåòðûêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèÍà ðèñóíêå 5 ïîêàçàíû òèïè÷íûå ðåíòãåíîâñêèåñïåêòðû îðòî�åððèòà LuFeO3, èçìåðåííûå ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå ýíåðãîäèñïåðñèîííûì ìåòîäîìíà ñèíõðîòðîííîì èñòî÷íèêå â êàìåðå ñ àëìàçíû�ìè íàêîâàëüíÿìè. Íàðÿäó ñ äè�ðàêöèîííûìè ïèêà�ìè îðòî�åððèòà, ïîëîæåíèÿ è èíòåíñèâíîñòè êîòî�ðûõ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè ñïðàâî÷íû�ìè äàííûìè, â ñïåêòðàõ âèäíû òàêæå ïèêè çîëîòà,ïîðîøîê êîòîðîãî íàõîäèëñÿ â êàìåðå âìåñòå ñ îá�ðàçöîì îðòî�åððèòà. Äàâëåíèå â êàìåðå îïðåäåëÿ�ëîñü ïî ïîëîæåíèþ ýòèõ ïèêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì èç�âåñòíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ çîëîòà [20℄. Ñ ðîñòîìäàâëåíèÿ äè�ðàêöèîííûå ïèêè èñïûòûâàþò óøèðå�íèå çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ ãðàäèåíòîâ äàâëåíèÿ â êàìåðåè áëèçêîëåæàùèå ïèêè íà÷èíàþò ñèëüíî ïåðåêðû�âàòüñÿ. Êðîìå òîãî, ÷àñòü ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõîðòî�åððèòó, ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ íà÷èíàåò ïå�379
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè è åå îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà îò äàâëåíèÿäëÿ ìîíîêðèñòàëëà îðòî�åððèòà LuFeO3ðåêðûâàòüñÿ ñ ïèêàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè çîëîòó.Ïîýòîìó âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ a, b è  ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè LuFeO3 âû÷èñëÿëèñü ïî ïîëîæåíèþ ïèêîâ002, 111, 211, 202 è 301, êîòîðûå â ìåíüøåé ñòåïåíèèñïûòûâàþò ïåðåêðûòèå ñ äðóãèìè ïèêàìè.Íà ðèñóíêå 6 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îò äàâëåíèÿ â îðòî�åððèòåLuFeO3. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñ ðîñòîì äàâ�ëåíèÿ ïàðàìåòðû a, b è  óìåíüøàþòñÿ. Íåñìîòðÿíà áîëüøóþ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ îøèáêó, íà ðèñ. 6âèäíî, ÷òî ïàðàìåòð b óáûâàåò áûñòðåå ïàðàìåòðàa è ïðè P > 30 �Ïà èõ çíà÷åíèÿ ñðàâíèâàþòñÿ. Ýòîìîæåò îçíà÷àòü ïåðåõîä îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû îðòî�åððèòà â òåòðàãîíàëüíóþ. Êà÷åñòâåííî òà�êîå ïðåâðàùåíèå ìîæíî íàáëþäàòü íà ðèñ. 5, ãäåèç òðåõ áëèçêîðàñïîëîæåííûõ ïèêîâ 020, 112 è 021ðîìáè÷åñêîé ðåøåòêè äâà ïèêà (021 è 112) ïîëíî�ñòüþ ñëèâàþòñÿ ïðè âûñîêîì äàâëåíèè.Íà ðèñóíêå 6 ïîêàçàíà òàêæå çàâèñèìîñòüîòíîñèòåëüíîãî îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè V=V0îò äàâëåíèÿ äëÿ LuFeO3, èçìåðåííàÿ äî 41 �Ïà.Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áûëè ðàññ÷èòàíû

�èñ. 7. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Snïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè â îðòî�åððèòàõ(Nd1�xCax)[Fe1�xSnx℄O3 äëÿ x = 0:05 è 0.1ïðè T = 4:2 Ê. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíî ïîëîæåíèåðåçîíàíñíûõ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíàì Sn4+â ëîêàëüíûõ óçëàõ ñ êîîðäèíàöèåé k0 = (6Fe ++ 0Sn) (ñòðåëêè âíèç) è k1 = (5Fe + 1Sn) (ñòðåëêèââåðõ)çíà÷åíèÿ îáúåìíîãî ìîäóëÿ âñåñòîðîííåãî ñæà�òèÿ K = �V0(�V=�P )�1. Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ â ïîëèíîìèàëüíîì ïðåäñòàâëåíèè âè�äà V=V0 = 1 � P=K + ÆP 2 îêàçàëèñü ðàâíûìèK = (220 � 10) �Ïà è Æ = (3:3 � 0:4) � 10�5 �Ïà�2.Äëÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ â �îðìå ÌóðíàãàíàP = (K=K 0)[(V0=V )K0 � 1℄ ïàðàìåòðû ðàâíûK = (212� 16) �Ïà è K 0 = 4:6� 0:8.3.3. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Snïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèèÏðè òåìïåðàòóðàõ T < TN â ìåññáàóýðîâñêèõñïåêòðàõ 119Sn íàáëþäàåòñÿ ìàãíèòíîå ñâåðõòîíêîåðàñùåïëåíèå (ñì. ðèñ. 7) èç-çà çååìàíîâñêîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ ÿäåð îëîâà ñ ý��åêòèâíûì ìàãíèòíûìïîëåìHSn. Òèïè÷íûé ñïåêòð ñîñòîèò èç øåñòè ðåçî�íàíñíûõ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì èç âîç�áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ÿäðà 119Sn (ñïèí I = 3=2)â îñíîâíîå (I = 1=2). �àñ÷åò ïàðàìåòðîâ ñâåðõòîí�êîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîêàçàë, ÷òî äëÿ âñåõ ñîñòà�âîâ êâàäðóïîëüíûå ñäâèãè â ïðåäåëàõ îøèáêè îòñóò�ñòâóþò. Èçîìåðíûå õèìè÷åñêèå ñäâèãè îòíîñèòåëü�íî èñòî÷íèêà ðàâíû íóëþ (ïðè îäèíàêîâûõ òåìïå�380



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Âëèÿíèå âûñîêèõ äàâëåíèé : : :ðàòóðàõ èñòî÷íèêà è ïîãëîòèòåëÿ). Ïî ìåðå óâåëè�÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè îëîâà x â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ(R1�xCax)[Fe1�xSnx℄O3 âîçíèêàþò äîïîëíèòåëüíûåêîìïîíåíòû, ñâÿçàííûå ñ ý��åêòàìè áëèæàéøåãîîêðóæåíèÿ (ðèñ. 7).Â ñòðóêòóðå îðòî�åððèòà âñå èîíû îëîâà íàõî�äÿòñÿ â êèñëîðîäíûõ îêòàýäðàõ, à èõ áëèæàéøååêàòèîííîå îêðóæåíèå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî ââèäå kn = [(6� n)Fe+ nSn℄. Ïðè ìàëûõ x âñå èîíûSn çàíèìàþò ýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè ñ êîí�èãóðà�öèåé áëèæàéøèõ ñîñåäåé k0 = (6Fe+0Sn). Ñ ðîñòîìx, íàðÿäó ñ k0, ðàñòåò ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ëîêàëü�íûõ óçëîâ ñ êîí�èãóðàöèåé k1 = (5Fe + 1Sn), ÷òîïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîâîãî ñóáñïåêòðà â ìåññáàó�ýðîâñêîì ñïåêòðå (ðèñ. 7). Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõx ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ íîâûå ñàòåëëèòû, îòâå÷àþùèåêîí�èãóðàöèÿì ñ n = 2; 3; : : : ; 6, à â öåíòðå ñïåêòðàìîæåò ïîÿâèòüñÿ ñèíãëåò (ñ íóëåâûì ìàãíèòíûì ïî�ëåì íà ÿäðå 119Sn), îáóñëîâëåííûé èîíàìè Sn, íåèìåþùèìè ìàãíèòíûõ ñîñåäåé â áëèæàéøåì îêðó�æåíèè (äëÿ k6). Ýòî ÿâëåíèå áûëî ïîäðîáíî èññëå�äîâàíî íàìè ðàíåå [11℄.Ìû íàøëè, ÷òî äëÿ èîíà îëîâà â êîîðäèíàöèèk0 = (6Fe + 0Sn) ïîëå HSn (0 Ê) ðàâíî (222 � 1) è(160� 1) êÝ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îðòî�åððèòîâ íåî�äèìà è ëþòåöèÿ. Ïîñêîëüêó ïðè íîðìàëüíîì äàâ�ëåíèè â ðÿäó RFeO3 ìåæèîííûå ðàññòîÿíèÿ Fe-Oïðàêòè÷åñêè íåèçìåííû ïðè èçìåíåíèè R îò La êLu, òî íàéäåííîå óìåíüøåíèå ïîëÿ HSn ñâÿçàíî ñèçìåíåíèåì óãëà ' îáìåííîé ñâÿçè Fe-O-Fe (èëèFe-O-Sn) [2℄, êîòîðûé ïðè ïåðåõîäå îò NdFeO3 êLuFeO3 óìåíüøàåòñÿ íà 10.5Æ. Áûëî òàêæå íàéäåíî,÷òî äëÿ êîí�èãóðàöèè k1 = (5Fe+ 1Sn) â îðòî�åð�ðèòå (Nd0:9Ca0:1)[Fe0:9Sn0:1℄O3 ïîëå HSn (0 Ê) ðàâ�íî 193 êÝ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óäàëåíèå îäíîãî èîíàæåëåçà (èç øåñòè) èç áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ îëîâàóìåíüøàåò ïîëå HSn íà 29 êÝ. Òàêàÿ ñèëüíàÿ çàâè�ñèìîñòü HSn îò R è kn óêàçûâàåò íà ÷ðåçâû÷àéíîâûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ÿäåð 119Sn ê ëîêàëüíîìóñòðóêòóðíîìó è ìàãíèòíîìó îêðóæåíèþ.3.4. Âîçäåéñòâèå äàâëåíèÿ íàìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119SnÍà ðèñóíêå 8 ìîæíî ïðîñëåäèòü ýâîëþöèþìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ äëÿ îðòî�åððèòà íåî�äèìà ïðè èçìåðåíèè äàâëåíèÿ â êàìåðå òèïà¾Òîðîèä¿. Ïðè èçìåðåíèÿõ â öåíòðàëüíîé ÷àñòèêàìåðû îòâåðñòèå â êàòëèíèòîâîé ïðîêëàäêå çà�ïîëíÿëîñü ïîðîøêîì èññëåäóåìîãî îáðàçöà (âìåñòîòå�ëîíîâîé àìïóëû ðèñ. 2). Â ñåðåäèíå îáðàçöàìåæäó âåðõíèì è íèæíèì ïóàíñîíîì ïîìåùà�ëèñü âèñìóòîâàÿ è áàðèåâàÿ ïðîâîëî÷êè, êîòîðûåèìåëè ýëåêòðè÷åñêèé êîíòàêò ñ ïóàíñîíàìè. Íà�

�èñ. 8. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Sn âNdFeO3 (5% Sn) ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ, èçìå-ðåííûå â êàìåðå òèïà ¾Òîðîèä¿ ïðè T = 77 Êãðóçêà íà ïóàíñîíàõ ðåãóëèðîâàëàñü ìàñëÿíûìíàñîñîì. Óñòðîéñòâî ïåðåäà÷è äàâëåíèÿ ïîçâîëÿëîïîëíîñòüþ çàëèâàòü ïóàíñîíû ñ ïðîêëàäêîé èèññëåäóåìûì îáðàçöîì æèäêèì àçîòîì. Â ìåññáàó�ýðîâñêîì ýêñïåðèìåíòå èñòî÷íèê ãàììà-êâàíòîâíàõîäèëñÿ âíå êàìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Íàïðàâ�ëåíèå èçëó÷åíèÿ ëåæàëî â ïëîñêîñòè êàòëèíèòîâîéïðîêëàäêè è ïðîõîäèëî ÷åðåç îáðàçåö. Íàãðóçêà íàïóàíñîíàõ ïîäíèìàëàñü äî äîñòèæåíèÿ î÷åðåäíîãî�àçîâîãî ïåðåõîäà â âèñìóòå èëè áàðèè, êîòîðûå�èêñèðîâàëèñü ïî ñêà÷êó ñîïðîòèâëåíèÿ Bi- èëèBa-ïðîâîëî÷êè. Â ïðîöåññå íàáîðà ìåññáàóýðîâñêî�ãî ñïåêòðà äàâëåíèå ïîääåðæèâàëîñü ïîñòîÿííûìñ ïîìîùüþ ìàñëÿíîãî íàñîñà è ñïåöèàëüíîé ñõåìûóïðàâëåíèÿ. Â òàêîé êàìåðå áûëè èçìåðåíû ñïåê�òðû (Nd0:95Ca0:05)[Fe0:95Sn0:05℄O3 ïðè êîìíàòíîé èàçîòíîé òåìïåðàòóðàõ ïîä äàâëåíèåì äî 7.7 �Ïà.Âñå ñïåêòðû îáðàáàòûâàëèñü â ïðåäïîëîæåíèèäâóõ ìàãíèòíûõ ñåêñòåòîâ è îäíîãî ñèíãëåòà. Ìû îá�íàðóæèëè, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ìàãíèòíîåïîëå íà ÿäðå îëîâà HSn ðàñòåò. Íà ðèñóíêå 9 ïðèâå�äåíû áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ïîëÿ HSn äëÿ êîí�è�ãóðàöèè k0 â îðòî�åððèòàõ íåîäèìà è ëþòåöèÿ ïðèT = 296 Ê. Ýòè çàâèñèìîñòè õîðîøî àïïðîêñèìèðó�381
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�èñ. 9. Çàâèñèìîñòü ïîëÿ HSn îò äàâëåíèÿ â îð-òî�åððèòàõ NdFeO3(10% Sn) è LuFeO3 (10% Sn)ïðè T = 296 Ê. Ñïëîøíûå ëèíèè � ëèíåéíàÿ àï-ïðîêñèìàöèÿ, øòðèõîâûå � èíòåðïîëÿöèÿ äàííûõïî �îðìóëå (2) ê T = 0 Êþòñÿ ëèíåéíîé �óíêöèåéH(P ) = H0 + �H�P P; (1)ãäå H0 � ïîëå HSn ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèèè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ êîîðäèíàöèèk0 â îðòî�åððèòå (Nd0:9Ca0:1)[Fe0:9Sn0:1℄O3íàéäåíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ:H0 = (196� 2) êÝ è �H=�P = (1:98� 0:16) êÝ/�Ïà,à äëÿ êîîðäèíàöèè k1: H0 = (170:8 � 1:5) êÝè �H=�P = (1:66 � 0:14) êÝ/�Ïà. Â îðòî�åð�ðèòå ëþòåöèÿ (Lu0:9Ca0:1)[Fe0:9Sn0:1℄O3 äëÿ êî�îðäèíàöèè k0 ïîëó÷åíî: H0 = (132 � 2) êÝ è�H=�P = (1:68� 0:10) êÝ/�Ïà.3.5. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ïîëÿ HSn ê T = 0 ÊÍà áàðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ïîëÿ HSn ïðèT = 296 Ê âëèÿåò êàê èçìåíåíèå ñ äàâëåíèåìòåìïåðàòóðû Íååëÿ, òàê è èçìåíåíèå ñ äàâëå�íèåì âåëè÷èíû ïîëÿ HSn ïðè T = 0 Ê. Äëÿ

òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàíåîáõîäèìî çíàíèå âåëè÷èí HSn ïðè òåìïåðàòóðåàáñîëþòíîãî íóëÿ. Çíàÿ çàâèñèìîñòü HSn = f(T )ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè, à òàêæå çàâèñèìîñòèHSn (296 Ê) = f(P ) è TN = f(P ), ìîæíî îöåíèòüáàðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ïîëÿ HSn ïðè T = 0 Ê,ò. å. HSn (0 Ê) = f(P ). Äëÿ ýòîãî âîñïîëüçóåìñÿìîäåëüþ ñêýéëèíãà è ïðåäñòàâèì òåìïåðàòóðíóþçàâèñèìîñòü ïîëÿ HSn â �îðìå, íå çàâèñÿùåé îòäàâëåíèÿ: h = exp(��t)(1� t)� : (2)Çäåñü h = HSn(T )=HSn(0) è t = T=TN , à ïàðàìåòðû� è � îïðåäåëÿþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè �óíê�öèè (2) ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè HSn(T ) ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè. Áàðè÷å�ñêàÿ çàâèñèìîñòü HSn(P ) ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðåH0(P ) íàõîäèòñÿ èç âûðàæåíèÿH0(P ) = H(TRT ; P ) exp�� TRTTN (P ) ����1� TRTTN(P ) ��� : (3)Çíàÿ H0(P ), ëåãêî òàêæå âû÷èñëèòü çíà÷åíèÿ HSnïðè ëþáîì äàâëåíèè è ëþáîé òåìïåðàòóðå:H(T; P ) = H0(P ) exp��� TTN (P ) ����1� TTN(P ) �� : (4)Âåëè÷èíó ïîëÿ HSn íà âñåé äîïóñòèìîé(T; P )-îáëàñòè ìîæíî òàêæå îïðåäåëèòü è ÷å�ðåç åãî áàðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå:H(T; P ) = H(TRT ; P ) exp��TRT � TTN (P ) ���� TN (P )� TTN(P )� TRT �� : (5)Ïðåäëîæåííóþ ïðîöåäóðó ýêñòðàïîëÿöèè ìûñíà÷àëà ïðîâåðèëè íà ïðèìåðå äàííûõ äëÿ îðòî�åð�ðèòà NdFeO3 (5%Sn). Ýêñòðàïîëÿöèÿ áàðè÷åñêîé çà�âèñèìîñòè HSn ïðè T = 296 Ê ê áàðè÷åñêîé çàâèñè�ìîñòè ïðè T = 77 Ê õîðîøî ñîâïàëà ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ïîëÿ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå.�àíåå [1℄ íàìè áûëè ïîäðîáíî èçìåðåíû òåì�ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè HSn â îðòî�åððèòàõNdFeO3 (10%Sn) è LuFeO3 (10%Sn) ïðè íîð�ìàëüíîì äàâëåíèè (ñì. ðèñ. 10). Îáðàáîòàâ ýòèäàííûå ïî ïðåäëîæåííîé ñõåìå ýêñòðàïîëÿöèè, ìûíàøëè, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ õîðîøî382



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Âëèÿíèå âûñîêèõ äàâëåíèé : : :

�èñ. 10. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëåé HSn âNdFeO3 (10% Sn) è LuFeO3 (10% Sn) â ïðèâåäåííûõêîîðäèíàòàõ. Ñïëîøíîé è ïóíêòèðíîé ëèíèÿìè ïî-êàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõïî �îðìóëå (2) ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îðòî�åððèòàíåîäèìà è ëþòåöèÿ (ñì. òåêñò). Íà âñòàâêå ïîêà-çàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè HSn(T) ïðèíîðìàëüíîì äàâëåíèè èç [1℄àïïðîêñèìèðóþòñÿ ýìïèðè÷åñêîé �óíêöèåé (2) ïðèñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ:� = �0:261 � 0:008, � = 0:452 � 0:007 äëÿ NdFeO3(10%Sn) è � = �0:207 � 0:008, � = 0:418 � 0:007äëÿ LuFeO3 (10%Sn). Êàê âèäíî íà ðèñ. 10, òåì�ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè HSn äëÿ äâóõ ðàçëè÷íûõîðòî�åððèòîâ î÷åíü áëèçêè. Ýòî ïîäòâåðæäàåòóíèâåðñàëüíîñòü �îðìû h = f(t).�àññ÷èòàííûå ïî ïðåäëîæåííîé ñõåìå áàðè÷å�ñêèå çàâèñèìîñòè HSn ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðåäëÿ îðòî�åððèòîâ NdFeO3 (10%Sn) è LuFeO3(10%Sn) ïîêàçàíû íà ðèñ. 9. Äëÿ îðòî�åððèòàíåîäèìà çàâèñèìîñòü HSn0 (P ) îêàçûâàåòñÿ ïðèáëè�æåííî ëèíåéíîé äî P = 30 �Ïà ñ êîý��èöèåíòîìdHSn(0 Ê)=dP � 1:56 � 0:03 êÝ/�Ïà. Äëÿ îðòî��åððèòà ëþòåöèÿ ëèíåéíîñòü ñ êîý��èöèåíòîìdHSn(0 Ê)=dP � 1:41 � 0:03 êÝ/�Ïà ñîõðàíÿåòñÿäî P � 27 �Ïà, è çàòåì ïðîèñõîäèò èçëîì. Ýòî,ïî-âèäèìîìó, óêàçûâàåò íà �àçîâûé ïåðåõîä.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ4.1. �àäèàëüíàÿ è óãëîâàÿ çàâèñèìîñòè ïîëÿHSn îò äàâëåíèÿÅñëè ïîëå HSn âîçíèêàåò èç-çà ïåðåíîñà ñïè�íîâîé ïëîòíîñòè ñ 3d-îáîëî÷êè èîíà Fe3+ âns-îáîëî÷êè èîíà Sn4+ ïî ìåõàíèçìó êîñâåííîãîîáìåíà, òî âåëè÷èíà HSn äîëæíà çàâèñåòü îò ãåî�ìåòðèè îáìåííûõ ñâÿçåé Fe-O-Sn [2℄. Ïðè âûñîêîì

äàâëåíèè äîëæíà óìåíüøàòüñÿ äëèíà d õèìè÷åñêîéñâÿçè Fe-O (Sn-O), à òàêæå ìåíÿåòñÿ óãîë ' ìåæäóëèíèÿìè ñâÿçè Fe-O-Sn. Èçìåíåíèå óãëà ' ïðîèñõî�äèò èç-çà òîãî, ÷òî îáúåìíûé ìîäóëü âñåñòîðîííåãîñæàòèÿ ðåøåòêè Klat îòëè÷åí îò îáúåìíîãî ìîäóëÿïîëèýäðîâ Kot (â äàííîì ñëó÷àå îêòàýäðîâ), èçêîòîðûõ ýòà ðåøåòêà ñîñòîèò. Èç ëèòåðàòóðíûõäàííûõ [21℄ ìîæíî îöåíèòü âåëè÷èíó îáúåìíîãîìîäóëÿ äëÿ êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà Kot � 280 �Ïà.Âåëè÷èíà æå Klat, èçìåðåííàÿ â äàííîé ðàáîòåäëÿ îðòî�åððèòà ëþòåöèÿ LuFeO3, ñîñòàâëÿåò� 220 �Ïà.Èçìåíåíèå ïîëÿ HSn(0 K) ïîä äåéñòâèåì äàâëå�íèÿ ïðåäñòàâèì êàê ñóììó ðàäèàëüíîé è óãëîâîéñîñòàâëÿþùèõ:dHdP = �H�d �d�P + �H�' �'�P (6)è îöåíèì âåëè÷èíó êàæäîé èç íèõ.Íà ðèñóíêå 11 ïðèâåäåí ñõåìàòè÷åñêèé âèä êðè�ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà, ãäå ÷åðåç d0,d; '0, ' è l0, l îáîçíà÷åíû íåêîòîðûå ïàðàìåòðûñòðóêòóðû ñîîòâåòñòâåííî äî è ïîñëå ïðèëîæåíèÿäàâëåíèÿ. Äëÿ èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïîääàâëåíèåì â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñïðàâåäëèâû âû�ðàæåíèÿ �d = d0P3Kot ; �l = l0P3Klat : (7)Âûðàçèì äè��åðåíöèàë ñèíóñà óãëà '=2 äâóìÿ ñïî�ñîáàìè: ÷åðåç ïðèðàùåíèå óãëà�sin�'02 � = 12 os�'02 ��' (8)è êàê äè��åðåíöèàë �óíêöèè äâóõ ïåðåìåííûõ dè l, ó÷èòûâàÿ, ÷òî sin('0=2) = l0=2d0:�sin�'02 � = 12d0�l0 � l02d20�d0 == sin�'02 �� 1Klat � 1Kot� P3 : (9)Ïðèðàâíèâàÿ ïðàâûå ÷àñòè óðàâíåíèé (8) è (9), ïî�ëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ îöåíêè áàðè÷åñêîé ïðîèç�âîäíîé óãëà ':�'�P = 23 tg �'02 �� 1Klat � 1Kot� : (10)Çíà÷åíèå ïðîèçâîäíîé ïîëÿ ïî óãëó ìîæ�íî âû÷èñëèòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñè�ìîñòè HSn(0 K) = f('), ïîëó÷åííîé íàìèðàíåå ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè äëÿ ðÿäà îð�òî�åððèòîâ RFeO3(Sn4+) [4℄. Òàêàÿ îöåíêà äàåò383
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�èñ. 11. Ñõåìàòè÷åñêèé âèä êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà. Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû èçìåíåíèÿïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðû ïîñëå ïðèëîæåíèÿ äàâëåíèÿ�H=�' = 5:9 � 0:5 êÝ/ãðàä. Èñïîëüçóÿ (7) è (10),ïðåîáðàçóåì (6) ê âèäó�H�d = 3Kotd �� �dHdP �23 tg �'2 �� 1Klat� 1Kot� �H�' � ; (11)ãäå dH=dP � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ âåëè÷èíà, èçìåðåí�íàÿ â äàííîé ðàáîòå. Ïîäñòàâëÿÿ ÷èñëåííûå çíà÷å�íèÿ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷èì îöåíêè äëÿ óãëîâîãî è ðà�äèàëüíîãî âêëàäîâ â ïîëå HSn ïîä äåéñòâèåì äàâëå�íèÿ. Äëÿ îðòî�åððèòà íåîäèìà�HSn�' �'�P � �0:86 êÝ�Ïà ;�HSn�d �d�P � +2:42 êÝ�Ïà : (12)Äëÿ îðòî�åððèòà ëþòåöèÿ�HSn�' �'�P � �0:65 êÝ�Ïà ;�HSn�d �d�P � +2:06 êÝ�Ïà : (13)Òàêèì îáðàçîì, ðàäèàëüíûé è óãëîâîé âêëàäûèìåþò ðàçíûå çíàêè, à ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ðà�äèàëüíûé âêëàä áîëüøå óãëîâîãî. Âñëåäñòâèå ýòîãîðåçóëüòèðóþùåå ïîëå HSn âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíè�åì äàâëåíèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ îðòî�åððèòà íåîäèìàîöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè äàâëåíèè 30 �Ïà óã�ëîâîé âêëàä óìåíüøàåò ïîëå HSn(0 K) íà 26 êÝ, àðàäèàëüíûé óâåëè÷èâàåò íà 73 êÝ.

4.2. �àäèàëüíàÿ è óãëîâàÿ çàâèñèìîñòèòåìïåðàòóðû Íååëÿ ïîä äåéñòâèåì äàâëåíèÿÈçìåíåíèå ãåîìåòðèè îáìåííûõ ñâÿçåé ïîä äàâ�ëåíèåì äîëæíî âëèÿòü è íà òåìïåðàòóðó Íååëÿ. Ïîàíàëîãèè ñ âûðàæåíèåì (6) ïðåäñòàâèì áàðè÷åñêóþçàâèñèìîñòü TN êàê ñóììó ðàäèàëüíîé è óãëîâîéñîñòàâëÿþùèõ:dTNdP = �TN�d �d�P + �TN�' �'�P : (14)Çàâèñèìîñòü TN îò óãëà îáìåííîé ñâÿçè ïðè íîð�ìàëüíîì äàâëåíèè èññëåäîâàëàñü íàìè ðàíåå äëÿðÿäà îðòî�åððèòîâ RFeO3, êàê ÷èñòûõ, òàê è äî�ïèðîâàííûõ îëîâîì [4℄. Îöåíêà ïðîèçâîäíîé TN ïîóãëó äàåò �TN=�' = +6:0� 0:3 K/ãðàä. Èñïîëüçóÿðàññ÷èòàííûå âûøå ïðîèçâîäíûå �'=�P è �d=�P ,ìîæíî íàéòè óãëîâîé è ðàäèàëüíûé âêëàäû â áàðè�÷åñêóþ çàâèñèìîñòü TN . Äëÿ îðòî�åððèòà íåîäèìà�TN�' �'�P � �0:87 Ê�Ïà ;�TN�d �d�P � +12:1 Ê�Ïà : (15)Äëÿ îðòî�åððèòà ëþòåöèÿ�TN�' �'�P � �0:66 Ê�Ïà ;�TN�d �d�P � +9:1 Ê�Ïà : (16)384



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Âëèÿíèå âûñîêèõ äàâëåíèé : : :Òàêèì îáðàçîì, àíàëîãè÷íî ïîâåäåíèþ ïîëÿ HSnïîä äàâëåíèåì óãëîâîé âêëàä óìåíüøàåò çíà÷åíèåTN , à ðàäèàëüíûé � åãî óâåëè÷èâàåò, ïðè÷åì ðå�çóëüòèðóþùåå çíà÷åíèå TN ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåìäàâëåíèÿ. Îöåíêà ïîêàçûâàåò, ÷òî âåëè÷èíû îòíîñè�òåëüíîãî èçìåíåíèÿ TN è HSn (0 K), îáóñëîâëåííûåñîêðàùåíèåì ìåæèîííûõ ðàññòîÿíèé, áëèçêè.Äëÿ îðòî�åððèòà íåîäèìà1TN �TN�d �d�P � 0:019 �Ïà�1;1H �H�d �d�P � 0:011 �Ïà�1: (17)Äëÿ îðòî�åððèòà ëþòåöèÿ1TN �TN�d �d�P � 0:016 �Ïà�1;1H �H�d �d�P � 0:013 �Ïà�1: (18)Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî â îðòî�åððèòàõ âåðõîáìåí èïîëå HSn èìåþò îäèíàêîâóþ ïðèðîäó è ïîäîáíûìîáðàçîì çàâèñÿò íå òîëüêî îò óãëà ñâÿçè [4℄, íî è îòìåæèîííîãî ðàññòîÿíèÿ.4.3. Çàâèñèìîñòü ïîëÿ HSn îò äàâëåíèÿ âìîäåëè ëèíåéíîé êîìáèíàöèè àòîìíûõîðáèòàëåéÂ ìîäåëè ëèíåéíîé êîìáèíàöèè àòîìíûõ îðáèòà�ëåé ïîëå HSn è òåìïåðàòóðà Íååëÿ TN ìîãóò áûòüâûðàæåíû ÷åðåç ïàðàìåòðû êîâàëåíòíîñòè äëÿ öå�ïî÷êè Fe-O-Sn [4; 7�10℄. Ñîãëàñíî [4℄ ìîæíî çàïè�ñàòüHSn(0 Ê) � A2�;� �� "� 4Xn=1Sns�ns(0)+a5s�5s(0)#2 ; (19)ãäå A�;� = [S�;� + B�;�℄; S� = hpzjd3z2�r2i,S� = hpxjdxzi, Sns = hpzj�nsi � èíòåãðàëûïåðåêðûòèÿ; B� , B� è a5s � ïàðàìåòðû ïåðå�íîñà òèïà (pz ! d3z2�r2), (px;y ! dxz;yz) è(pz ! �5s); �ns(0) � ns-�óíêöèè èîíà Sn4+ â îáëà�ñòè ÿäðà, pz � 2p-�óíêöèè èîíà O2�, d3z2�r2;xz;yz �3d-�óíêöèè èîíà Fe3+. Àíàëèç ðàçëè÷íûõ âêëà�äîâ â ïîëå HSn(0 K), ïðîâåäåííûé íà îñíîâåýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [2℄, ïîêàçûâàåò, ÷òîíàèáîëüøèé âêëàä â ýòî ïîëå îáóñëîâëåí êîâà�ëåíòíûì ïåðåíîñîì ïîëÿðèçîâàííûõ 2p-ýëåêòðîíîâèîíà O2� âî âíåøíèå 5s-îáîëî÷êè èîíà Sn4+. ÒîãäàHSn(0 Ê) � A2�;�a25s�25s(0): (20)

Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ïîëÿ HSn ïîäðîáíî àíàëèçè�ðîâàëàñü ïî ìîäåëè ëèíåéíîé êîìáèíàöèè àòîìíûõîðáèòàëåé â ðàáîòå [4℄. Èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëü�íûå ðåçóëüòàòû ïî çàâèñèìîñòè HSn îò ìåæèîííîãîðàññòîÿíèÿ ïðè äàâëåíèè, ìîæíî îöåíèòü èçìåíå�íèå ïàðàìåòðà êîâàëåíòíîñòè â çàâèñèìîñòè îò äàâ�ëåíèÿ. Äè��åðåíöèðóÿ (20) ïî äàâëåíèþ, ïîëó÷èì1a5s �a5s�P � 12H �H�d �d�P : (21)Ó÷èòûâàÿ (17) è (18), ïîëó÷àåì äëÿ îðòî�åððèòàíåîäèìà 1a5s �a5s�P � 0:005 �Ïà�1è äëÿ îðòî�åððèòà ëþòåöèÿ1a5s �a5s�P � 0:006 �Ïà�1:Ìîæíî òàêæå ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ îáñóæäàåìîé ìîäåëè äëÿ ïàðûIn3+�O2� ñ íàøèìè ðàñ÷åòàìè ïî îëîâó, ó÷èòû�âàÿ, ÷òî èîíû In3+ è Sn4+ èçîýëåêòðîííû. Â ðà�áîòå [22℄ íà îñíîâå äàííûõ ßÌ� íàéäåíî, ÷òî âñòðóêòóðå øïèíåëè ïàðàìåòð ïåðåíîñà ýëåêòðîíàñ 2p-îðáèòàëè èîíà O2� íà 5s-îðáèòàëü èîíà In3+óâåëè÷èâàåòñÿ íà 30% ïðè óìåíüøåíèè ìåæèîííî�ãî ðàññòîÿíèÿ íà 10%. Îòñþäà1a5s �a5s�P = 3d �d�P : (22)Óìåíüøåíèå ìåæèîííûõ ðàññòîÿíèé ïîä äàâëåíè�åì îáóñëîâëåíî ñæàòèåì êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ èìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíî ïî �îðìóëå (7). Ïîëàãàÿ,÷òî äàííûå äëÿ èíäèÿ ïðèìåíèìû è äëÿ èçîýëåê�òðîííîãî îëîâà, è èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèÿ (7), (20)è (22), ìîæíî çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ èçìåíåíèÿïîëÿ HSn (0 K), îáóñëîâëåííîãî ñîêðàùåíèåì ìåæ�èîííûõ ðàññòîÿíèé ïîä äàâëåíèåì:�H�d �d�P � 2Ha5s �a5s�P � 6Hd �d�P : (23)Îòñþäà ïîëó÷àåì îöåíêó äëÿ âåëè÷èíû áàðè÷åñêîéïðîèçâîäíîé ïîëÿ íà îëîâå:1H �H�d �d�P �6Hd �d�P � 2Kot�0:007 �Ïà�1: (24)Ýòî ïðèìåðíî â ïîëòîðà-äâà ðàçà ìåíüøå îöåíîê,ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ (ñì. (17) è (18)). Ìîæíî íàçâàòü íåñêîëü�êî ïðè÷èí òàêîãî ðàñõîæäåíèÿ, ãëàâíàÿ èç êîòîðûõ,ïî-âèäèìîìó, � ðàçëè÷èå èîííûõ ðàäèóñîâ In3+ èSn4+. Òåì íå ìåíåå ìîäåëü ëèíåéíîé êîìáèíàöèèàòîìíûõ îðáèòàëåé ìîæåò êà÷åñòâåííî îáúÿñíèòü9 ÆÝÒÔ, âûï. 2 385



À. �. �àâðèëþê, �. Í. Ñòåïàíîâ, È. Ñ. Ëþáóòèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000ïîâåäåíèåHSn ïðè âûñîêîì äàâëåíèè. Èç ýòîé ìîäå�ëè ñëåäóåò, ÷òî óìåíüøåíèå äëèíû îáìåííîé ñâÿçèïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïàðàìåòðà ïåðåíîñà a5s è êðîñòó ïîëÿ HSn.
5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîä äåéñòâèåì äàâëåíèÿ íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ðå�øåòêó îðòî�åððèòà ãåîìåòðèÿ îáìåííûõ ñâÿçåé ìå�íÿåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèåFe-O-Fe óñèëèâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ. Ïðèýòîì ðàäèàëüíûé âêëàä óñèëèâàåò ñâåðõîáìåí, à óã�ëîâîé åãî îñëàáëÿåò. Â èññëåäîâàííîé îáëàñòè äàâ�ëåíèé çàâèñèìîñòè TN (P ) è HSn0 (P ) â ïåðâîì ïðè�áëèæåíèè îêàçûâàþòñÿ ëèíåéíûìè. Äëÿ îðòî�åð�ðèòà íåîäèìà çàâèñèìîñòü HSn0 (P ) ëèíåéíà äî ìàê�ñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ â äàííûõ èçìåðåíè�ÿõ P = 30 �Ïà. Â îðòî�åððèòå ëþòåöèÿ, ãäå èçìå�ðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû äî 35 �Ïà, ïðè P > 30 �Ïàîáíàðóæåíû àíîìàëèè â ïîâåäåíèè HSn0 (P ), óêàçû�âàþùèå íà âîçìîæíûé �àçîâûé ïåðåõîä. Â ýòîé æåîáëàñòè äàâëåíèé íàáëþäàëàñü àíîìàëèÿ â ïîâåäå�íèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè (ñì. ðèñ. 4). Êðîìå òîãî,ðàíåå â LuFeO3 â ýòîé æå îáëàñòè äàâëåíèé íà�áëþäàëñÿ ýëåêòðîííûé ïåðåõîä, ñîïðîâîæäàþùèé�ñÿ èçìåíåíèåì âåëè÷èíû êðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå�íèÿ [15℄. Íåäàâíî â îðòî�åððèòå ëàíòàíà LaFeO3ïðèìåðíî ïðè ýòèõ æå âåëè÷èíàõ äàâëåíèÿ Õåàðíýñ ñîòð. [23℄ îáíàðóæèëè ïåðåõîä èîíîâ æåëåçà èçìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â íåìàãíèòíîå, ñâÿçàííûé ñîñïèíîâûì êðîññîâåðîì.Çîíäîâûå ÿäðà äèàìàãíèòíûõ èîíîâ îëîâàäåìîíñòðèðóþò áîëåå âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòüê ãåîìåòðèè îáìåííûõ ñâÿçåé, ÷åì ÿäðà ìàòðèöû(57Fe). Èîíû Fe èìåþò ñîáñòâåííûé ìàãíèòíûéìîìåíò, êîòîðûé îáû÷íî èíäóöèðóåò ñèëüíîå ïîëåíà ÿäðå ýòîãî èîíà. Ïîýòîìó òîíêèå ý��åêòûñâåðõïåðåíîñà ¾ýêðàíèðîâàíû¿ ñèëüíûì ìàãíèò�íûì ïîëåì îò ñîáñòâåííîé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè.Äëÿ äèàìàãíèòíûõ èîíîâ ýòà òðóäíîñòü îòñóòñòâó�åò, òàê êàê â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè èõ ýëåêòðîííûåîáîëî÷êè ñêîìïåíñèðîâàíû ïî ñïèíó è ñâåðõòîíêîåìàãíèòíîå ïîëå íà ÿäðå öåëèêîì îïðåäåëÿåòñÿ êî�âàëåíòíûìè ý��åêòàìè äåëîêàëèçàöèè è ïåðåíîñàñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà äàííûé èîí îò ïàðàìàãíèò�íûõ ñîñåäåé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�îññèéñêîãî �îíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé(ïðîåêòû 98-02-17197à è 99-02-26932ç).
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