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Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÅ ÏÎËÅ È ÎÁÌÅÍÍÎÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅÂ ÊÀ�ÁÎÍÀÒÀÕ ÌÅÒÀËËÎÂ ��ÓÏÏÛ ÆÅËÅÇÀÂ. Ô. Ìåùåðÿêîâ *Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé èíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè, ýëåêòðîíèêè è àâòîìàòèêè117454, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 ìàÿ 2003 ã.Èç äàííûõ ïî ýëåêòðîííîìó ïàðàìàãíèòíîìó ðåçîíàíñó (ÝÏ�) â ïðèáëèæåíèè Àáðàãàìà è Ïðàéñà âáëèçèîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âû÷èñëÿþòñÿ âîëíîâûå �óíêöèè èîíîâ Co2+ è Fe2+ â ðåøåòêå CaCO3. Â ïðåäïî-ëîæåíèè, ÷òî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìàãíèòíûìè èîíàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â íåýêâèâàëåíòíûõïîëîæåíèÿõ, êàê �óíêöèÿ ñïèíîâ ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíûì, îïðåäåëåíû âêëàäû â àíèçîòðîïíóþ è àíòè-ñèììåòðè÷íóþ ÷àñòè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îáóñëîâëåííûå íàëè÷èåì îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà. Ïî-êàçàíî, ÷òî â äàííîì ïðèáëèæåíèè ñîñòàâëÿþùèå îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòè äëÿïàð Fe2+�Fe2+ è Co2+�Fe2+ îòñóòñòâóþò. Ýòî îáúÿñíÿåò îäíîîñíîå àíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷å-íèå â FeCO3 è íàëè÷èå íèçêîëåæàùåé ïðèìåñíîé âåòâè êîëåáàíèé Fe2+ â àíòè�åððîìàãíèòíîì CoCO3.Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé è ÷èñëåííàÿ îöåíêà ÝÏ�-ñïåêòðîâ íàõîäÿùèõñÿ â íåýêâèâàëåíòíûõïîëîæåíèÿõ îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð Co2+�Co2+, Fe2+�Fe2+ è Co2+�Fe2+.PACS: 71.70.Ch, 71.70.Gm, 75.10.Dg, 75.30.Et1. ÂÂÅÄÅÍÈÅCëàáûé �åððîìàãíåòèçì àíòè�åððîìàãíåòèêîâíà÷èíàÿ ñ 1940 ã. íàáëþäàëñÿ â ðàáîòàõØóëüòöà [1℄,Áèçåòòà [2℄, Íååëÿ è Ïàòîíà [3℄. Ïðåäïîëîæåíèå îòîì, ÷òî îí âîçíèêàåò âñëåäñòâèå ñêîøåííîãî ñîñ-òîÿíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ è ñâÿçàí ñ ñèììåòðè�åé èõ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ, áûëî âïåðâûå âûñêà�çàíî Áîðîâèêîì-�îìàíîâûì è Îðëîâîé [4℄. Êàðáî�íàòû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ÌåCO3 (Ìå = Mn, Co,Ni), êîòîðûå â òå÷åíèå ìíîãèõ ëåò èçó÷àëèñü Áîðî�âèêîì-�îìàíîâûì è åãî ñîòðóäíèêàìè [5�20℄, ñòàëèãëàâíûìè îáúåêòàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýòîãî ÿâëå�íèÿ. Ôåíîìåíîëîãè÷åñêîå îïèñàíèå ñëàáîãî �åððî�ìàãíåòèçìà áûëî äàíî Äçÿëîøèíñêèì [21℄. Íà îñíî�âå ñâîéñòâ ñèììåòðèè ýòèõ ñîåäèíåíèé áûëî ïîêàçà�íî, ÷òî íàëè÷èå ñêîøåííîãî ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿåò�ñÿ àíòèñèììåòðè÷íîé ÷àñòüþ îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ. Êàê óêàçàíî â ýòîé ðàáîòå, âåëè÷èíà âçàè�ìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ðåëÿòèâèñòñêèìè ïîïðàâ�êàìè è äîëæíà áûòü ñóùåñòâåííî ìåíüøå âåëè÷è�íû îáìåíà. Ìèêðîñêîïè÷åñêèé ïîäõîä, èñïîëüçîâàâ�øèéñÿ Ìîðèà [22℄, ïîçâîëèë âû÷èñëèòü âåëè÷èíó*E-mail: niin�ranet.ru

ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðàÿ èìååò ïîðÿäîê �g=gîò ýíåðãèè ñóïåðîáìåíà. Ïðè ýòîì äàííàÿ îöåíêàáûëà ïîëó÷åíà ïðè óñëîâèè, ÷òî îñíîâíûì óðîâ�íåì ìàãíèòíîãî èîíà ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíûé ñèíãëåòè ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìàë�î ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ðàñùåïëåíèåì îðáèòàëüíûõ óðîâíåé êðè�ñòàëëè÷åñêèì ïîëåì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îòêëîíåíèåg-�àêòîðà, �g, îò ÷èñòî ñïèíîâîãî çíà÷åíèÿ, îáóñ-ëîâëåííîãî ïðèìåñüþ îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà âîç-áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, äîâîëüíî ìàëî, ÷òî è äîëæ�íî ñîîòâåòñòâîâàòü òåðìèíó ¾ñëàáûé �åððîìàãíå�òèçì¿. Îäíàêî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îðáèòàëüíûé ìî�ìåíò äàëåêî íå ïîäàâëåí è àíòèñèììåòðè÷íûé îá�ìåí, âûðàæåííûé ÷åðåç ý��åêòèâíûå ñïèíû, ìîæåòñòàòü ñòîëü æå âàæíûì, êàê è èçîòðîïíûé îáìåí, èäàæå ïðåâîñõîäèòü åãî.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìàãíèòíûå ñâîéñòâà âåùåñòâMnCO3, FeCO3, CoCO3 è NiCO3 èçó÷åíû äîñòàòî÷�íî ïîäðîáíî. Îäíàêî äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ íåïîíÿòû�ìè ñëåäóþùèå �àêòû.1. Ñîåäèíåíèå FeCO3 ÿâëÿåòñÿ îäíîîñíûì äâóõ�ïîäðåøåòî÷íûì àíòè�åððîìàãíåòèêîì ñ ìàãíèòíû�ìè ìîìåíòàìè ïîäðåøåòîê, íàïðàâëåííûìè âäîëüîñè C3 êðèñòàëëà [23℄, à îñòàëüíûå ñîåäèíåíèÿ ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñòàíîâÿòñÿ ëåãêîïëîñêîñòíû�160



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå : : :ìè àíòè�åððîìàãíåòèêàìè ñî ñêîøåííûìè ìàãíèò�íûìè ìîìåíòàìè ïîäðåøåòîê [5; 7; 15℄.2. Âåëè÷èíà ïîëÿ ÄçÿëîøèíñêîãîHD, õàðàêòåðè�çóþùàÿ àíòèñèììåòðè÷íóþ ÷àñòü îáìåííîãî âçàè-ìîäåéñòâèÿ, ìåíÿåòñÿ â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ â äåñÿòêèðàç îò HD = 4 êÝ äëÿ MnCO3 [5℄ äî HD = 160 êÝäëÿ NiCO3 [15℄. Äëÿ CoCO3 è NiCO3 àíòèñèì�ìåòðè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå îêàçûâàåòñÿ òîãî æå ïî�ðÿäêà, ÷òî è èçîòðîïíûé îáìåí. Â òî æå âðå�ìÿ äëÿ CoCO3 çíà÷åíèÿ HD, ïîëó÷åííûå èç ðåçî�íàíñíûõ è ñòàòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ðàçëè÷àþòñÿ ïî�÷òè â äâà ðàçà. Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè äàþòHD = 27 êÝ [7℄, à ðåçîíàíñíûå � HD = 52 êÝ [14℄.Âåëè÷èíû g-�àêòîðîâ, ïîëó÷åííûå èç ðåçóëüòàòîâèçìåðåíèé ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàí�ñà (ÝÏ�) [24; 25℄ è àíòè�åððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà(ÀÔÌ�) [9; 14℄, òàêæå íå ñîâïàäàþò.3. ×àñòîòà ðàñùåïëåíèÿ ñïåêòðà ÀÔÌ� âCoCO3, îáóñëîâëåííàÿ íàëè÷èåì ïðèìåñè èîíîâFe2+, ñîîòâåòñòâóåò îáìåííîìó ïîëþ HE � 6 êÝ,êîòîðîå ñóùåñòâåííî ìåíüøå îáìåííûõ ïîëåé,íàáëþäàåìûõ â CoCO3 è FeCO3.4. Â MnCO3 [11℄ â ñïåêòðå ÀÔÌ� ïðèñóòñòâóåòùåëü, ñâÿçàííàÿ ñ íàëè÷èåì ñâåðõòîíêîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ, à â CoCO3 îíà îòñóòñòâóåò, õîòÿ ñâåðõòîí�êèå ðàñùåïëåíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏ� íà èîíàõ Mn2+ èCo2+ â èçîìîð�íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ îêà�çûâàþòñÿ ñðàâíèìûìè [24�27℄.Íåñîìíåííî, ÷òî òàêîå ðàçíîîáðàçèå ñâîéñòâýòèõ ñîåäèíåíèé ñâÿçàíî ñ ìèêðîñêîïè÷åñêèì ñîñ-òîÿíèåì ìàãíèòíûõ èîíîâ. Ïîñêîëüêó âçàèìîäåé�ñòâèå Äçÿëîøèíñêîãî â MnCO3 ñóùåñòâåííî ìåíü�øå, ÷åì â CoCO3 è NiCO3, òî, ñêîðåå âñåãî, ïðè÷è�íîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå âêëàäà îðáèòàëüíîãîìîìåíòà â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå èîíà Mn2+, äëÿ êîòî�ðîãî L = 0, à S = 5=2. Íåáîëüøîé âêëàä îò îðáèòàëü�íîãî ìîìåíòà ïîÿâëÿåòñÿ èç-çà ïðèìåñè âîçáóæäåí�íûõ ñîñòîÿíèé, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè, èñïîëü�çîâàííîé â ðàáîòå Ìîðèà [22℄. Â òî æå âðåìÿ ìàã�íèòíûå ìîìåíòû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Co2+ èNi2+ îïðåäåëÿþòñÿ âêëàäàìè êàê îðáèòàëüíîãî, òàêè ñïèíîâîãî ìîìåíòà. Ýòè ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áûòü âû�÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ äàííûõ ïî íàáëþäåíèþ ÝÏ� íàýòèõ èîíàõ. Ïðîñòðàíñòâåííîå äâèæåíèå ýëåêòðîíîâìàãíèòíûõ èîíîâ íå òîëüêî ñêàçûâàåòñÿ íà âåëè÷èíåìàãíèòíîãî ìîìåíòà îòäåëüíîãî àòîìà, íî è îïðåäå�ëÿåò õàðàêòåð îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðè ýòîìåãî âèä â îáùåì ñëó÷àå çàâèñèò îò êîíêðåòíûõ îá�ìåííûõ èíòåãðàëîâ îòäåëüíûõ ýëåêòðîíîâ ìàãíèò�íûõ èîíîâ, è ïîýòîìó äëÿ âû÷èñëåíèÿ îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ íåîáõîäèìî çíàòü âîëíîâûå �óíê�öèè ýëåêòðîíîâ.

Îäíàêî çíàíèå âîëíîâîé �óíêöèè îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ ìàãíèòíîãî èîíà, îïèñûâàåìîé â ïåðåìåí�íûõ ñóììàðíîãî ñïèíà è îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà, òàê�æå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü âêëàäû â àíèçîòðîïíóþè àíòèñèììåòðè÷íóþ ÷àñòè îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáìåííîå âçàèìîäåé�ñòâèå ìåæäó èîíàìè êàê �óíêöèÿ èñòèííûõ ñïè�íîâ ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíûì, òî ýòè äîïîëíèòåëüíûåâêëàäû ïîÿâëÿþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò çàïèñè îáìåí�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïåðåìåííûõ èñòèííîãî ñïèíàê ïåðåìåííûì ý��åêòèâíîãî ñïèíà [28℄, ïîñêîëüêó ñïîìîùüþ ïîñëåäíèõ ïðîâîäèòñÿ îïèñàíèå ñïåêòðîâÝÏ�. Êàê áóäåò ïîêàçàíî, ýòî ïðåîáðàçîâàíèå âëè�ÿåò íà ïîëîæåíèå óðîâíåé îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàðòîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà, âî-ïåðâûõ, ñîñòîÿíèåìàãíèòíûõ èîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèìåñüþ îðáèòàëü�íîãî ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ, à âî-âòîðûõ,ýòè ïàðû ìàãíèòíûõ èîíîâ çàíèìàþò íåýêâèâàëåíò�íûå ïîëîæåíèÿ â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ÿ÷åéêå. Èç�ëîæåííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïîêàçàòü, ÷òî â ðåøåòêåêàëüöèòà ñîñòàâëÿþùèå îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿâ áàçèñíîé ïëîñêîñòè äëÿ ïàð èîíîâ Fe2+�Fe2+ èCo2+�Fe2 îòñóòñòâóþò. Ýòî îáúÿñíÿåò îäíîîñíîå àí�òè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â FeCO3 è íàëè�÷èå íèçêîëåæàùåé ïðèìåñíîé âåòâè êîëåáàíèé Fe2+â ðåøåòêå CoCO3.Êðèñòàëëîãðà�è÷åñêàÿ ÿ÷åéêà CaCO3 ïîêàçàíàíà ðèñ. 1a. Èîíû Ca2+ çàíèìàþò äâà íåýêâèâàëåíò�íûõ ïîëîæåíèÿ, ëåæàùèõ íà ïðîñòðàíñòâåííîé äèà�ãîíàëè ðîìáîýäðà (îñü C3). Èõ ëîêàëüíîå îêðóæå�íèå, ïîêàçàííîå íà ðèñ. 1á, îáðàçóþò øåñòü àòî�ìîâ êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõñÿ â óãëàõ øåñòèãðàííîéïðèçìû. Âåðõíåå è íèæíåå îñíîâàíèÿ ýòîé ïðèçìûïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîâåðíóòûå íà 60Æ îòíîñèòåëü�íî äðóã äðóãà ðàâíîñòîðîííèå òðåóãîëüíèêè. Ïðèç�ìû, îêðóæàþùèå ýòè èîíû, ïîâåðíóòû íà 60Æ îòíî�ñèòåëüíî äðóã äðóãà.Ñïåêòðû ÝÏ� îäèíî÷íûõ èîíîâ â èçîìîð��íûõ ñòðóêòóðàõ èçó÷åíû äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî: äëÿMn2+ â [26; 27℄, äëÿ Co2+ â [24; 25℄, äëÿ Ni2+ â [15℄,äëÿ Fe2+ â [29℄. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îñíîâíîåñîñòîÿíèå èîíîâ Co2+ è Fe2+ îïèñûâàåòñÿ ý��åê�òèâíûì ñïèíîì S0 = 1=2, à èîíîâ Ni2+ � ñïèíîìS0 = 1. Íèæå áóäåò ðàññìîòðåíî òîëüêî ñîñòîÿíèå ñS0 = 1=2. Ïîýòîìó îöåíêà ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áó�äåò ïðîâåäåíà òîëüêî äëÿ CoCO3 è ïðèìåñè èîíîâFe2+ â ìàòðèöå CoCO3.Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñîñ-òîÿíèé ïàðàìàãíèòíîãî èîíà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîìóðîâíå ïðåäñòàâëÿþò íåñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ ïî�íèìàíèÿ ïðèðîäû îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Öå�ëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå èç äàííûõ ïî ÝÏ�11 ÆÝÒÔ, âûï. 1 161
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�èñ. 1. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà (à) è îêðóæåíèå ìàãíèòíîãî àòîìà (á ) â ñòðóêòóðå êàëüöèòà�óíêöèé, îïèñûâàþùèõ îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìàãíèò�íûõ èîíîâ Co2+ è Fe2+, è íàõîæäåíèå âêëàäîâ âàíèçîòðîïíóþ è àíòèñèììåòðè÷íóþ ÷àñòè îáìåííî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàí�íûõ ïðîâîäèòñÿ ðàñ÷åò ñïåêòðà îáìåííî-ñâÿçàííûõïàð èîíîâ Co2+�Co2+, Fe2+�Fe2+ è Co2+�Fe2+ èðàññìàòðèâàåòñÿ âëèÿíèå àíòèñèììåòðè÷íîãî âêëà�äà íà èõ ñïåêòð â çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ àíèçî�òðîïíîãî îáìåíà.2. ÂÎËÍÎÂÀß ÔÓÍÊÖÈÈ ÎÑÍÎÂÍÎ�ÎÑÎÑÒÎßÍÈß ÈÎÍÀ Co2+ Â �ÅØÅÒÊÅÊÀËÜÖÈÒÀ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÄÀÍÍÛÕ ÏÎÝÏ�Äëÿ èíòåðïðåòàöèè äàííûõ ÝÏ�-èññëåäîâàíèéîäèíî÷íûõ èîíîâ ïîëüçóþòñÿ ñïèíîâûì ãàìèëüòîíè�àíîì, êîòîðûé äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ èîíîâ Co2+ çà�ïèñûâàþò â âèäåĤ = gk�HzŜ0z + g?� �HxŜ0x +HyŜ0y�++AÎzŜ0z +B �ÎxŜ0x + ÎyŜ0y� ; (1)ãäå � � ìàãíåòîí Áîðà, gk, g? � g-�àêòîðû, A,B � êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, Î �ÿäåðíûé ñïèí, S0 � ý��åêòèâíûé ñïèí, âåëè÷è�

íà êîòîðîãî S0 = 1=2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ g-�àêòîðîâ è êîíñòàíò ñâåðõòîíêîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà (1) ïðèâåäåíû âòàáë. 1.Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 4F ñâîáîäíîãî èîíà êîáàëüòàïðèíàäëåæèò êîí�èãóðàöèè 3d7 è èìååò ñåìèêðàò�íîå îðáèòàëüíîå âûðîæäåíèå. Ñëåäóþùèé òåðì 4P ,ïðèíàäëåæàùèé òîé æå êîí�èãóðàöèè ñâîáîäíîãîèîíà, ðàñïîëîæåí íà 14500 ñì�1 âûøå îñíîâíîãî.Ïîñêîëüêó â ðåøåòêå êàëüöèòà èîí Co2+ îêàçûâà�åòñÿ ïîìåùåííûì âíóòðè îêòàýäðà, êóáè÷åñêàÿ êîì�ïîíåíòà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ðàñùåïëÿåò òåðì 4Fíà ñèíãëåò è äâà íèæåëåæàùèõ òðèïëåòà. Êîãäàîñü êâàíòîâàíèÿ íàïðàâëåíà âäîëü îñè C3, âîëíîâûå�óíêöèè íèæíåãî òðèïëåòà èìåþò âèä [30℄j0i = (2=3) 3;0 +p5=18 ( 3;3 �  3;�3);j1i =p5=6 3;2 +p1=6 3;�1;j�1i =p5=6 3;�2 �p1=6 3;1: (2)Òàê êàê ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïðîåêöèé îðáèòàëü�íîãî ìîìåíòà â ïðåäñòàâëåíèè ýòèõ �óíêöèé îò�ëè÷àþòñÿ îò àíàëîãè÷íûõ â ïðåäñòàâëåíèè ñîá�ñòâåííûõ �óíêöèé ñâîáîäíîãî èîíà Co2+ â ñîñòî�ÿíèè 4F ñ L = 1 íà ïîñòîÿííûé ìíîæèòåëü� = �3=2, èõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñîáñòâåííûå�óíêöèè �èêòèâíîãî îïåðàòîðà óãëîâîãî ìîìåíòà162



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå : : :Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðîâ ÝÏ� íà èîíàõ Co2+ è Fe2+ âèçîìîð�íûõ ðåøåòêàõ CdCO3 è CaCO3Îáðàçåö f , ��ö gk g? jAj � 104, ñì�1 jBj � 104, ñì�1CdCO3 + Co2+ 33.87 3:07� 0:03 4:96� 0:02 37� 4 164� 1021.31 3:06� 0:01 4:94� 0:01 39� 3 154� 7CaCO3 + Co2+ 9.2 3:406� 0:01 4:817� 0:01 53� 1 132� 3CaCO3 + Fe2+ 9.4 9:85� 0:01 < 0:2 � �
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�èñ. 2. Ñõåìà ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî óðîâíÿ èîíàCo2+, íàõîäÿùåãîñÿ â ðîìáîýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè,ïîä äåéñòâèåì òðèãîíàëüíîãî ïîëÿ âåëè÷èíû � (à)è ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (á )l0 = 1. Òðèãîíàëüíàÿ êîìïîíåíòà êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ è ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ðàñùåïëÿ�þò ýòîò òðèïëåò íà øåñòü êðàìåðñîâûõ äóáëåòîâ,èç êîòîðûõ òðè õàðàêòåðèçóþòñÿ êâàíòîâûì ÷èñëîìm = �1=2, äâà � m = �3=2 è îäèí � m = �5=2.�àññòîÿíèå ìåæäó ýòèìè äóáëåòàìè ñîñòàâëÿåò ñîò�íè îáðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ. Îáùàÿ êàðòèíà óðîâíåéïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.Ïîëüçóÿñü ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà, ïðîâåäåííî�ãî Àáðàãàìîì è Ïðàéñîì [31℄, è ðåçóëüòàòàìè

ÝÏ�-èññëåäîâàíèé [24; 25℄, âû÷èñëèì ðàññòîÿíèåìåæäó óðîâíÿìè âáëèçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è âîë�íîâûå �óíêöèè èîíà êîáàëüòà â ðåøåòêå êàëüöèòà.Äëÿ òîãî ÷òîáû èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ ðàñ÷åòà âîë�íîâîé �óíêöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, íåîáõîäèìîâíà÷àëå ïðèâåñòè õîä âû÷èñëåíèé ýòèõ àâòîðîâ,êîòîðûé â äàëüíåéøåì áóäåò èñïîëüçîâàí òàêæåäëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Fe2+.Â ðàáîòå [32℄ ïî îïòè÷åñêîìó ïîãëîùåíèþ âCoCO3 ðàñùåïëåíèå óðîâíåé ñîñòàâëÿëî 22000 ñì�1,÷òî çíà÷èòåëüíî áîëüøå ðàññòîÿíèÿ äî òåðìà 4P ñâî�áîäíîãî èîíà. Ïîýòîìó ïðè ïðîâåäåíèè âû÷èñëåíèéÀáðàãàì è Ïðàéñ èñõîäèëè èç íàáîðà �óíêöèé îáî�èõ ñîñòîÿíèé, 4F è 4P , îòëè÷àþùåãîñÿ îò íàáîðà (2).Ïîëàãàÿ, ÷òî òàêîâûìè �óíêöèÿìè áóäóò äóáëåò 'x,'y è ñèíãëåò 'z , ðàçäåëåííûå ïî ýíåðãèè íà âåëè÷è�íó �, è âûáèðàÿ áàçèñíûå îðáèòàëüíûå �óíêöèè ââèäå j1i = �p1=2 ('x + i'y);j0i = 'z;j � 1i =p1=2 ('x � i'y); (3)èùåì ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ãàìèëüòîíèàíàŴ = ��1� l̂02z�� ��l̂0zŜz � �0��l̂0xŜx + l̂0yŜy� : (4)Çäåñü îïåðàòîð óãëîâîãî ìîìåíòà ïðåäñòàâëåí â âè�äå ��l̂0, ãäå l̂0 � �èêòèâíûé îïåðàòîð îðáèòàëüíî�ãî ìîìåíòà ñ ñîáñòâåííûì çíà÷åíèåì l0 = 1, � è�0 � êîíñòàíòû, êîòîðûå äëÿ Co2+ ïðèìåðíî ðàâ�íû 3/2, à èõ îòêëîíåíèÿ îò ýòîãî çíà÷åíèÿ îïðåäå�ëÿþòñÿ ïðèìåñüþ ñîñòîÿíèÿ 4P è âëèÿíèåì òðèãî�íàëüíîé êîìïîíåíòû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Ïåð�âûé ÷ëåí ãàìèëüòîíèàíà (4) ñîîòâåòñòâóåò òîìó, ÷òîóðîâíè ñ l0z = �1 îòñòîÿò íà âåëè÷èíó � îò óðîâíÿñ l0z = 0. Âòîðîé ÷ëåí îïèñûâàåò ñïèí-îðáèòàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå. Äëÿ Co2+ èìååì � = �180 ñì�1.Îïåðàòîð l̂0z+Ŝz êîììóòèðóåò ñ ãàìèëüòîíèàíîì (4),ïîýòîìó åãî ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ m = �1=2, �3=2,�5=2 ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ êëàññè�èêàöèè óðîâ�íåé. Åñëè çàïèñàòü ñîîòâåòñòâóþùèå èì �óíêöèè â163 11*



Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004âèäå jl0z; Szi, ãäå l0z = 0;�1, Sz = �1=2, �3=2, òî ìàò�ðèöà îïåðàòîðà Ŵ ðàñïàäàåòñÿ íà òðè:äëÿ m = �1=2j � 1;�3=2i j0;�1=2i j � 1;�1=2ih�1;�3=2jh0;�1=2jh�1;�1=2j������� (3=2)�� �p3=2�0� 0�p3=2�0� � �p2�0�0 �p2�0� (1=2)�� ������� ;(5)äëÿ m = �3=2 j0;�3=2i j � 1;�1=2ih0;�3=2jh�1;�1=2j����� � �p3=2�0��p3=2�0� �(1=2)� ����� ; (6)äëÿ m = �5=2h�1;�3=2jj �p3=2��j: (7)Íèæíèé äóáëåò, ñîîòâåòñòâóþùèé m = �1=2, ìîæ�íî çàïèñàòü â âèäåj1=2i = aj � 1; 3=2i+ bj0; 1=2i+ 
j1;�1=2i;j�1=2i = aj1;�3=2i+ bj0;�1=2i+ 
j � 1; 1=2i: (8)Çäåñü è íèæå ïåðâîå ÷èñëî â ñêîáêàõ óêàçûâàåò çíà�÷åíèå ïðîåêöèè îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà, à âòîðîå �ñïèíîâîãî. Óñëîâèå íîðìèðîâêèa2 + b2 + 
2 = 1 (9)è ââåäåíèå ïàðàìåòðà x, îïðåäåëÿåìîãî ñîîòíîøåíè�åì E = 12 ��(x + 3); (10)ãäå E � ýíåðãèÿ, ÿâëÿþùàÿñÿ ñîáñòâåííûì çíà÷åíè�åì ìàòðèöû (5), 
 ó÷åòîì (8) äàþòa : b : 
 = p6x : � ��0 : p8x+ 2 ; (11)� = ���02� � 3x + 4x+ 2�+ ��2 (x+ 3): (12)Íàéäåì òåïåðü âûðàæåíèå äëÿ g-�àêòîðà â çà�âèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ �, �0 è x. Âû÷èñëÿÿ ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì âèäà �óíêöèé (8) âûðàæåíèÿgk = 2h1=2jL̂z + 2Ŝzj1=2i;g? = 2h1=2jL̂x + 2Ŝxj � 1=2i; (13)ïîëó÷àåì

gSk = 4h1=2jŜzj1=2i = 6a2 + 2b2 � 2
2;gS? = 4h1=2jŜxj � 1=2i = 4b2 + 4p3a
;gLk = 2h1=2jL̂zj1=2i = �2�h1=2jl̂0zj1=2i == 2�(a2 � 
2);gL? = 2h1=2jL̂xj�1=2i = �2�0h1=2jl̂0xj�1=2i == �p8�0b
: (14)
Ïîëüçóÿñü óñëîâèåì íîðìèðîâêè (9), ñîîòíîøåíèåì(11) è îáîçíà÷àÿ p = (�=�0)2, îêîí÷àòåëüíî íàõîäèìgk = 2+ 4(�+ 2)� 3x2 � 4(x+ 2)2�p+ 6x2 + 8(x + 2)2 ;g? = 4p+ 2�x+ 2 + 12(x+ 2)xp+ 6x2 + 8(x+ 2)2 : (15)

Êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ A è Bâ ñïèíîâîì ãàìèëüòîíèàíå (1) ìîãóò áûòü âûðàæå�íû ÷åðåç çíà÷åíèÿ g-�àêòîðà [31℄. Îíè îïðåäåëÿ�þòñÿ âêëàäàìè òðåõ òèïîâ: âêëàäàìè (AL, BL) îòîðáèòàëüíîãî ìîìåíòà è (AS , BS) îò ñïèíîâîãî ìî�ìåíòà, à òàêæå âêëàäîì (Ask , Bsk) îò íåñïàðåííûõýëåêòðîíîâ, êîòîðûé ïîÿâëÿåòñÿ èç-çà íàëè÷èÿ êîí��èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòîÿíèé 3sd74s è3s24d7. Â ñëó÷àå Co2+ ïîñëåäíèì âêëàäîì ïðåíåáðå�ãàþò. Çíà÷åíèÿ A è B, òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàïè�ñàòü â âèäåA = AL +AS = PgLk � (k=2)PgSk;B = BL +BS = PgL? � (k=2)PgS?; (16)ãäå âåëè÷èíà P = 2
��Nr�3 äëÿ èîíà Co2+ ðàâíà0.0225 ñì�1, à k = 0:325.Ïîëüçóÿñü ðåçóëüòàòàìè öèòèðóåìîé âûøå ðàáî�òû [31℄, âû÷èñëèì ðàññòîÿíèå ìåæäó óðîâíÿìè. Çà�äàâàÿ â óðàâíåíèÿõ (15) p = 0:6, 1.0, 1.4 è ïîäñòàâ�ëÿÿ âåëè÷èíû g?, gk èç òàáë. 1, ïîëó÷èì çíà÷åíèÿx è �, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2. Òåïåðü äëÿ îïðåäåëå�íèÿ íàèëó÷øåãî èç ïðåäïîëàãàåìûõ çíà÷åíèé ïàðà�ìåòðà p, èñïîëüçóÿ (16), âû÷èñëèì âåëè÷èíû ñâåðõ�òîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñðàâíèì èõ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè. Äëÿ ýòîãî èç (14) íàõîäèì îðáèòàëüíûåè ñïèíîâûå ñîñòàâëÿþùèå g-�àêòîðà è ïîäñòàâëÿ�åì èõ â (16). �åçóëüòàòû ýòèõ âû÷èñëåíèé ïðèâå�äåíû â òàáë. 2. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ íàèáîëåå áëèçêîåñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè âåëè�÷èí ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ è g-�àêòîðà íàáëþ�äàåòñÿ äëÿ p = 1:4. �àñïðåäåëåíèå óðîâíåé ýíåð�ãèè âáëèçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü, ðå�øàÿ ñåêóëÿðíûå óðàâíåíèÿ íà îñíîâå ìàòðèö (5)�(7)164



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå : : :Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà pÏàðàìåòðû CdCO3 + Co2+ CaCO3 + Co2+p 0.6 1.0 1.4 0.6 1.0 1.4x 3.53 3.26 3.08 3.02 2.08 2.68� 1.24 1.56 1.85 1.26 1.55 1.81gSk 2.66 2.60 2.55 2.86 2.79 2.53gLk 0.40 0.46 0.51 0.55 0.62 0.88(gSk + gLk)exp 3.06 3.4A � 104, ñì�1 �7 8 22 8 37 60Aexp � 104, ñì�1 39 53gS? 3.61 3.67 3.70 3.53 3.59 3.61gL? 1.34 1.28 1.25 1.28 1.22 1.20gS? + gL? 4.95 4.95 4.95 4.81 4.81 4.81(gS? + gL?)exp 4.95 4.817B � 104, ñì�1 170 154 146 159 143 138Bexp � 104, ñì�1 154� 7 132� 3�, ñì�1 �144 �407 �598 �3 �275 �458ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ p, x, �. Ýíåð�ãèè ýòèõ óðîâíåé è ñîîòâåòñòâóþùèå èì âåëè÷èíûg-�àêòîðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 3, à èõ âçàèìíîå ïî�ëîæåíèå ïîêàçàíî íà ðèñ. 2. �àññòîÿíèå äî áëèæàé�øåãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî300 ñì�1. Îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò äóá-ëåò, îïèñûâàåìûé âîëíîâîé �óíêöèåé (8) ñî çíà÷å�íèÿìè êîý��èöèåíòîâ, ïðèâåäåííûìè â òàáë. 4.3. ÂÎËÍÎÂÀß ÔÓÍÊÖÈÈ ÎÑÍÎÂÍÎ�ÎÑÎÑÒÎßÍÈß ÈÎÍÀ Fe2+ Â �ÅØÅÒÊÅÊÀËÜÖÈÒÀÍàáëþäàåìûé ñïåêòð èîíà Fe2+ â ðåøåòêå êàëü�öèòà â îòñóòñòâèå ÿäåðíîãî ñïèíà îïèñûâàåòñÿ ñïè�íîâûì ãàìèëüòîíèàíîì (1) ñî çíà÷åíèÿìè g-�àêòî-ðà, ïðèâåäåííûìè â òàáë. 1 [29℄. ×èñëåííûé ðàñ÷åò,ó÷èòûâàþùèé âñå ñîñòîÿíèÿ ñâîáîäíîãî èîíà ïóòåìäèàãîíàëèçàöèè ìàòðèöû 25-ãî ïîðÿäêà, ïðèâåäåíâ ðàáîòå [29℄. Íèæå íà îñíîâå ìåòîäà ñïèíîâîãî ãà�ìèëüòîíèàíà, èçëîæåííîãî â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå,áóäóò ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ âîë�íîâûõ �óíêöèé âáëèçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è äëÿg-�àêòîðà.

Òàáëèöà 3. Âû÷èñëåííûå ïîëîæåíèÿ óðîâíåé èîíàCo2+ è ñîîòâåòñòâóþùèå èì g-�àêòîðû â ðåøåòêåCdCO3m Ýíåðãèÿ óðîâíåé, ñì�1 gk g?�1=2 �1018 3.05 4.95�3=2 �732 5.0 0�1=2 �381 4.7 1.96�1=2 131 1.75 1�3=2 300 0.72 0�5=2 502 2.28 0Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 5D ñâîáîäíîãî èîíà Fe2+ïðèíàäëåæèò êîí�èãóðàöèè 3d6 è èìååò ïÿòèêðàò�íîå îðáèòàëüíîå âûðîæäåíèå. Â êóáè÷åñêîì îêòàýä�ðè÷åñêîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå òåðì 5D ðàñùåïëÿ�åòñÿ íà òðèïëåò T2g è ëåæàùèé âûøå äóáëåò Eg ,ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè ïîðÿäêà 104 ñì�1. Àê�ñèàëüíîå ïîëå òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèè ðàñùåïëÿ�165



Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004Òàáëèöà 4. Âîëíîâûå �óíêöèè âáëèçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Co2+ è Fe2+ â ðåøåòêå CaCO3Èîí Âîëíîâûå �óíêöèè Çíà÷åíèÿêîý��èöèåíòîâCo2+ j�i = aj � 1;�3=2i+ bj0;�1=2i+ 
j � 1;�1=2i a = 0:53, b = �0:76, 
 = 0:37Fe2+ j � 1i = dj � 1; 0i+ ej0;�1i+ f j � 1;�2i d = 0:17, e = 0:22, f = 0:96j0i = �j1; 0i+ �j0; 1i+ 
j � 1; 2i �2 = 
2 = 0:45, �2 = 0:10
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�10

Eg

�2
�èñ. 3. Ñõåìà ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî óðîâíÿ èîíàFe2+, íàõîäÿùåãîñÿ â ðîìáîýäðè÷åñêîì îêðóæå-íèè, ïîä äåéñòâèåì òðèãîíàëüíîãî ïîëÿ (à) è ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (á )åò óêàçàííûé âûøå òðèïëåò íà ñèíãëåò è òàê íà�çûâàåìûé íåêðàìåðñîâûé äóáëåò, ðàññòîÿíèå ìåæ�äó êîòîðûìè áîëüøå 10 ñì�1. Ïîëîæåíèå äóáëåòà èñèíãëåòà îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà çàâèñèò îò çíàêààêñèàëüíîãî ïîëÿ. Â ñëó÷àå ðåøåòêè êàëüöèòà íèæ�íèì óðîâíåì îêàçûâàåòñÿ äóáëåò. Ñïèí-îðáèòàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå ðàñùåïëÿåò îðáèòàëüíûé òðèïëåòíà 3 � 5 = 15 óðîâíåé ñ îáùèì ðàñùåïëåíèåì ïîðÿä�êà 500 ñì�1. Îáùàÿ êàðòèíà ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåéïîêàçàíà íà ðèñ. 3.Ïðèâåäåì âîëíîâûå �óíêöèè íèæíåãî òðèïëåòà,äëÿ êîòîðîãî îñü êâàíòîâàíèÿ íàïðàâëåíà âäîëü îñè

C3 [30℄:  2;0;p2=3 2;2 �p1=3 2;�1;p2=3 2;�2 +p1=3 2;1: (17)Â ìåòîäå ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà îðáèòàëüíîìóòðèïëåòó T2g ìîæíî ïðèïèñàòü ý��åêòèâíûé îðáè�òàëüíûé ìîìåíò l0 = 1 è ïðîâîäèòü ðàñ÷åò íà îñíîâåãàìèëüòîíèàíà (4) ñ S = 2, � = �100 ñì�1 è � = 1.Ìàòðèöà ãàìèëüòîíèàíà Ŵ ðàñïàäàåòñÿ íà ÷åòûðå,êàæäàÿ èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîáñòâåííûìèçíà÷åíèÿìè îïåðàòîðà l̂0z + Ŝz ñ m = 0;�1;�2;�3:äëÿ m = 0 j1;�1i j0; 0i j � 1; 1ih1;�1jh0; 0jh�1; 1j ������� �� �p3�0� 0�p3�0� � �p3�0�0 �p3�0� �� ������� ; (18)äëÿ m = �1j � 1; 0i j0;�1i j � 1;�2ih�1; 0jh0;�1jh�1;�2j������� 0 �p3�0� 0�p3�0� � �p2�0�0 �p2�0� 2�� ������� ; (19)äëÿ m = �2 j � 1;�1i j0;�2ih�1;�1jh0;�2j����� ��� �p2�0��p2�0� � ����� ; (20)äëÿ m = �3 h�1;�2jj � 2��j: (21)Íèæíèì äóáëåòîì îêàçûâàåòñÿ ñîñòîÿíèå ñ m = �1.Ôóíêöèþ, îïèñûâàþùóþ ýòî ñîñòîÿíèå, çàïèøåì ââèäå j+ 1i = dj1; 0i+ ej0; 1i+ f j � 1; 2i;j � 1i = dj � 1; 0i+ ej0;�1i+ f j1;�2i: (22)166



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå : : :Òàáëèöà 5. Âû÷èñëåííûå ïîëîæåíèÿ óðîâíåé èîíàFe2+ â ðåøåòêå CaCO3m Ýíåðãèÿ óðîâíåé, ñì�10 �185 �100 609�1 �233 �43 600�2 57 567 ��3 200 � �Èñïîëüçóÿ óñëîâèÿ íîðìèðîâêè (9), èç (19) ïîëó÷à�åì d2 = 3�2�02(E � 2��)2� ; e2 = E2(E � 2��)2� ;f2 = 2�2�02E2� ; (23)ãäå� = 3�2�02(E�2��)2+E2(E�2��)2+2�2�02E2;à E � ýíåðãèÿ óðîâíÿ, îïðåäåëÿåìàÿ äèàãîíàëèçà�öèåé ìàòðèöû (19). Èñïîëüçóÿ âèä �óíêöèé (22) èâû÷èñëÿÿ gk = 2h1jL̂z + 2Ŝzj1i;g? = 2h1jL̂x + 2Ŝxj � 1i; (24)â íàøåì ïðèáëèæåíèè íàõîäèìgk = 4(e2 + 2f2) + 2�(f2 � d2); g? = 0: (25)Îöåíèì ýíåðãèþ óðîâíåé è âåëè÷èíó g-�àêòîðà,ïîëüçóÿñü ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû Õàíã Íàì Îêà [33℄ïî èçìåðåíèþ ìåññáàóýðîâñêîãî ñïåêòðà èîíîâ Fe2+â CoCO3. Èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíûêâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ èì áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî â ãàìèëüòîíèàíå (4) âåëè÷èíà � = 525 ñì�1.Èñïîëüçóÿ ýòî çíà÷åíèå �, à òàêæå çíà÷åíèÿ� = �0 = 1 è � = �100 ñì�1, ìîæíî íàéòè ýíåðãèèóðîâíåé, ïðèâåäåííûå â òàáë. 5. Äëÿ íèæíåãîóðîâíÿ ñ m = �1 ýíåðãèÿ E = �233 ñì�1. Ýíåðãèÿñëåäóþùåãî óðîâíÿ ñ m = 0 ðàâíà E = �185 ñì�1.�àññòîÿíèå ìåæäó óðîâíÿìè ñîñòàâëÿåò 48 ñì�1.Îáùàÿ êàðòèíà ïîëîæåíèÿ óðîâíåé ïîêàçàíà íàðèñ. 3. Ïîäñòàâëÿÿ â (23) ýíåðãèþ íèæíåãî óðîâíÿ,äëÿ êîý��èöèåíòîâ �óíêöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿäâóõâàëåíòíîãî æåëåçà (22) ïîëó÷èì çíà÷åíèÿ,ïðèâåäåííûå â òàáë. 4. Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå(25), äëÿ g-�àêòîðà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷èì

gk = 9:4. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå gk = 9:85îòëè÷àåòñÿ îò âû÷èñëåííîãî, ÷òî, êàê ïîêàçàíî âðàáîòå [29℄, ñâÿçàíî ñ ïðèìåñüþ âîçáóæäåííûõ ñî�ñòîÿíèé. Êðîìå �óíêöèé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíàFe2+ â äàëüíåéøåì òàêæå ïîíàäîáèòñÿ �óíêöèÿ,îïèñûâàþùàÿ ñëåäóþùåå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèåñ m = 0. Âèä ýòîé �óíêöèè è çíà÷åíèÿ êîý��èöè�åíòîâ, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû èç ìàòðèöû (18),ïðèâåäåíû â òàáë. 4.4. ÑÏÅÊÒ� ÎÁÌÅÍÍÎ-ÑÂßÇÀÍÍÛÕ ÏÀ�Co2+�Co2+, Fe2+�Fe2+ È Co2+�Fe2+,Ï�ÈÍÀÄËÅÆÀÙÈÕÍÅÝÊÂÈÂÀËÅÍÒÍÛÌÊ�ÈÑÒÀËËÎ��ÀÔÈ×ÅÑÊÈÌÏÎËÎÆÅÍÈßÌÈçìåðåíèÿ ÝÏ�-ñïåêòðîâ îáìåííî-ñâÿçàííûõïàð ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿïàðàìåòðîâ äëÿ îïèñàíèÿ ìàãíèòîóïîðÿäî÷åí�íûõ ñèñòåì. Âîçìîæíîñòü íàáëþäåíèÿ ñïåêòðîâÝÏ� ýòèõ ïàð è íàäåæíîñòü èõ èíòåðïðåòàöèèîãðàíè÷åíû ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ,èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòóêîíöåíòðàöèè ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ, ÷òî îêàçû�âàåòñÿ íà äâà�òðè ïîðÿäêà íèæå èíòåíñèâíîñòèÝÏ�-ñèãíàëà îò îäèíî÷íûõ èîíîâ. Âî-âòîðûõ, áîëü�øîå êîëè÷åñòâî áëèæàéøèõ ñîñåäåé ñ íåíóëåâûìîáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì (íàïðèìåð â Cr2O3 íàðàññòîÿíèè 5.73�A íàõîäèòñÿ 11 áëèæàéøèõ ñîñå�äåé, âåëè÷èíà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîòîðûõìåíÿåòñÿ îò 240 ïðèìåðíî äî 0.5 ñì�1 [34; 35℄)ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî âáëèçèëèíèé îäèíî÷íîãî èîíà ýòîò ñïåêòð âûãëÿäèò êàêíåïðåðûâíûé ðÿä ëèíèé. Ïîýòîìó, êàê ïðàâèëî,îáìåííî-ñâÿçàííûå ïàðû íàáëþäàþò íà èîíàõ ñçàìîðîæåííûì ëèáî îòñóòñòâóþùèì îðáèòàëü�íûì ìîìåíòîì, à äëÿ íàäåæíîé èíòåðïðåòàöèèñïåêòðîâ èñïîëüçóþò îäíîâðåìåííî ðåçóëüòàòûèçìåðåíèé îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ, ýëåêòðîííîãîïàðàìàãíèòíîãî è äâîéíîãî ýëåêòðîííî-ÿäåðíîãîðåçîíàíñîâ. �åçóëüòàòû ïîñëåäíèõ îêàçûâàþòñÿíàèáîëåå íàäåæíûìè â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ, çíà�÷èòåëüíî îòñòîÿùèõ îò ïîëåé, ñîîòâåòñòâóþùèõïîëîæåíèÿì ëèíèé îäèíî÷íûõ èîíîâ. Äîïîëíè�òåëüíóþ èí�îðìàöèþ äàþò èçó÷åíèå óãëîâûõçàâèñèìîñòåé ñïåêòðà, à òàêæå òåìïåðàòóðíûåèçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, îïðåäåëÿåìûõçàñåëåííîñòüþ óðîâíåé îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð.�àññìîòðèì âîçìîæíîñòü íàáëþäåíèÿ ðåçî�íàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ îò ïàð èîíîâ Co2+�Co2+,Co2+�Fe2+ è Fe2+�Fe2+, íàõîäÿùèõñÿ âíóòðè ýëå�167



Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ïîêàçàííîé âûøå íà ðèñ. 1à. Äëÿíàõîæäåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè ýòèõ ïàð íåîáõîäèìî,âî-ïåðâûõ, ïðîâåñòè ïðåîáðàçîâàíèå ïðîåêöèé ñïè�íîâ ê åäèíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, à âî-âòîðûõ, íàéòèâûðàæåíèå äëÿ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (26),ãäå â êà÷åñòâå ïåðåìåííûõ èñïîëüçóþòñÿ ïðîåêöèèíå èñòèííîãî, à ý��åêòèâíîãî ñïèíà S0 = 1=2ãàìèëüòîíèàíà (1).�àìèëüòîíèàí îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèíÿ�òî çàïèñûâàòü â âèäå, ïðåäëîæåííîì �åéçåíáåðãîì:Ĥex = J Ŝ1 � Ŝ2 == (J=2)�Ŝ+1 Ŝ�2 + Ŝ�1 Ŝ+2 �+ JŜ1zŜ2z; (26)ãäå Ŝ1 è Ŝ2 � èñòèííûå ñïèíû ìàãíèòíûõ èîíîâ.Åñëè S1 = S2 = 1=2, òî ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ãà�ìèëüòîíèàíà ðàâíû E1 = J=4 äëÿ ñóììàðíîãî ñïè�íà S = 1 è E0 = �(3=4)J äëÿ S = 0. Ïðè ïåðåõîäåê îáùåé îñè êâàíòîâàíèÿ èîíîâ, çàíèìàþùèõ íåýê�âèâàëåíòíûå ïîëîæåíèÿ, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòüïðåîáðàçîâàíèå ïðîåêöèé ñïèíîâ ïðè ïîâîðîòå îñåéêîîðäèíàò â ïëîñêîñòè xySx = S0x 
os'� S0y sin'; Sy = S0x sin'+ S0y 
os':Ïðè ýòîì ãàìèëüòîíèàí (26) â åäèíîé ñèñòåìå êîîð�äèíàò äëÿ ' = 60Æ ïðèîáðåòàåò âèäĤex = Jxy �Ŝ1xŜ2x + Ŝ1yŜ2y�++ JzŜ1zŜ2z +D �Ŝ1xŜ2y � Ŝ2xŜ1y� == 12(J + iD)Ŝ+1 Ŝ�2 +12(J�iD)Ŝ�1 Ŝ+2 +JŜ1zŜ2z; (27)ãäå Jxy = J=2, D = p3Jxy, Jz = J è îïóùåí øòðèõâ îáîçíà÷åíèÿõ ñïèíà, à Ŝ � ïî-ïðåæíåìó èñòèí�íûé ñïèí. Òàêèì îáðàçîì, íåýêâèâàëåíòíîñòü ïîëî�æåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òîîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñòàíîâèòñÿ àíèçîòðîïíûìè, êðîìå òîãî, ïîÿâëÿåòñÿ àíòèñèììåòðè÷íûé ÷ëåí.Îáîçíà÷èì j1=2i � j+i, j � 1=2i � j�i. Ìàòðèöà ãà�ìèëüòîíèàíà (27) â ïðåäñòàâëåíèè j�;�i � j�ij�ièìååò âèäj+;+i j+;�i j�;+i j�;�ih+;+jh+;�jh�;+jh�;�j���������� Jz=4 0 0 00 �Jz=4 (Jxy+iD)=2 00 (Jxy�iD)=2 �Jz=4 00 0 0 Jz=4 ���������� ;(28)à åãî ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ S = 1 ðàâíû

E0 = �Jz=4 + Jxy; E�1 = Jz=4; (29)à äëÿ S = 0 � E0 = �Jz=4� Jxy: (30)Äëÿ ÷èñòî ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â îòñóòñòâèå îð�áèòàëüíîãî ìîìåíòà óðîâíè ýíåðãèè ãàìèëüòîíèàíà(27) îñòàþòñÿ òàêèìè æå, êàê è ãàìèëüòîíèàíà (26)èçîòðîïíîãî îáìåíà. Ïðè íàëè÷èè âêëàäà îðáèòàëü�íîãî ìîìåíòà îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñòàíîâèòñÿàíèçîòðîïíûì, Jxy 6= Jz=2, è çàïèñü ãàìèëüòîíèàíàîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â âèäå (27) êà÷åñòâåííîìåíÿåò ñèñòåìó óðîâíåé. Àíèçîòðîïèÿ ïðèâîäèò êðàñùåïëåíèþ ñîñòîÿíèÿ ïàðû ñ S = 1 (29), à âåëè÷è�íàD, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, âëèÿåò íà ïîëîæåíèåóðîâíåé, êîãäà ìàãíèòíîå ïîëå ëåæèò â ïëîñêîñòè,ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè C3.Äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ îáìåííîãî âçàè-ìîäåéñòâèÿ â ïåðåìåííûõ ý��åêòèâíîãî ñïèíàS0 = 1=2 íåîáõîäèìî íàéòè ìàòðèöó ãàìèëüòîíèàíà(27) â ïðåäñòàâëåíèè âîëíîâûõ �óíêöèé îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 4, è ñðàâíèòü åå ñìàòðèöåé (28). Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì çíà÷å�íèÿ îáìåííûõ êîíñòàíò Jxy è Jz â ãàìèëüòîíèàíå(27) ïðèâåäåíû â òàáë. 6. Êàê âèäíî, â ñëó÷àå ïàðFe2+�Fe2+ è Cî2+�Fe2+ îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå âïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè C3, îòñóòñòâóåò.Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíîïîíÿòü, ïî÷åìó óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîââ àíòè�åððîìàãíèòíîì FeCO3 ïðîèñõîäèò âäîëüòðîéíîé îñè [23℄, à ÷àñòîòà ïðèìåñíîé ìîäû èîíàFe2+ â àíòè�åððîìàãíèòíîì FeCO3 îêàçûâàåòñÿî÷åíü ìàëîé.Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî íàáëþäåíèÿ ñïåêòðà ïà�ðû íåîáõîäèìî ïðîâåñòè îöåíêó ïàðàìåòðîâ ñïèíî�âîãî ãàìèëüòîíèàíà. Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ êîý��è�öèåíòîâ äëÿ Co2+ èç òàáë. 4, ïîëó÷àåìJxy = 1:68J; Jz = 1:65J; D = 2:91J:Ïðè ýòîì óðîâíè ýíåðãèè ïàðû ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿE�1 = 0:41J , E0 = 1:27J äëÿ S = 1 è E0 = �2:09Jäëÿ S = 0. Âåëè÷èíó îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Jîöåíèì èñõîäÿ èç òåìïåðàòóðû TN àíòè�åððîìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷èâàíèÿ. Äëÿ CoCO3 TN ñîñòàâëÿåò18.1 Ê, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ îêîëî �12 ñì�1. Ïîñêîëüêó â ýòîì ñîåäè�íåíèè îáìåííîå ïîëå íàïðàâëåíî â áàçèñíîé ïëîñêî�ñòè è ñîçäàåòñÿ äâóìÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, ýíåð�ãèÿ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íàîäèí àòîì, ñîñòàâëÿåò Jxy � 6 ñì�1 è îïðåäåëÿåò�ñÿ âåëè÷èíîé 2 �p3 a
+ b2�2 J � 6 ñì�1. Îòñþäà168



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå : : :Òàáëèöà 6. Ïàðàìåòðû îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âû÷èñëåííûå â ïðèáëèæåíèè Àáðàãàìà è Ïðàéñà äëÿ ãà-ìèëüòîíèàíà (27)Ïàðû Jxy D JzCo2+�Co2+ 2 �p3a
+ b2�2 J 2p3 �p3a
+ b2�2 J (3a2 + b2 � 
2)2JFe2+�Fe2+ 0 0 4(e2 + 2f2)2JCo2+�Fe2+ 0 0 2(3a2 + b2 � 
2)(e2 + 2f2)J
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�èñ. 4. Ïîëîæåíèå óðîâíåé îáìåííî-ñâÿçàííîé ïàðû Co2+�Co2+ â çàâèñèìîñòè îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ H: à � H k C3;á � H ? C3. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ óðîâíåé â ñëó÷àå, êîãäà ìàãíèòíûå èîíû íàõîäÿòñÿ âýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ (' = 0)J � 3:6 ñì�1, à óðîâíè ýíåðãèè E�1 = 1:48 ñì�1,E0 = 4:58 ñì�1 äëÿ S = 1 è E0 = �7:52 ñì�1 äëÿS = 0. Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ îöåíîê, ïðè òåì�ïåðàòóðå 4�10 Ê íàñåëåííîñòü óðîâíåé âåðõíåãî òðè�ïëåòà áóäåò äîñòàòî÷íà äëÿ íàáëþäåíèÿ ðåçîíàíñ�íûõ ïåðåõîäîâ ñ �m = �1 ïðè ÷àñòîòàõ ñ äëèíîéâîëíû ìåíüøåé 3 ìì. Èäåíòè�èêàöèÿ ëèíèé ÝÏ�ðàññìàòðèâàåìîé ïàðû ñóùåñòâåííî óïðîñòèòñÿ, åñ�ëè ïðîâåñòè ÷àñòîòíûå è òåìïåðàòóðíûå èçìåðåíèÿ.Îïðåäåëåííàÿ èç íèõ âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ òðèïëå�òà ïîçâîëèò óñòàíîâèòü çíà÷åíèå îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ.Íà ðèñ. 4 ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû âû÷èñ�ëåííûå ïîëîæåíèÿ óðîâíåé â çàâèñèìîñòè îò ìàã�íèòíîãî ïîëÿ. Íà òîì æå ðèñóíêå øòðèõîâûå ëèíèèñîîòâåòñòâóþò ïîëîæåíèÿì óðîâíåé äëÿ ïàðû â ñëó�÷àå, êîãäà ìàãíèòíûå èîíû íàõîäÿòñÿ â ýêâèâàëåíò�íûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ (' = 0). Êàê

âèäíî èç ðèñóíêà, àíòèñèììåòðè÷íûé îáìåí âëèÿåòíà ïîëîæåíèå óðîâíåé òîëüêî òîãäà, êîãäà ìàãíèò�íîå ïîëå ëåæèò â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñèC3. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ àíè�çîòðîïíîãî âêëàäà â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå íàëè�÷èå íåýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæåíèé íå âëèÿåò íà ýíåð�ãèè óðîâíåé.Âåëè÷èíà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â CoCO3ìíîãî ìåíüøå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó îñíîâíûì èïåðâûì âîçáóæäåííûì óðîâíÿìè èîíà Co2+, èïîýòîìó åãî ïðèñóòñòâèå íå âëèÿåò íà âîëíî�âóþ �óíêöèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ñëó÷àåèîíà Fe2+ ðàññòîÿíèå äî âîçáóæäåííîãî óðîâ�íÿ ñîñòàâëÿåò äåñÿòêè îáðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ,à îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â áàçèñíîé ïëîñêî�ñòè îòñóòñòâóåò. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñðàññìîòðåòü âëèÿíèå âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé169



Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004íà ïîëîæåíèå óðîâíåé îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàðFe2+�Fe2+ è Co2+�Fe2+. Íàéäåì âèä îáìåííîãî ãà�ìèëüòîíèàíà ñ ó÷åòîì âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Áó�äåì èñõîäèòü èç ãàìèëüòîíèàíà âèäàĤ = Ŵ + Ĥex; (31) ãäå Ŵ � îïåðàòîð êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (4). Äëÿïàðû Fe2+�Fe2+ ìàòðèöà ãàìèëüòîíèàíà (31) â ïðåä�ñòàâëåíèè �óíêöèé îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñî�ñòîÿíèé èîíà Fe2+ ðàñïàäàåòñÿ íà äâå îäíîìåðíûåìàòðèöû ñ m = �2,h�1;�1jj2E0 +A2J j; (32)äâå äâóìåðíûå ñ m = �1, j+ 1; 0i j0;+1ih+1; 0jh0;+1j����� �ABJ+E0+E1 D1JD1J �ABJ+E0+E1 ����� ;j�1; 0i j0;�1ih�1; 0jh0;�1j����� ABJ+E0+E1 D2J �1+ip3 � =2D2J �1+ip3 � =2 ABJ+E0+E1 ����� ; (33)
è îäíó òðåõìåðíóþ ñ m = 0, j+ 1;�1i j0; 0i j � 1;+1ih+1;�1jh0; 0jh�1;+1j ������� �A2J + 2E0 FJ �1 + ip3 � =2 0FJ �1 + ip3 � =2 B2J + 2E0 FJ0 FJ �A2J + 2E0 ������� : (34)Çäåñü ââåäåíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:A = e2 + 2f2; B = �2 � 
2;D1 = �p6 d�+p6 e� + 2f
�2 ;D2 = �p6 d
 +p6 e� + 2f��2 ;F = �
(6d2 + 4f2) + 2p6 df(�2 + 
2) ++ 6e2�2 + e�(�+ 
)�6d+ 2p6 f� ;E0 � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ m = �1, à E1 �ýíåðãèÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñ m = 0. Îòñþäàñëåäóåò, ÷òî âáëèçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãè�åé 2E0 íàõîäÿòñÿ ÷åòûðå óðîâíÿ, ýíåðãèÿ êîòîðûõðàâíà "1 = "2 = 2E0 +A2J = 2E0 + 0:25J;

"3 = 2E0 �A2J = 2E0 � 0:25J;"4 = 2E0 �A2J � (A2 +B2)2J28(E1 �E0) � F 2J2E1 �E0 == 2E0 � 0:25J � 0:06J242000 � 21J2525 :Ïðîâåäåì ÷èñëåííóþ îöåíêó ïîëó÷åííûõ ðåçóëü�òàòîâ. Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîâ â ðàç�ëîæåíèè âîëíîâîé �óíêöèè, ïîëó÷àåìA = 0:5; B = 0; D1 = D2 = 4:61; F = 4:63:Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîïðàâêè êïîëîæåíèÿì óðîâíåé îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííûìèïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññòîÿíèåì ïðèìåðíî 40 ñì�1 äîâîçáóæäåííîãî óðîâíÿ.Àíàëîãè÷íûå âû÷èñëåíèÿ ìîæíî ñäåëàòü äëÿ ïà�ðû Co2+�Fe2+. Â ïðåäñòàâëåíèè �óíêöèé èç òàáë. 4ìàòðèöà äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ãà�ìèëüòîíèàíà (31) ïðèíèìàåò âèä170



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå : : :j+;+1i j+;�1i j�; 0i j�;+1i j+; 0i j�;�1ih+;+1jh+;�1jh�; 0jh�;+1jh+; 0jh�;�1j
���������������
AJ �E 0 0 0 0 00 �AJ �E BJ 0 0 00 BJ DJ �E 0 0 00 0 0 �AJ �E CJ 00 0 0 CJ DJ �E 00 0 0 0 0 AJ �E

��������������� ; (35)
ãäå A = (e2=2 + f2)(3a2 + b2 � 
2) = 0:31;B = �p3a
+ b2��2p6 d
 + 2p6 e� + 4f�� = 1:47;C = �p3a
+ b2��2p6 d� + 2p6 e� + 4f
� = 1:47;D = (3a2 + b2 � 
2)(�2 � 
2) = 0:Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî âáëèçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ2E0 ñìåùåíèå óðîâíÿ ñîñòàâëÿåò îêîëî 1:5J , à ðàñ�ùåïëåíèå ðàâíî 0:2J .5. ÂÛÂÎÄÛÏîâåäåíèå ñïåêòðà îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð â ìàã�íèòíîì ïîëå ïîçâîëÿåò ïîíÿòü ðîëü îðáèòàëüíîãîìîìåíòà â �îðìèðîâàíèè èõ ñïåêòðà. Â îáùåì ñëó�÷àå åãî âëèÿíèå ñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òî îáìåííîå âçàè-ìîäåéñòâèå ñòàíîâèòñÿ àíèçîòðîïíûì. Ýòî ïðèâî�äèò ê ðàñùåïëåíèþ ñîñòîÿíèÿ ïàðû ñ S = 1. Àí�òèñèììåòðè÷íûé âêëàä, âîçíèêàþùèé èç-çà íåýê�âèâàëåíòíîñòè ïîëîæåíèé ìàãíèòíûõ èîíîâ, âëèÿ�åò íà çàâèñèìîñòè ýíåðãèé óðîâíåé îò ìàãíèòíîãîïîëÿ, êîãäà îíî íàïðàâëåíî â ïëîñêîñòè, ïåðïåí�äèêóëÿðíîé îñè C3. Â ñëó÷àå, êîãäà àíèçîòðîïíûéâêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îòñóòñòâóåò, àíòè�ñèììåòðè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå íå âëèÿåò íà ïîëîæå�íèå óðîâíåé ýíåðãèè îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð. Ñëåäó�åò òàêæå äîáàâèòü, ÷òî íà ïîëîæåíèå óðîâíåé ïàðFe2+�Fe2+ è Co2+�Fe2+ ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêà�çûâàåò íàëè÷èå ñèíãëåòíîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿ�íèÿ èîíà Fe2+.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ïîíÿòü �àê�òû, ïåðå÷èñëåííûå âî Ââåäåíèè. Â ñëó÷àå ïðèñóò�ñòâèÿ èîíà Fe2+ â ðåøåòêå CaCO3 íàëè÷èå îðáèòàëü�íîãî ìîìåíòà ïðèâîäèò ê ïîëíîìó îòñóòñòâèþ ñî�ñòàâëÿþùåé îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â áàçèñíîéïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè C3. Ýòî îáúÿñíÿ�åò ïðè÷èíó, ïî êîòîðîé FeCO3 ÿâëÿåòñÿ îäíîîñíûì

àíòè�åððîìàãíåòèêîì, à òàêæå ìàëóþ âåëè÷èíó îá�ìåííîãî ïîëÿ íà ïðèìåñè æåëåçà â àíòè�åððîìàã�íèòíîì CoCO3. Åñëè ìàãíèòíûå èîíû íàõîäÿòñÿ âíåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ,òî ïîÿâëÿåòñÿ ñîñòàâëÿþùàÿ îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ, ïðèâîäÿùàÿ ê ñêàøèâàíèþ ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ ïîäðåøåòîê ïðè àíòè�åððîìàãíèòíîì óïîðÿäî�÷èâàíèè. Â ñëó÷àÿõ CoCO3 è NiCO3 âåëè÷èíà àí�òèñèììåòðè÷íîãî îáìåíà ïðåâûøàåò èçîòðîïíûé îá�ìåí â áàçèñíîé ïëîñêîñòè.Îòñóòñòâèå ùåëè, îáóñëîâëåííîé ñâåðõòîíêèìâçàèìîäåéñòâèåì â CoCO3, ìîæíî ïîíÿòü, åñëè ïðî�àíàëèçèðîâàòü ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2.Âû÷èñëåííûå êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåíÿþòñÿ îò îòðèöàòåëüíûõ äî ïîëîæèòåëü�íûõ çíà÷åíèé ïðè íåáîëüøèõ èçìåíåíèÿõ ïàðàìåòðàp, õàðàêòåðèçóþùåãî êîí�èãóðàöèîííîå âçàèìîäåé�ñòâèå. Ýòî ãîâîðèò îá èõ áîëüøîé ÷óâñòâèòåëüíîñòèê âèäó �óíêöèè, îïèñûâàþùåé îñíîâíîå ñîñòîÿíèåìàãíèòíîãî èîíà. Ïîýòîìó íàëè÷èå áîëüøèõ îáìåí�íûõ ïîëåé ìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíèòü åãî âåëè÷è�íó â CoCO3.Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëå�äîâàíèé áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû.1. Äëÿ èîíà Co2+ â ðåøåòêå êàëüöèòàà) èç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèég-�àêòîðà è êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ â ïðèáëèæåíèè Àáðàãàìà è Ïðàéñà îïðåäåëå�íû óðîâíè ýíåðãèè èîíà Co2+ è ñîîòâåòñòâóþùèå èìâîëíîâûå �óíêöèè;á) äëÿ áëèæàéøèõ ïàð ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿãàìèëüòîíèàíîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è âçàè�ìîäåéñòâèÿ Äçÿëîøèíñêîãî èñõîäÿ èç âèäà ïîëó÷åí�íûõ ðàíåå âîëíîâûõ �óíêöèé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.2. Äëÿ èîíà Fe2+ â ðåøåòêå êàëüöèòàà) â ïðèáëèæåíèè Àáðàãàìà è Ïðàéñà ïðîâåäåíðàñ÷åò g-�àêòîðà è óðîâíåé ýíåðãèé è âîëíîâûõ�óíêöèé âáëèçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ;á) ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïàð Fe2+�Fe2+ è Co2+�Fe2+â ðåøåòêå êàëüöèòà îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â áà�171
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