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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ DyFe3(BO3)4Ä. Â. Âîëêîâ a, À. À. Äåìèäîâ b, Í. Ï. Êîëìàêîâà b*aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbÁðÿíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò241035, Áðÿíñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 èþíÿ 2007 ã.Òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ëåãêîîñíîãî àíòè�åððîìàãíåòèêà òðèãîíàëüíîé ñèììåò-ðèè DyFe3(BO3)4. Ïðè èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [1℄ äëÿ ïîëåâûõ è òåìïåðàòóðíûõ çàâè-ñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé íà÷àëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè âäîëüòðåõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ òðèãîíàëüíîéñèììåòðèè äëÿ ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà è ïàðàìåòðû îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé Fe�Fe è Fe�Dy. Ïîêàçà-íî, êàêèå îãðàíè÷åíèÿ íà âîçìîæíûå ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå èðàñùåïëåíèå íèæíåãî äóáëåòà âñëåäñòâèå f�d-âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ èîíà Dy3+ íàêëàäûâàþò îñîáåííîñòèìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê: àíèçîòðîïèÿ íàìàãíè÷åííîñòè âäîëü òðåõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëå-íèé, àíîìàëèÿ òèïà Øîòòêè íà âîñïðèèì÷èâîñòè è ò. ä.PACS: 75.30.-m, 75.50.Ee, 71.70.Ch1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄèñïðîçèåâûé �åððîáîðàò ÿâëÿåòñÿ îäíèì èçðåäêîçåìåëüíûõ �åððîáîðàòîâ RFe3(BO3)4, äëÿ êî�òîðûõ â ñëó÷àå R = Gd, Nd óæå óñòàíîâëåíà [2,3℄ èõ ïðèíàäëåæíîñòü ê êëàññó ìóëüòè�åððîèêîâ,ñîåäèíåíèÿ ñ äðóãèìè R åùå íå èññëåäîâàíû âýòîì îòíîøåíèè. Äëÿ �èçèêè ìàãíèòíûõ ÿâëåíèéýòè ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé èíòåðåñ êàêf�d-ñîåäèíåíèÿ ñî ñâîåé ñïåöè�èêîé âçàèìîäåé�ñòâèÿ ðåäêîçåìåëüíîé è æåëåçíîé ïîäñèñòåì. �ëàâ�íûì ýëåìåíòîì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ðåäêî�çåìåëüíûõ �åððîáîðàòîâ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà R32) ÿâëÿþòñÿ ñïèðàëüíûå öåïî÷êè îêòàýäðîâFeO6, ñîïðèêàñàþùèõñÿ ïî ðåáðó, îðèåíòèðîâàííûåâäîëü îñè  [4℄. Ñâÿçè ìåæäó èîíàìè Fe3+ âäîëüöåïî÷êè è ìåæäó öåïî÷êàìè òàêîâû, ÷òî àíòè�åð�ðîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå âíóòðè öåïî÷êè ñèëü�íåå, ÷åì âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó öåïî÷êàìè. Æå�ëåçíàÿ ïîäñèñòåìà â RFe3(BO3)4 óïîðÿäî÷èâàåò�ñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ Íååëÿ TN ïîðÿäêà 30�40 Ê.�åäêîçåìåëüíàÿ ïîäñèñòåìà ïîäìàãíè÷åíà çà ñ÷åòf�d-âçàèìîäåéñòâèÿ. Çà ìàãíèòíóþ àíèçîòðîïèþ è*E-mail: npk�tu-bryansk.ru

îðèåíòàöèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â ýòèõ ñîåäèíåíè�ÿõ îòâåòñòâåííû ðåäêèå çåìëè. Íà îñíîâàíèè ðàñ�÷åòîâ â ìîäåëè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â íàøåé ðà�áîòå [5℄ áûëî ïðåäñêàçàíî, ÷òî â �åððîáîðàòàõ ñTb è Dy âñå ìàãíèòíûå ìîìåíòû îðèåíòèðîâàíûâäîëü òðèãîíàëüíîé îñè, à â �åððîáîðàòàõ ñ Nd èEr îíè äîëæíû ëåæàòü â áàçèñíîé ïëîñêîñòè. Ýòîòðåçóëüòàò ïîäòâåðäèëè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäî�âàíèÿ [6, 7℄, îñíîâàííûå íà ìåòîäå ýðáèåâîãî çîíäà,ïîçâîëÿþùåì èç ñðàâíåíèÿ âåëè÷èí îáìåííûõ ðàñ�ùåïëåíèé îñíîâíîãî äóáëåòà èîíà Er3+ â ñîåäèíåíèèRFe3(BO3)4 ñ äàííûì R è â GdFe3(BO3)4, ìàãíèò�íàÿ ñòðóêòóðà êîòîðîãî èçâåñòíà, îïðåäåëÿòü îðèåí�òàöèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ æåëåçà.Â ðàáîòå [1℄ ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèéêðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ DyFe3(BO3)4 âäîëü òðåõêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð îò 4.2 äî 70 Ê è òåìïåðàòóðíûõ çà�âèñèìîñòåé íà÷àëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèâäîëü òðåõ íàïðàâëåíèé îò 2 äî 350 Ê. Êðèâûåíàìàãíè÷èâàíèÿ, è âîñïðèèì÷èâîñòü îáíàðóæèâàþòçíà÷èòåëüíóþ àíèçîòðîïèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñî�åäèíåíèÿ. Êðèâàÿ íàìàãíè÷èâàíèÿ âäîëü òðèãîíàëü�íîé îñè äåìîíñòðèðóåò �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðî�äà ñ ãèñòåðåçèñîì äëÿ T < TN � 39 K. Ìîæíî830



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà DyFe3(BO3)4ïðåäïîëàãàòü ïî àíàëîãèè ñ èññëåäîâàííûì â íà�øèõ ðàáîòàõ [8, 9℄ òåðáèåâûì �åððîáîðàòîì, ÷òîýòî ñïèí-�ëîï-ïåðåõîä â æåëåçíîé ïîäñèñòåìå, ñî�ïðîâîæäàåìûé ïåðåîðèåíòàöèåé ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ èîíîâ Dy3+ îáåèõ ïîäðåøåòîê âäîëü íàïðàâëå�íèÿ ïîëÿ. Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàñ÷åòó ìàã�íèòíûõ õàðàêòåðèñòèê DyFe3(BO3)4, ñðàâíåíèþ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàáîòû [1℄ ñ ðåçóëüòàòàìèðàñ÷åòîâ è îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðîâ ñîåäèíåíèÿ.Â ðàçä. 2 èçëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòà ìàãíèòíûõñâîéñòâ äèñïðîçèåâîãî �åððîáîðàòà. Â ðàçä. 3 ïðè�âåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿè íà÷àëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ïðîèçâî�äèòñÿ èõ ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìèèç ðàáîòû [1℄ è îáñóæäàþòñÿ ïîëó÷åííûå ïðè ýòîìïàðàìåòðû ñîåäèíåíèÿ. Òàêæå ðàññ÷èòàí âêëàä äèñ�ïðîçèåâîé ïîäñèñòåìû â òåïëîåìêîñòü ñîåäèíåíèÿ âîòñóòñòâèå ïîëÿ è â ïîëå âäîëü òðèãîíàëüíîé îñè.�àçäåë 4 ÿâëÿåòñÿ çàêëþ÷åíèåì ðàáîòû.2. �ÀÌÈËÜÒÎÍÈÀÍ ÈÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÏÎÒÅÍÖÈÀËÍåñìîòðÿ íà öåïî÷å÷íóþ ñòðóêòóðó äëÿ èîíîâFe3+, íèêàêèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòî�ðûå ñâèäåòåëüñòâîâàëè áû î êâàçèîäíîìåðíûõ ìàã�íèòíûõ ñâîéñòâàõ RFe3(BO3)4, íåò, ÷òî óêàçûâà�åò íà ñóùåñòâåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó öåïî÷êà�ìè. Áîëåå òîãî, è êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ, è �àçî�âûå äèàãðàììû èìåþò âèä, òèïè÷íûé äëÿ òðåõìåð�íûõ àíòè�åððîìàãíåòèêîâ. Âçàèìîäåéñòâèåì âíó�òðè ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñòåìû ìîæíî ïðåíåáðå÷ü,ïîñêîëüêó íè îäèí èç ðåäêîçåìåëüíûõ �åððîáîðà�òîâ [4, 10℄ è èçîñòðóêòóðíûõ èì ðåäêîçåìåëüíûõàëþìîáîðàòîâ [11℄ íå èìååò ñîáñòâåííîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ â ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñòåìå. Ìàãíèòíûå ñâîé�ñòâà DyFe3(BO3)4 îïðåäåëÿþòñÿ îáåèìè ìàãíèòíû�ìè ïîäñèñòåìàìè, âçàèìîäåéñòâóþùèìè ìåæäó ñî�áîé. Ïîäñèñòåìà æåëåçà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàêñîâîêóïíîñòü äâóõ àíòè�åððîìàãíèòíûõ ïîäðåøå�òîê. Òàêæå â âèäå äâóõ ïîäðåøåòîê ìîæåò áûòüïðåäñòàâëåíà è ðåäêîçåìåëüíàÿ ïîäñèñòåìà, ïîäìàã�íè÷åííàÿ çà ñ÷åò f�d-âçàèìîäåéñòâèÿ.Òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä, ðàçâèòûé íàìè äëÿ îïèñà�íèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ðåäêîçåìåëüíûõ �åððîáîðà�òîâ è óñïåøíî ïðèìåíåííûé ê TbFe3(BO3)4 [8; 9℄ èNdFe3(BO3)4 [12℄, îñíîâûâàåòñÿ íà ìîäåëè êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà è ïðèáëè�æåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ. Ý��åêòèâíûå ãàìèëü�òîíèàíû Dy/Fe-èîíà i-é (i = 1; 2) ïîäðåøåòêè â ìàã�íèòíîì ïîëå B èìåþò âèä

Hi(Dy) = HiCF � gJ�BJi[B+ �fdMi℄; (1)Hi(Fe) = �gS�BSi[B+ �Mj + �fdmi℄;j = 1; 2; j 6= i: (2)Çäåñü gJ � �àêòîð Ëàíäå, Ji � îïåðàòîð óãëîâîãîìîìåíòà ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, gS = 2 � g-�àêòîð,à Si � îïåðàòîð ñïèíîâîãî ìîìåíòà èîíà Fe, �fd < 0è � < 0 � ìîëåêóëÿðíûå êîíñòàíòû àíòè�åððîìàã�íèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé Dy�Fe è Fe�Fe. Ìàãíèòíûåìîìåíòû i-é æåëåçíîéMi è äèñïðîçèåâîémi ïîäðå�øåòîê â ðàñ÷åòå íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó îïðåäåëÿ�þòñÿ ñîîòíîøåíèÿìèMi = 3gS�BhSii; mi = gJ�BhJii: (3)Ïðàâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ äëÿ Mi ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé ñîîòâåòñòâóþùóþ �óíêöèþ Áðèëëþýíà, êîòî�ðàÿ ïîëó÷àåòñÿ â ñëó÷àå ýêâèäèñòàíòíîãî ñïåêòðàS-èîíà Fe3+ äëÿ òåïëîâîãî ñðåäíåãî hSii. Èîí Fe3+â RFe3(BO3)4 íàõîäèòñÿ â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿ�íèè [10℄, ýòî äàåò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà èîíà 5�B . Îòìåòèì, ÷òî â íåéòðî�íîãðà�è÷åñêèõ ðàáîòàõ áûëè ïðåäñòàâëåíû ìåíü�øèå çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà Fe3+: 4:9�B äëÿNdFe3(BO3)4 [13℄ è 4:4�B äëÿ TbFe3(BO3)4 [14℄. Ïðèèíòåðïðåòàöèè ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê ýòèõ ñî�åäèíåíèé [8, 9, 12℄ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ñîâïàäåíèÿñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìèíàì íå ïîíàäîáèëîñü èçìåíÿòü çíà÷åíèå ìàãíèòíîãîìîìåíòà èîíà Fe3+ â 5�B. Äëÿ DyFe3(BO3)4 ìû, òåìíå ìåíåå, ïîïðîáîâàëè âàðüèðîâàòü ýòó âåëè÷èíó, íîâî âñåõ ñëó÷àÿõ óìåíüøåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îò5�B íå ïðèâîäèëî ê ëó÷øåìó ñîãëàñèþ òåîðèè è ýêñ�ïåðèìåíòà [1℄.Ëîêàëüíàÿ ñèììåòðèÿ îêðóæåíèÿ èîíà Dy3+ âDyFe3(BO3)4 ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îïèñûâàåò�ñÿ òî÷å÷íîé ãðóïïîéD3. Âáëèçè T = 280Ê èìååò ìå�ñòî ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä [1℄, îäíàêî ïîíèæåíèå ñèì�ìåòðèè, ïî-âèäèìîìó, ìàëî âëèÿåò íà òåðìîäèíàìè�÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèÿ, àíàëîãè÷íî òîìó, êàêýòî èìååò ìåñòî â GdFe3(BO3)4 ïðè ñòðóêòóðíîì ïå�ðåõîäå ïðè T = 156Ê [15℄. Â óñòàíîâêå Âàéáîðíà äëÿãðóïïû D3 [16℄, êîãäà òðèãîíàëüíîé îñüþ ÿâëÿåòñÿîñü , à îñü ñèììåòðèè âòîðîãî ïîðÿäêà ñîâïàäàåò ñîñüþ a, âûðàæåíèå äëÿ ãàìèëüòîíèàíà êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ HCF â íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðà�òîðàõ Ckq èìååò âèäHCF = B20C20+B40C40+B43(C4�3�C43 )+B60C60 ++B63(C6�3 � C63 ) +B66(C6�6 + C66 ): (4)Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ Bkq äëÿ èîíàDy3+ â DyFe3(BO3)4 íå èçâåñòíû. Ó íàñ òàêæå831



Ä. Â. Âîëêîâ, À. À. Äåìèäîâ, Í. Ï. Êîëìàêîâà ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008íåò îïðåäåëåííîé èí�îðìàöèè î ðàñùåïëåíèè îñíîâ�íîãî ìóëüòèïëåòà èîíà Dy3+. Èç ïðåäâàðèòåëü�íûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé â Èíñòèòó�òå ñïåêòðîñêîïèè �ÀÍ èçâåñòíî òîëüêî [17℄, ÷òîíèæíÿÿ ÷àñòü ìóëüòèïëåòà õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè�÷èåì íåñêîëüêèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, ò. å. èìå�åò ñòðóêòóðó áîëåå ñëîæíóþ, ÷åì ó èîíà Tb3+ âTbFe3(BO3)4, äëÿ êîòîðîãî â íèæíåé ÷àñòè ìóëü�òèïëåòà èìåþòñÿ äâà óðîâíÿ êâàçèäóáëåòà, ðàñùåï�ëåííîãî f�d-âçàèìîäåéñòâèåì ïðè T < TN .Âû÷èñëåíèå âåëè÷èí è îðèåíòàöèé ìàãíèòíûõìîìåíòîâ æåëåçíîé è ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñòåìïðè ðåøåíèè ñàìîñîãëàñîâàííûõ çàäà÷ íà îñíîâå ãà�ìèëüòîíèàíîâ (1), (2) ïðè óñëîâèè ìèíèìóìà ñîîò�âåòñòâóþùåãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïîç�âîëÿåò ðàññ÷èòàòü îáëàñòè óñòîé÷èâîñòè ðàçëè÷íûõìàãíèòíûõ �àç, ïîëÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, êðèâûåíàìàãíè÷èâàíèÿ, âîñïðèèì÷èâîñòü è ò. ä. Â ðàì�êàõ ñòàíäàðòíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîçìó�ùåíèé, èçëîæåííîé äëÿ f�d-ñîåäèíåíèé â ìîíî�ãðà�èè [18℄, òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîæåòáûòü çàïèñàí ñëåäóþùèì îáðàçîì:�(T;B) = 12 2Xi=1 �� kBT lnZi(Dy) ++ 12gJ�BhJii�fdMi � 3kBT lnZi(Fe) ++ 123gS�BhSii (�Mj + �fdmi)� ; (5)ãäå Zi(Dy/Fe)� ñòàòèñòè÷åñêèå ñóììû, ðàññ÷èòûâà�åìûå íà ãàìèëüòîíèàíàõ (1), (2). Íàìàãíè÷åííîñòüè âîñïðèèì÷èâîñòü ñîåäèíåíèÿ ðàâíûM = 12 2Xi=1(Mi +mi); �k = �Fek + �Dyk ;k = a; b; : (6)Â óïîðÿäî÷åííîé �àçå íà÷àëüíûå ìàãíèòíûå âîñ�ïðèèì÷èâîñòè ñîåäèíåíèÿ ìîæíî íàéòè èç íà÷àëü�íûõ ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ,ðàññ÷èòàííûõ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ íàïðàâëåíèéâíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â ïàðàìàãíèòíîé îáëà�ñòè, ãäå âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ðåäêîçåìåëüíîé èæåëåçíîé ïîäñèñòåìàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ìàãíèò�íàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü äèñïðîçèåâîé ïîäñèñòåìû ðàñ�ñ÷èòûâàåòñÿ ïî èçâåñòíîé �îðìóëå Âàí Ôëåêà íàîñíîâå ãàìèëüòîíèàíà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (4).Âîñïðèèì÷èâîñòü æåëåçíîé ïîäñèñòåìû �Fep ìîæåòáûòü îïèñàíà çàêîíîì Êþðè �Âåéññà ñ ñîîòâåòñòâó�þùåé ïàðàìàãíèòíîé òåìïåðàòóðîé Íååëÿ �:

�Fep = �2eff3kB(T ��) ; �2eff = 105�2Bäëÿ S = 52 : (7)Âêëàä Dy-ïîäñèñòåìû â ìàãíèòíóþ ÷àñòü òåï�ëîåìêîñòè ñîåäèíåíèÿ DyFe3(BO3)4 ðàññ÷èòûâàåò�ñÿ ïî îáû÷íîé êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé �îðìóëå (íàîäèí ðåäêîçåìåëüíûé èîí, ò. å. íà îäíó �îðìóëüíóþåäèíèöó): CDy = kB hE2i � hEi2(kBT )2 : (8)Òåïëîâûå ñðåäíèå âû÷èñëÿþòñÿ íà ñïåêòðå ðåäêîçå�ìåëüíîãî èîíà, �îðìèðóåìîì êðèñòàëëè÷åñêèì ïî�ëåì è âçàèìîäåéñòâèÿìè ñ æåëåçíîé ïîäñèñòåìîé èâíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì.3. ÍÀ×ÀËÜÍÀß ÌÀ�ÍÈÒÍÀßÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÜ È Ê�ÈÂÛÅÍÀÌÀ�ÍÈ×ÈÂÀÍÈßÎïèñàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äèñïðîçèåâîãî �åð�ðîáîðàòà íà÷íåì ñ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ, ïîñêîëüêó èìåííî êðèñòàëëè÷åñêîåïîëå, �îðìèðóÿ ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ðåäêîçå�ìåëüíîãî èîíà (åãî ñïåêòð è âîëíîâûå �óíêöèè), îò�âåòñòâåííî çà àíèçîòðîïèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ðåä�êîçåìåëüíûõ �åððîáîðàòîâ è â ïàðàìàãíèòíîé, èâ óïîðÿäî÷åííîé îáëàñòÿõ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðà�ìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ Bkq áûëè èñïîëüçî�âàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [1℄ äëÿ òåìïåðà�òóðíûõ çàâèñèìîñòåé íà÷àëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðè�èì÷èâîñòè DyFe3(BO3)4 âäîëü òðèãîíàëüíîé îñè èâ áàçèñíîé ïëîñêîñòè â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè îòTN � 39 Ê äî T = 350 Ê. Ïîñêîëüêó âêëàä â âîñ�ïðèèì÷èâîñòü äàåò è æåëåçíàÿ ïîäñèñòåìà, â ïðîöå�äóðó îáðàáîòêè çàêëàäûâàëèñü äàííûå äëÿ àíèçî�òðîïèè âîñïðèèì÷èâîñòè âäîëü ýòèõ äâóõ íàïðàâëå�íèé �� = � � �a. Ýòî ïðåäïîëàãàåò èçîòðîïíîñòüìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Fe-ïîäñèñòåìû â ïàðàìàãíèòíîéîáëàñòè, ÷òî îñíîâûâàåòñÿ íà òîì, ÷òî íèæíèì ñî�ñòîÿíèåì èîíà Fe3+ ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíûé ñèíãëåò,à ñëåäîâàòåëüíî, èîí Fe3+ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿêàê S-èîí. Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåò�ðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ñ êîòîðûõ ñòàðòîâàëàïðîöåäóðà ìèíèìèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùåé öåëåâîé�óíêöèè, áûëè èñïîëüçîâàíû èçâåñòíûå â ëèòåðà�òóðå äëÿ äðóãèõ �åððîáîðàòîâ è èçîñòðóêòóðíûõèì àëþìîáîðàòîâ RAl3(BO3)4 ïàðàìåòðû êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ (ñì., íàïðèìåð, [11; 19℄). Ïîëó÷åííûåïàðàìåòðû, ñèëüíî îòëè÷àþùèåñÿ îò ñòàðòîâûõ, îò�áðàñûâàëèñü, ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ðåäêîçå�832



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà DyFe3(BO3)4ìåëüíûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðû ïàðà�ìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ íå ñëèøêîì ñèëüíîðàçëè÷àþòñÿ ïî ðåäêîçåìåëüíîìó ðÿäó. Êàê è ñëå�äîâàëî ïðåäïîëàãàòü, îêàçàëîñü, ÷òî îäèíàêîâî õîðî�øî îïèñûâàþò àíèçîòðîïèþ ðåäêîçåìåëüíîãî âêëà�äà â âîñïðèèì÷èâîñòü íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî íàáîðîâïàðàìåòðîâ. �ëàâíîå èõ ðàçëè÷èå ñîñòîèò â òîì, ÷òîîíè äàþò ðàçíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ íèæíèìèêðàìåðñîâñêèìè äóáëåòàìè èîíà Dy3+. Äëÿ êàæäî�ãî èç ýòèõ íàáîðîâ áûëî ïðîâåðåíî, ÷òî âîñïðèèì÷è�âîñòè �(T ) è �a(T ) â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè îïè�ñûâàþòñÿ õîðîøî, ïðè÷åì ïàðàìàãíèòíàÿ òåìïåðà�òóðà Íååëÿ äëÿ Fe-ïîäñèñòåìû îêàçàëàñü ïðèìåðíîîäèíàêîâîé è ðàâíîé � = �180 Ê.Òàêèì îáðàçîì, èç èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ [1℄ ñëåäîâàëî âûáðàòü êðèòåðèéîòáîðà, êîòîðûé ïîçâîëèë áû îïðåäåëèòü, êàêîéèç íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿïîçâîëÿåò íåïðîòèâîðå÷èâî îïèñàòü âñþ ñîâîêóï�íîñòü ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ DyFe3(BO3)4. Ïîýòîìóäëÿ âñåõ íàéäåííûõ íàáîðîâ Bkq ðàññ÷èòûâà�ëàñü êðèâàÿ íàìàãíè÷èâàíèÿ âäîëü òðèãîíàëüíîéîñè, B k , ñ òåì ÷òîáû ïîäîáðàòü ïàðàìåòðûîáìåííûõ Fe�Dy-âçàèìîäåéñòâèé, �fd, è âíóò-ðèöåïî÷å÷íûõ Fe�Fe-âçàèìîäåéñòâèé, �1. Äëÿàíòè�åððîìàãíèòíîé îðèåíòàöèè ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ æåëåçíîé ïîäñèñòåìû âäîëü òðèãîíàëüíîéîñè ïðè T = 4:2 Ê è B k  ýòà ïîäñèñòåìà âêëàäàâ íàìàãíè÷åííîñòü íå äàåò âñëåäñòâèå ìàëîñòèïàðàëëåëüíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è ïî íà÷àëüíîìóó÷àñòêó M(B) ìîæíî ïîäîáðàòü �fd, ê êîòîðîìóêðèâàÿ íàìàãíè÷èâàíèÿ íà ýòîì ó÷àñòêå ÷ðåçâû�÷àéíî ÷óâñòâèòåëüíà. Ïðè B > Bsf (Bsf � ïîëåñïèí-�ëîï-ïåðåõîäà) íàêëîí êðèâîé íàìàãíè÷èâà�íèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé âíóòðèöåïî÷å÷íîãîîáìåííîãî Fe�Fe-âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó ïî�âîðîò ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ æåëåçà âî �ëîï-�àçåê íàïðàâëåíèþ ïîëÿ ïðîèñõîäèò ïðîòèâ íåãî. Íà�ëè÷èå ýòèõ äâóõ ïàðàìåòðîâ, �fd è �1, ïîçâîëèëîðàññ÷èòàòü êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ â áàçèñíîéïëîñêîñòè ïðè T = 4:2 Ê. Ïðè ýòîé òåìïåðàòó�ðå ìàãíèòíûé ìîìåíò æåëåçà ìàëî îòëè÷àåòñÿîò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (15�B â ðàñ÷åòå íà�îðìóëüíóþ åäèíèöó), òåìïåðàòóðíûå ý��åêòû âæåëåçíîé ïîäñèñòåìå íå ñóùåñòâåííû. Ñðàâíåíèåðàññ÷èòàííûõ êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ â áàçèñíîéïëîñêîñòè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïîêàçàëî, ÷òîäëÿ âñåõ íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèå ìåæäóíèæíèìè êðàìåðñîâñêèìè äóáëåòàìè èîíà Dy3+,ìåíüøåå � = 23 ñì�1, ðàññ÷èòàííûå êðèâûå èäóòãîðàçäî êðó÷å è îòëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

òåì ñèëüíåå, ÷åì ìåíüøåå çíà÷åíèå � èì ñîîòâåò�ñòâóåò (íèæå ìîæíî ñðàâíèòü êðèâûå 1 è 2 íàðèñ. 3). �àñ÷åòû ý��åêòà Çååìàíà ïîêàçûâàþò, ÷òîá�îëüøàÿ êðóòèçíà êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ ñâÿçàíàñ âçàèìîäåéñòâèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èîíàDy3+ â ìàãíèòíîì ïîëå, êîòîðîå âûðàæåíî òåìñèëüíåå, ÷åì áëèæå äóáëåòû ðàñïîëàãàþòñÿ äðóã êäðóãó. �óêîâîäñòâóÿñü ýòèì êðèòåðèåì, ìû âûáðà�ëè ñëåäóþùèé íàáîð ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ (â ñì�1):B20 = 408; B40 = �1697; B43 = �853;B60 = 546; B63 = �60; B66 = �283: (9)Ýòè ïàðàìåòðû áûëè îïðåäåëåíû ïðè ðàñ÷åòàõ íàáàçèñå îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà, ïîýòîìó îíè ìîãóòðàññìàòðèâàòüñÿ òîëüêî êàê ý��åêòèâíûå, ïðèãîä�íûå äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñî�åäèíåíèÿ. Íàáîðó ïàðàìåòðîâ (9) ñîîòâåòñòâóåò ðàñ�ñòîÿíèå ìåæäó íèæíèìè äóáëåòàìè � � 25 ñì�1.Äàëåå ñ ýòèìè ïàðàìåòðàìè Bkq áûëè ðàññ÷èòà�íû êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ âäîëü òðåõ êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé â ïîëÿõ äî 15 Òë ïðèòåìïåðàòóðàõ îò 4.2 äî 70 Ê, à òàêæå òåìïåðà�òóðíûå çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðè�èì÷èâîñòè âäîëü òðåõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íà�ïðàâëåíèé îò 2 äî 350 Ê. Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè [1℄ ïîçâîëèëî óòî÷íèòü ïàðà�ìåòðû ñîåäèíåíèÿ è äëÿ åäèíîãî íàáîðà ïîëó÷èòüõîðîøåå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòà è òåîðèè äëÿ âñåéñîâîêóïíîñòè ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê. Ïðèâåäåí�íûå äàëåå íà ðèñóíêàõ ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêèðàññ÷èòàíû äëÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ (9), �fd = �0:22 Òë=�B , �1 = �3:53 Òë=�B ,�2 = �1:87 Òë=�B . Çíà÷åíèþ �fd = �0:22 Òë=�B ñî�îòâåòñòâóþò íèçêîòåìïåðàòóðíûå Fe�Dy-îáìåííîåïîëå 3.3 Òë è ðàñùåïëåíèå îñíîâíîãî äóáëåòà îêî�ëî 19 ñì�1, �1 è �2 � ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâåí�íî âíóòðèöåïî÷å÷íîãî è ìåæöåïî÷å÷íîãî îáìåííûõFe�Fe-âçàèìîäåéñòâèé. Ïðèâåäåííûì âåëè÷èíàì �1è �2 ñîîòâåòñòâóþò íèçêîòåìïåðàòóðíûå ý��åêòèâ�íûå îáìåííûå ïîëÿ B1 = 53 Òë è B2 = 28 Òë.Ïàðàìåòð �2 âõîäèò â �óíêöèþ Áðèëëþýíà, îòâåò�ñòâåí çà âåëè÷èíó ìàãíèòíîãî ìîìåíòà æåëåçà ïðèäàííûõ òåìïåðàòóðå è ïîëå è îïðåäåëÿåò òåìïåðà�òóðó Íååëÿ, ïîñêîëüêó çà òðåõìåðíûé ïîðÿäîê âñòðóêòóðå �åððîáîðàòà îòâå÷àåò îáìåííîå âçàèìî�äåéñòâèå ìåæäó öåïî÷êàìè èîíîâ Fe3+. Òàêèì îáðà�çîì, ïðè îïèñàíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ RFe3(BO3)4 âïðèáëèæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ ïðèõîäèòñÿ ââî�äèòü äâå ìîëåêóëÿðíûå êîíñòàíòû, ñâÿçàííûå ñ îá�ìåíàìè âíóòðè öåïî÷êè è ìåæäó öåïî÷êàìè.8 ÆÝÒÔ, âûï. 4 833
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15 KT = 4:2 K 25 K 70 K
�èñ. 1. Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ DyFe3(BO3)4 äëÿB k  ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ. Çíà÷êè � ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [1℄, ëèíèè � ðàñ÷åòÏðèìåðû êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ âäîëü òðèãî�íàëüíîé îñè , ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1, ïîêàçûâàþòõîðîøåå ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè [1℄, â òîì ÷èñëå è â ïàðàìàãíèòíîé îá�ëàñòè (êðèâàÿ äëÿ T = 70 Ê). Ïðè T = 4:2 Ê, êî�ãäà æåëåçíàÿ ïîäñèñòåìà �àêòè÷åñêè íå ó÷àñòâóåò âïðîöåññå íàìàãíè÷èâàíèÿ èç-çà ìàëîñòè ïàðàëëåëü�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà äèñïðîçèåâîé ïîäðåøåòêè, íàïðàâ�ëåííîãî ïðîòèâîïîëîæíî ïîëþ. Ýòîò ïðîöåññ ñâÿ�çàí ñ óìåíüøåíèåì ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî äóáëå�òà, îïðåäåëÿåìîãî ïàðàìåòðîì �fd, è ïîýòîìó ýòîòó÷àñòîê êðèâîé íàìàãíè÷èâàíèÿ ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâ�ñòâèòåëåí ê �fd. Â ïîëå Bsf � 2:8 Òë ïðîèñõîäèòñïèí-�ëîï-ïåðåõîä â æåëåçíîé ïîäñèñòåìå. Äèñïðî�çèåâàÿ ïîäñèñòåìà âî �ëîï-�àçå õàðàêòåðèçóåòñÿìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè îáåèõ ïîäðåøåòîê, íàïðàâ�ëåííûìè âäîëü ïîëÿ, è äàåò ñóùåñòâåííûé âêëàäâ ñêà÷îê íàìàãíè÷åííîñòè ïðè ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäå.Âî �ëîï-�àçå ïîâîðîò ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ æåëåç�íîé ïîäñèñòåìû ïðîèñõîäèò ïðîòèâ âíóòðèöåïî÷å÷�íîãî îáìåíà, è ýòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïàðàìåòð�1. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðàñòåò ïàðàëëåëüíàÿâîñïðèèì÷èâîñòü æåëåçíîé ïîäñèñòåìû, è èñõîäíàÿêîëëèíåàðíàÿ �àçà îêàçûâàåòñÿ óñòîé÷èâîé äî áî�ëåå âûñîêèõ ïîëåé. Ïîëå ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäà ñ ðîñ�òîì òåìïåðàòóðû ðàñòåò, êàê ýòî ÷àùå âñåãî è áûâà�åò äëÿ îäíîîñíûõ àíòè�åððîìàãíåòèêîâ. Ïðèâåäåí�íîå âûøå çíà÷åíèå ìåæöåïî÷å÷íîãî Fe�Fe-îáìåíà�2 = �1:87 Òë=�B íàéäåíî èç óñëîâèÿ íàèëó÷øåãî
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�èñ. 2. Ôàçîâàÿ B�T -äèàãðàììà äëÿ ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäà â DyFe3(BO3)4 ïðè B k . Âåðòèêàëüíûåîòðåçêè îïðåäåëåíû ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì êðèâûìíàìàãíè÷èâàíèÿ [1℄ è âêëþ÷àþò â ñåáÿ ãèñòåðåçèñè íàêëîí êðèâîé M(B) âáëèçè ïåðåõîäà. Ëèíèè �ðàññ÷èòàííûå ãðàíèöû �àç ïðè îäèíàêîâûõ çíà÷å-íèÿõ ïàðàìåòðà �1 äëÿ îáåèõ �àç (1 ) è çíà÷åíèè �1â êîëëèíåàðíîé �àçå, îòëè÷àþùåìñÿ íà 0:1% îò �1âî �ëîï-�àçå (2 )îïèñàíèÿ êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ äëÿ âñåõ èìåþ�ùèõñÿ â ýêñïåðèìåíòå [1℄ òåìïåðàòóð.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå äåìîíñòðèðóþò íà�ëè÷èå ãèñòåðåçèñà ïðè ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäå è âëèÿ�íèå �îðìû îáðàçöà, êîòîðîå ïðîÿâëÿåòñÿ â íàêëîíåêðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ â îáëàñòè ïåðåõîäà. Â ðàñ�÷åòàõ ïîëÿ ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäà äëÿ êàæäîé òåìïå�ðàòóðû îïðåäåëÿëèñü èç ðàâåíñòâà òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ ïîòåíöèàëîâ êîëëèíåàðíîé è �ëîï-�àç. Ñîîò�âåòñòâóþùàÿ �àçîâàÿB�T -äèàãðàììà ïðèâåäåíà íàðèñ. 2. Âåðòèêàëüíûå îòðåçêè ñîîòâåòñòâóþò èíòåð�âàëó ïîëåé âáëèçè ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäà, âêëþ÷àþùå�ìó îáëàñòü ãèñòåðåçèñà è íàêëîí êðèâîé, è îïðå�äåëåíû ïî ñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðè�âûõ M(B) [1℄. Òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå Bsf (T ) ðàñ�ñ÷èòàíû äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà âíóòðè�öåïî÷å÷íîãî îáìåííîãî Fe�Fe-âçàèìîäåéñòâèÿ �1 âêîëëèíåàðíîé �àçå. Âèäíî, ÷òî åñëè çíà÷åíèå �1äëÿ êîëëèíåàðíîé �àçû áðàòü òî÷íî òàêîå æå, êàêäëÿ �ëîï-�àçû, òî êðèâàÿ Bsf (T ) èäåò íåñêîëü�êî âûøå, ÷åì òðåáóåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ñèòóàöèÿïîõîæà íà òó, ñ êîòîðîé ìû èìåëè äåëî â ñëó�÷àå TbFe3(BO3)4 [9℄. Â òåðáèåâîì �åððîáîðàòå äëÿàäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ �àçîâîé B�T -äèàãðàììû ìûáûëè âûíóæäåíû ïðåäïîëîæèòü íåáîëüøîå (ïîðÿä�êà 1%) ðàçëè÷èå â âåëè÷èíàõ îáìåííîãî ïàðàìåò�ðà â êîëëèíåàðíîé è �ëîï-�àçàõ, êîòîðîå ìîãëî834
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�èñ. 3. Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ DyFe3(BO3)4 äëÿB ? : âäîëü îñè a � Ma(B) ïðè T = 4:2 Ê äëÿêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, äàþùåãî � = 17 ñì�1 (1 )(ñì. òåêñò);Ma(B) ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 4:2 Ê (2 ),15 Ê (3 ), 25 Ê (4 ), 37 Ê (6 ), 70 Ê (7 ); âäîëü îñèb � Mb(B) äëÿ T = 25 Ê (5 ). Çíà÷êè � ýêñïåðè-ìåíòàëüíûå äàííûå [1℄, ëèíèè � ðàñ÷åòáûòü ñëåäñòâèåì ìàãíèòîóïðóãèõ ý��åêòîâ, ñîïðî�âîæäàþùèõ ýòîò èíäóöèðîâàííûé ìàãíèòíûì ïî�ëåì �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà. Íàøè äàëüíåé�øèå ðàñ÷åòû ìàãíèòîóïðóãèõ ý��åêòîâ â ðåäêîçå�ìåëüíûõ �åððîáîðàòàõ [20℄ ïîêàçàëè íàëè÷èå âåñü�ìà ñóùåñòâåííûõ ñêà÷êîâ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâèçèíãîâñêîãî èîíà Tb3+ â ñòðóêòóðå �åððîáîðàòàïðè ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäå, êîòîðûå ìîãóò ïðèâîäèòüê çíà÷èòåëüíûì ñêà÷êàì ìàãíèòîñòðèêöèè ïðè ýòîìïåðåõîäå è, ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíåíèþ âåëè÷èíû îá�ìåííîãî ïàðàìåòðà. Ñèòóàöèÿ ñ DyFe3(BO3)4 îòëè�÷àåòñÿ îò ñèòóàöèè â òåðáèåâîì �åððîáîðàòå òåì,÷òî ñêà÷êè ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ èîíà Dy3+ïðè ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäå ìåíüøå, ÷åì ó èîíà Tb3+,è ïîýòîìó èçìåíåíèå îáìåííîãî ïàðàìåòðà ñëåäóåòîæèäàòü ìåíüøèì. È äåéñòâèòåëüíî, îòëè÷èå â �1ïðèìåðíî íà 0.1% ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü õîðîøåå ñî�ãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàññ÷èòàííîé �àçîâûõB�T -äèàãðàìì.Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå [1℄ èðàññ÷èòàííûå ñ ïðèâåäåííûìè âûøå çíà÷åíèÿìè ïà�ðàìåòðîâ êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ âäîëü îñè a äëÿðàçíûõ òåìïåðàòóð. Âèäíî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷å�òîâ è ýêñïåðèìåíòà. Òàì æå èçîáðàæåíà êðèâàÿ íà�ìàãíè÷èâàíèÿ äëÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�

ëÿ, êîòîðûå äàþò ðàñùåïëåíèå � � 17 ñì�1 ìåæ�äó íèæíèìè êðàìåðñîâñêèìè äóáëåòàìè èîíà Dy3+(êðèâàÿ 1 ). Îòìåòèì, ÷òî ìû ïðîâåëè òùàòåëüíûéïîèñê ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðûåäàâàëè áû ðàñùåïëåíèå � = 17 ñì�1 èëè áëèçêîå êýòîìó çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó ïî ïðåäâàðèòåëüíûì äàí�íûì [17℄ îíî ñîñòàâëÿåò òàêóþ âåëè÷èíó, è îäíîâðå�ìåííî îïèñûâàëè áû ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè ñî�åäèíåíèÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòè (è âîñïðèèì÷èâîñòüâ óïîðÿäî÷åííîé �àçå òîæå, ñì. äàëåå), èçìåðåííûåâ ðàáîòå [1℄. Ïîíÿòíî, ÷òî ìîæíî íàéòè íå îäèííàáîð ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðûåñîîòâåòñòâóþò îäèíàêîâîé âåëè÷èíå � (íàïðèìåð,� = 17 ñì�1 èëè � = 20 ñì�1), õîðîøî îïèñûâà�þò àíèçîòðîïèþ âîñïðèèì÷èâîñòè â ïàðàìàãíèòíîéîáëàñòè, íî äàþò ðàçíûå ýíåðãåòè÷åñêèå ðàññòîÿíèÿäî ñëåäóþùèõ äóáëåòîâ ìóëüòèïëåòà è/èëè äðóãèåâîëíîâûå �óíêöèè ñîñòîÿíèé. Äëÿ âñåõ òàêèõ íàáî�ðîâ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ êðèâûå íà�ìàãíè÷èâàíèÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòè îòëè÷àëèñü îòýêñïåðèìåíòàëüíûõ èç ðàáîòû [1℄ ïðèìåðíî òàê æå,êàê êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 3 (ïàðàìåòðû �1 è �fd ïðè ýòîìáûëè ïîäîáðàíû ïî îïèñàííîé ðàíåå ïðîöåäóðå).Íà ýòîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåíà êðèâàÿ íàìàãíè�÷èâàíèÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòè âäîëü îñè b (b ? a)(êðèâàÿ 5 ). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå �àêò ïðå�îäîëåíèÿ èçîòðîïíîñòè áàçèñíîé ïëîñêîñòè â áîëü�øèõ ïîëÿõ. Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ (è ýêñïåðèìåí�òàëüíûå, è òåîðåòè÷åñêèå) âäîëü îñåé a è b ñîâïàäà�þò â ïîëÿõ, ìåíüøèõ ïðèìåðíî 2 Òë, â áîëüøèõ ïî�ëÿõ îíè ðàñõîäÿòñÿ èç-çà ðàçíîãî âêëàäà èîíà Dy3+â íàìàãíè÷åííîñòü âäîëü äâóõ ýòèõ íåýêâèâàëåíò�íûõ íàïðàâëåíèé. (Íàïîìíèì, ÷òî îñü b íå ÿâëÿåò�ñÿ îñüþ âòîðîãî ïîðÿäêà òðèãîíàëüíîãî êðèñòàëëàâ îòëè÷èå îò îñè a.)Ïàðàìåòð �fd, îïðåäåëåííûé ïî íà÷àëüíîìóó÷àñòêó êðèâîé íàìàãíè÷èâàíèÿ âäîëü îñè  ïðèT = 4:2 Ê, äàåò âîçìîæíîñòü âîñïðîèçâåñòè àíîìà�ëèþ òèïà Øîòòêè íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè � (ðèñ. 4), ñâÿçàííóþ ñ ïåðåðàñ�ïðåäåëåíèåì íàñåëåííîñòåé íèæíèõ ñîñòîÿíèé èîíàDy3+. Íà ðèñ. 4 òàêæå âèäíî, ÷òî â îáëàñòè TN ðàñ�÷åò íåäîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíò,òåìïåðàòóðà Íååëÿ ïîëó÷àåòñÿ áîëüøå, ÷åì â ýêñ�ïåðèìåíòå, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îáùåèçâåñòíûì íåäîñòàò�êîì ïðèáëèæåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ. Íà âñòàâêåê ðèñ. 4 ïîêàçàíû êðèâûå �a;b(T ), ðàññ÷èòàííûå äëÿäâóõ íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ,êîòîðûå äàþò� = 17 ñì�1 (êðèâàÿ 3 ) è� = 20 ñì�1(êðèâàÿ 4 ). Îíè ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ýêñïå�ðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè èç ðàáîòû [1℄. Â èñïîëü�çîâàííîé íàìè ìîäåëè íå óäàåòñÿ îïèñàòü íåêîòîðûå835 8*
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0�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîéìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè DyFe3(BO3)4 äëÿ òðåõêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé, B = 0:05 Òë.Çíà÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [1℄, ëèíèè �ðàñ÷åò. Øòðèõîâûå ëèíèè � âêëàä äèñïðîçèåâîéïîäñèñòåìû â � (1 ) è �a;b (2 ). Íà âñòàâêå ïîêàçàííèçêîòåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë çàâèñèìîñòåé �(T )ñ äîáàâëåíèåì êðèâûõ �a;b(T ), ðàññ÷èòàííûõ ñ ïà-ðàìåòðàìè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðûå äàþò� = 17 ñì�1 (êðèâàÿ 3 ) è � = 20 ñì�1 (êðèâàÿ 4 )îñîáåííîñòè âîñïðèèì÷èâîñòè â îáëàñòè ñàìûõ íèç�êèõ òåìïåðàòóð. Îäíàêî íåëüçÿ èñêëþ÷èòü, ÷òî ýòîý��åêòû ðàçîðèåíòàöèè ïîëÿ â ýêñïåðèìåíòå. Ïðåä�ñòàâëåííûå íà ðèñ. 4 âêëàäû äèñïðîçèåâîé ïîäñèñòå�ìû â � è �a ïîêàçûâàþò, ÷òî âêëàä ðåäêîçåìåëüíîéïîäñèñòåìû â íà÷àëüíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ïðåâàëè�ðóåò, êàê è â ñëó÷àå TbFe3(BO3)4 [9℄.Èíòåðåñíî ñðàâíèòü âêëàäû ðåäêîçåìåëüíîé ïîä�ñèñòåìû â òåïëîåìêîñòü RFe3(BO3)4 äëÿ R = Tb èR = Dy. Îáà èîíà äàþò àíîìàëèþ Øîòòêè íà òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè, êîòîðàÿ õî�ðîøî âèäíà è äëÿ R = Tb (âáëèçè 20 Ê) [9℄, èäëÿ R = Dy (âáëèçè 13 Ê) [1℄. Äëÿ R = Tb íà�ìè áûë ïðåäñêàçàí ñäâèã àíîìàëèè Øîòòêè â îá�ëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð â ïîëå âäîëü òðè�ãîíàëüíîé îñè [9℄, êîòîðûé áûë îñîáåííî õîðîøîâèäåí â ýêñïåðèìåíòå â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå(îêîëî 5 Ê), ãäå è �îíîííûé âêëàä, è âêëàä îòàíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìàëû. �àñ÷åòâêëàäà ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñòåìû â òåïëîåìêîñòüDyFe3(BO3)4 ïîêàçàë äðóãîå ïîâåäåíèå àíîìàëèèØîòòêè â ïîëå B k . Àíîìàëèÿ ñëàáî ñäâèãàåò�ñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð (ðèñ. 5),è ïîýòîìó èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè â ïîëå ñ öå�ëüþ áîëåå îò÷åòëèâî óâèäåòü àíîìàëèþ Øîòòêè
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�èñ. 5. �àññ÷èòàííûé âêëàä äèñïðîçèåâîé ïîäñè-ñòåìû â òåïëîåìêîñòü DyFe3(BO3)4: ïðè B = 0(æèðíàÿ ëèíèÿ) è B = 2 Òë (B k ) (òîíêàÿ ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ), ëèíèè 1 è 2 îïèñûâàþò âêëàäû îò ðàç-íûõ ïîäðåøåòîê ïðè B = 2 Òë ñ ìàãíèòíûìè ìî-ìåíòàìè, îðèåíòèðîâàííûìè ñîîòâåòñòâåííî ïðîòè-âîïîëîæíî è âäîëü ïîëÿíå èìåþò ñìûñëà. Ïðè÷èíà ýòîãî îòëè÷èÿ äâóõ ñî�åäèíåíèé ñîñòîèò â ðàçíîé ñòðóêòóðå íèæíåé ÷à�ñòè îñíîâíûõ ìóëüòèïëåòîâ èîíîâ Tb3+ è Dy3+.Äëÿ Tb3+ â TbFe3(BO3)4 âíèçó ðàñïîëàãàåòñÿ êâà�çèäóáëåò, ðàñùåïëåííûé f�d-âçàèìîäåéñòâèåì (ñì.Fig. 10 â ðàáîòå [9℄), ñëåäóþùèå óðîâíè ðàñïî�ëàãàþòñÿ âûøå ïðèìåðíî 200 ñì�1. Äëÿ Dy3+ âDyFe3(BO3)4 ñòðóêòóðà óðîâíåé áîëåå ñëîæíàÿ,âíèçó íàõîäÿòñÿ äâà êðàìåðñîâñêèõ äóáëåòà, ðàñ�ùåïëåííûå f�d-âçàèìîäåéñòâèåì. Íà ðèñ. 6 ïîêà�çàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ íèæ�íèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â ïîëå B = 2 Òë âäîëüîñè  äëÿ èîíîâ Dy3+, ìàãíèòíûå ìîìåíòû êîòîðûõíàïðàâëåíû âäîëü è ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåíèþïîëÿ. Ñóììàðíûé ý��åêò îò ýòèõ óðîâíåé è îáó�ñëàâëèâàåò äðóãîå ïîâåäåíèå àíîìàëèè Øîòòêè íàòåïëîåìêîñòè â ïîëå B k  äëÿ DyFe3(BO3)4, ÷åìâ TbFe3(BO3)4, à òàêæå ìåíüøóþ, íå èçèíãîâñêóþàíèçîòðîïèþ èîíà Dy3+.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈòàê, â ðàáîòå ðàññìîòðåíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâàäèñïðîçèåâîãî �åððîáîðàòà è îïðåäåëåíû àêòó�àëüíûå äëÿ ýòèõ ñâîéñòâ ïàðàìåòðû ñîåäèíåíèÿ.Ýòî ðàññìîòðåíèå äîïîëíÿåò êàðòèíó, ïîëó÷åí�íóþ ðàíåå äëÿ TbFe3(BO3)4 [9℄ è NdFe3(BO3)4[12℄. Âñå òðè ñîåäèíåíèÿ èññëåäóþòñÿ â åäèíîìòåîðåòè÷åñêîì ïîäõîäå, îñíîâàííîì íà ìîäåëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà è836



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà DyFe3(BO3)4Ïàðàìåòðû RFe3(BO3)4 äëÿ R = Nd, Tb, Dy; B1, B2 è Bfd � íèçêîòåìïåðàòóðíûå çíà÷åíèÿ îáìåííûõ ïîëåé, ñîîò-âåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿðíûì êîíñòàíòàì �1, �2, �fd; �fd � íèçêîòåìïåðàòóðíîå ðàñùåïëåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿðåäêîçåìåëüíîãî èîíà âñëåäñòâèå f�d-âçàèìîäåéñòâèÿ; ga è g � êîìïîíåíòû g-òåíçîðà îñíîâíîãî äóáëåòà äëÿêðàìåðñîâñêèõ èîíîâ Nd3+ è Dy3+ è îñíîâíîãî êâàçèäóáëåòà äëÿ íåêðàìåðñîâñêîãî èîíà Tb3+R �1,Òë/�B B1,Òë �2,Òë/�B B2,Òë �fd,Òë/�B Bfd,Òë �fd,ñì�1 ga gNd �3:87 58 �1:8 27 �0:47 7.1 8.8 [21℄ 2.6 1.0Tb �3:0 45 �2:0 30 �0:25 3.8 � 32 0.2 17.8Dy �3:53 53 �1:87 28 �0:22 3.3 � 19 � 2 � 13
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàñùåïëåíèÿíèæíåé ÷àñòè îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà èîíà Dy3+ âDyFe3(BO3)4 â îòñóòñòâèå ïîëÿ (ñïëîøíûå ëèíèè)è â ïîëå 2 Òë (B k ) (øòðèõîâûå ëèíèè). Êðèâûåñ êðóïíûìè øòðèõàìè ñîîòâåòñòâóþò ïîäðåøåòêå ñìàãíèòíûì ìîìåíòîì Dy âäîëü ïîëÿ, êðèâûå ñ ìåë-êèìè øòðèõàìè � ïðîòèâ ïîëÿïðèáëèæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ. Ïðè ñðàâíåíèèðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ èòåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âîñïðèèì÷èâîñòèâäîëü òðåõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè â Èí�ñòèòóòå Ëåéáíèöà â Äðåçäåíå íà óñòàíîâêå PPMSè ÑÊÂÈÄ-ìàãíåòîìåòðå íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöàõ âûñîêîãî êà÷åñòâà, ïðèãîòîâëåííûõ âÈíñòèòóòå �èçèêè â Êðàñíîÿðñêå, îïðåäåëåíûïàðàìåòðû ñîåäèíåíèé. Íåêîòîðûå èç ýòèõ ïàðà�ìåòðîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Çíà÷åíèÿ êîìïîíåíòg-òåíçîðà îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà âñëó÷àå Nd3+ è Dy3+ è êâàçèäóáëåòà â ñëó÷àå Tb3+,�îðìèðóåìûå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, ñîîòâåòñòâó�þò òîìó, ÷òî TbFe3(BO3)4 è DyFe3(BO3)4 èìåþò

àíèçîòðîïèþ òèïà ëåãêàÿ îñü, à NdFe3(BO3)4 �òèïà ëåãêàÿ ïëîñêîñòü. Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òîïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå àíòè�åððîìàãíèòíîåFe�Fe-âçàèìîäåéñòâèå, ìàëî ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ ýòèõñîåäèíåíèé. Íàëè÷èå äâóõ îáìåííûõ Fe�Fe-ïàðà-ìåòðîâ, îäèí èç êîòîðûõ ñâÿçàí ñ âíóòðèöåïî÷å÷�íûì âçàèìîäåéñòâèåì, à äðóãîé  ìåæöåïî÷å÷íûì,åñòü ñëåäñòâèå ðàññìîòðåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâñîåäèíåíèé ñ öåïî÷å÷íîé ñòðóêòóðîé â ïðèáëè�æåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ. Îòìåòèì åùå ðàç,÷òî äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàãíèòíûõõàðàêòåðèñòèê â ñëó÷àå âñåõ òðåõ ñîåäèíåíèé íåïîíàäîáèëîñü ñ÷èòàòü ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíàFe3+ îòëè÷íûì îò 5�B . Ñëàáîàíèçîòðîïíûé, ïîñðàâíåíèþ ñ Tb3+ è Dy3+, èîí Nd3+ èñïûòûâàåòïðèìåðíî â 2 ðàçà áîëüøåå ïîäìàãíè÷èâàþùååïîëå ñî ñòîðîíû Fe-ïîäñèñòåìû. Äëÿ âñåõ ýòèõñîåäèíåíèé èìååò ìåñòî ñïèí-�ëîï-ïåðåõîä, ïðèB k  äëÿ R = Tb, Dy è ïðè B ?  äëÿ R = Nd. Ïðèðàñ÷åòå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ NdFe3(BO3)4 ñóùåñòâåí�íûì áûëî íàëè÷èå ïîäðîáíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîéèí�îðìàöèè è èçâåñòíûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ. Äëÿ TbFe3(BO3)4 âàðèàöèè êîíêðåòíûõçíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ âðàçóìíûõ ïðåäåëàõ ìàëî âëèÿëè íà ðåçóëüòàòûðàññìîòðåíèÿ èç-çà èçèíãîâîñòè íåêðàìåðñîâñêî�ãî èîíà Tb3+ â òðèãîíàëüíîì êðèñòàëëè÷åñêîìïîëå. Â ñëó÷àå DyFe3(BO3)4 îòñóòñòâèå ñïåêòðî�ñêîïè÷åñêîé èí�îðìàöèè îêàçàëîñü âîçìîæíûìâîñïîëíèòü áîãàòûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ìàññèâîììàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê, ñâèäåòåëüñòâóþùèõ îáàíèçîòðîïíîì, íî íå èçèíãîâñêîì ïîâåäåíèè èîíàDy3+ â ýòîì ñîåäèíåíèè.Áëàãîäàðèì Å. À. Ïîïîâó çà ïîëåçíûå îáñóæ-äåíèÿ óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà, À. Í. Âàñèëüåâà èÌ. Í. Ïîïîâó çà èíòåðåñ ê ðàáîòå.837
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