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ÔÎÒÎÑÒÈÌÓËÈ�ÎÂÀÍÍÛÉ ÏÅ�ÅÍÎÑ ÝËÅÊÒ�ÎÍÎÂ È Å�ÎÂËÈßÍÈÅ ÍÀ ÏÀ�ÀÌÀ�ÍÅÒÈÇÌ ÌÎÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÎÂSp3Cr(C2O4)3�. Á. Ìîðãóíîâ *, Ô. Á. Ìóøåíîê, Ñ. Ì. Àëäîøèí, Í. À. ÑàíèíàÈíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 íîÿáðÿ 2008 ã.,ïîñëå ïåðåðàáîòêè 29 ìàÿ 2009 ã.Îáíàðóæåíî âëèÿíèå îáëó÷åíèÿ óëüòðà�èîëåòîâûì ñâåòîì íà ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ïà-ðàìàãíèòíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ íà îñíîâå �îòîõðîìíûõ ìîëåêóë ñïèðîïèðàíîâ Sp è îêñàëàòîâ õðîìàSp3Cr(C2O4)3. Ïîêàçàíî, ÷òî îòêëîíåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îò çàêîíàÊþðè âûçâàíî íå îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì, à ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè Cr3+,Cr4+ è ìîëåêóëàìè ñïèðîïèðàíîâ Sp0 è Sp+. Àíàëèç óãëîâûõ çàâèñèìîñòåé ñïåêòðîâ ÝÏ� ïîçâîëèëîïðåäåëèòü âêëàä èîíîâ Cr3+ â ìàãíèòíûå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ è óñòàíîâèòü ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷å-ñêîãî ïîëÿ D = 0:619 ñì�1, E = 0:024 ñì�1. Îáëó÷åíèå ãèäðàòèðîâàííûõ îáðàçöîâ óëüòðà�èîëåòîâûìñâåòîì ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ÝÏ�, îòíåñåííûõ ê Cr3+ è Sp0. Îáíàðóæåíòåðìîñòèìóëèðîâàííûé ïàðàìàãíåòèçì òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ ñïèðîïèðàíîâ Sp+ â ñîëè SpI.PACS: 75.50.Xx 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîëó÷åíèå ìàòåðèàëîâ, ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìèêîòîðûõ ìîæíî óïðàâëÿòü ñ ïîìîùüþ ñâåòà îïòè�÷åñêîãî äèàïàçîíà, ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ñîçäàíè�åì ãèáðèäíûõ �îòîõðîìíûõ è ìàãíèòíûõ ñîåäèíå�íèé [1�4℄. Ôîòîõðîìèçì íàáëþäàåòñÿ êàê â îðãàíè�÷åñêèõ, òàê è â íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ [5�7℄.Ê ý��åêòèâíûì è ïåðñïåêòèâíûì, ñ ïðàêòè÷åñêîéòî÷êè çðåíèÿ, îðãàíè÷åñêèì �îòîõðîìíûì ñîåäèíå�íèÿì îòíîñÿòñÿ ñïèðîïèðàíû, ñïèðîîêñàçèíû, íà��òîïèðàíû (ñì. ïîäðîáíî â îáçîðå [4℄). Â îðãàíè÷å�ñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ìîãóò èìåòü ìåñòî äâà �èçè÷å�ñêè ðàçëè÷íûõ òèïà �îòîìàãíèòíûõ ý��åêòîâ. Ïåð�âûé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èçìåíåíèå ðàññòîÿíèéìåæäó ñïèíàìè èîíîâ ìåòàëëîâ è ýíåðãèè êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ, âûçâàííûå ðàñêðûòèåì (çàêðûòè�åì) �îòîõðîìíûõ ìîëåêóë ñïèðîïèðàíîâ, ïðèâîäèòê èçìåíåíèþ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è èçìåíå�íèþ ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé â êðèñòàëëè÷åñêîì ïî�ëå [8�11℄. Âòîðîé ý��åêò íå ñâÿçàí ñ èçìåíåíèÿ�ìè ãåîìåòðèè �îòîõðîìíûõ ìîëåêóë ïîä äåéñòâè�*E-mail: morgunov2005�yandex.ru

åì ñâåòà, à çàêëþ÷àåòñÿ â ïåðåðàñïðåäåëåíèè ýëåê�òðîíîâ (äûðîê) ìåæäó ìàãíèòíûìè öåíòðàìè ïîääåéñòâèåì ñâåòà. Îí íàáëþäàëñÿ ðàíåå â íåîðãà�íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ [5�7℄. Â ðàáîòàõ [4; 12℄ áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì ñâåòà â êðèñòàëëàõêîìïëåêñíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñ íåîðãàíè÷åñêèìè ñî�åäèíåíèÿõ Sp3Cr(C2O4)3 ìåíÿåòñÿ �îðìàëüíî îïðå�äåëåííàÿ òåìïåðàòóðà Âåéññà, íî îñòàëèñü íåïî�íÿòíûìè ìåõàíèçìû âëèÿíèÿ ñâåòà íà ýòîò ïàðà�ìåòð, êîòîðûé äîëæåí áûòü áëèçîê ê íóëþ â ïà�ðàìàãíèòíûõ êðèñòàëëàõ. Ïàðàìàãíèòíûå êðèñòàë�ëû Sp3Cr(C2O4)3 ñîäåðæàò êàòèîííûå ñïèðîïèðà�íîâûå ìîëåêóëû ñ îðòîãîíàëüíî ðàñïîëîæåííûìè�-ñîïðÿæåííûìè àðîìàòè÷åñêèìè �ðàãìåíòàìè èàíèîíû îêñàëàòîâ õðîìà ñ d-ýëåêòðîíàìè íåçàïîë�íåííûõ îáîëî÷åê èîíîâ õðîìà. Ìîæíî îæèäàòü,÷òî âûçâàííîå ñâåòîì �îòîðàñêðûòèå ïèðàíîâûõöèêëîâ ñïèðîïèðàíîâ è èçìåíåíèå èõ ãåîìåòðèè ìî�ãóò âûçâàòü èçìåíåíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïàðàìàã�íèòíûìè öåíòðàìè Cr3+ è î÷åíü ñëàáûå èçìåíåíèÿìàãíèòíîãî ìîìåíòà îáðàçöà, îáíàðóæèâàåìûå òîëü�êî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ýëåêòðîííûå ïåðåõî�äû ìåæäó ðàçëè÷íûìè öåíòðàìè ñïîñîáíû ïðèâåñòè775
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�èñ. 1. Ôðàãìåíò ñòðóêòóðû êðèñòàëëàSp3Cr(C2O4)3. Ïóíêòèðíîé ëèíèåé ïîêàçàíêîíòàêò (3:05�A) ìåæäó àòîìîì êèñëîðîäà îêñàëàòàè àòîìîì àçîòà ñïèðîïèðàíàê ïåðåçàðÿäêå ñïèðîïèðàíîâûõ ìîëåêóë è êîìïëåê�ñîâ õðîìà è ñèëüíîìó èçìåíåíèþ èõ ñïèíà è ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà îáðàçöà. Ïîýòîìó ïàðàìåòð, îïðå�äåëåííûé â ðàáîòàõ [4; 12℄ êàê òåìïåðàòóðà Âåéññà,ñêîðåå âñåãî, õàðàêòåðèçóåò íå îáìåííûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ, à ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì òåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ðàç�ëè÷íîé ïðèðîäû. Ìû áóäåì íàçûâàòü åå â äàëüíåé�øåì �îðìàëüíî îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðîé Âåéñ�ñà. Öåëÿìè äàííîé ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ ðàçäåëåíèåâêëàäîâ èîíîâ õðîìà è ñïèðîïèðàíîâ â ìàãíèò�íûå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ Sp3Cr(C2O4)3, óñòàíîâëå�íèå ïàðàìåòðîâ ðàñùåïëåíèÿ ñïèíîâûõ óðîâíåé âêðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå è îïðåäåëåíèå òèïà ïðîöåñ�ñîâ, îòâåòñòâåííûõ çà �îòîìàãíèòíûé ý��åêò.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀÎïòè÷åñêè ïðîçðà÷íûå ìîíîêðèñòàëëûSp3Cr(C2O4)3 ñ åñòåñòâåííîé îãðàíêîé ïîëó÷åíûïî ìåòîäèêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðàáîòàõ [2; 12℄(Sp � ñïèðîïèðàíîâàÿ ìîëåêóëà). Ìåòîäîì ðåíò�ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî êðè�ñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿèìååò òðèãîíàëüíóþ ñèíãîíèþ, ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà P�3, Z = 2 [12℄. Íà îäèí àíèîí [Cr(C2O4)3℄3�â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ïðèõîäÿòñÿ òðè êà�òèîíà Sp+ (ðèñ. 1). Îäíà ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêàâêëþ÷àåò â ñåáÿ äâå òàêèå íåéòðàëüíûå åäèíèöû,

ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé öåíòðîì èíâåðñèè. ÈîíûCr3+ â àíèîíå Cr(C2O4)�3 ðàñïîëàãàþòñÿ â öåíòðåîêòàýäðîâ íà îñÿõ òðåòüåãî ïîðÿäêà. Òàêèì îáðàçîì,êðèñòàëë ñîñòîèò èç äâóõ ïîäðåøåòîê: îêñàëàòûõðîìà, ðàçäåëåííûå èîíàìè ñïèðîïèðàíîâ.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âûñîêî÷àñòîòíîé äèíàìèêèñïèíîâ è ðàçäåëåíèÿ âêëàäîâ ðàçíûõ òèïîâ ÷àñ�òèö â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü áûë èñïîëüçî�âàí ÝÏ�-ñïåêòðîìåòð Bruker EMX, ðàáîòàþùèé âX-äèàïàçîíå ÷àñòîòû (îêîëî 9.4 ��ö), ñ ïðÿìîóãîëü�íûì ðåçîíàòîðîì òèïà H102, ÷àñòîòîé ìîäóëÿöèè100 ê�ö è äèàïàçîíîì ðàçâåðòêè ïîñòîÿííîãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ 0�16 êÝ. Òåìïåðàòóðà èçìåíÿëàñü âäèàïàçîíå îò 6 K äî 280 K ñ òî÷íîñòüþ èçìåðå�íèÿ 0.1 K â êðèîñòàòå ESR900 Oxford Instruments.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ èîíîâ Cr3+ ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü ïåðâîé ïðî�èçâîäíîé ìíèìîé ÷àñòè ìèêðîâîëíîâîãî ïîãëîùå�íèÿ dI=dH îò îðèåíòàöèè êðèñòàëëà ïðè ïîñòîÿí�íîé òåìïåðàòóðå T = 295 K è îò òåìïåðàòóðû ïðè�èêñèðîâàííîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëà. Îáðàçåö îðè�åíòèðîâàëñÿ â äåðæàòåëå ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãîìèêðîñêîïà ñ òî÷íîñòüþ 5Æ, à åãî âðàùåíèå â ðåçî�íàòîðå îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãîãîíèîìåòðà ER218PG1 ñ îòíîñèòåëüíîé òî÷íîñòüþ0.1Æ.Çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîãî ìîìåíòà M îò òåìïå�ðàòóðû T = 2�300 K â ïîëå H = 1000 Ý èìàãíèòíîãî ïîëÿ H = 0�50 êÝ ïðè òåìïåðàòóðå2 Ê èçìåðåíû ñ ïîìîùüþ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðàMPMS 5XL (Quantum Design) íà ïîðîøêîîáðàçíûõîáðàçöàõ Sp3Cr(C2O4)3 è èñõîäíîé ñîëè � éîäè�äå ñïèðîïèðàíà SpI. Ïîñêîëüêó èçó÷åííûå ñîåäè�íåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïàðàìàãíèòíûìè, ïîëó÷åííûå çíà�÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà äëÿ êàæäîé òî÷êè òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè M(T ) ïåðåñ÷èòûâàëèñü âý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò �eff ïî �îðìóëå�eff = (3�kT=NA)1=2, ãäå � = M=�H � ñòàòè÷åñêàÿìîëÿðíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, k � ïîñòîÿí�íàÿ Áîëüöìàíà, T � òåìïåðàòóðà, NA � ÷èñëî Àâî�ãàäðî. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿë îïðåäåëÿòü îòêëîíå�íèÿ �eff îò ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ g�Bps(s+ 1) äëÿèîíîâ Cr3+ è, òàêèì îáðàçîì, ñóäèòü î ïåðåðàñïðåäå�ëåíèè ýëåêòðîíîâ ìåæäó ðàçëè÷íûìè öåíòðàìè ïîääåéñòâèåì ñâåòà.Îáëó÷åíèå óëüòðà�èîëåòîâûì ñâåòîì ñ ìàêñèìó�ìîì èíòåíñèâíîñòè, ïðèõîäÿùèìñÿ íà äëèíó âîëíû� = 350 íì, ïðîèçâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå â òå÷åíèå 2 ÷. Â ïðîöåññå îáëó÷åíèÿ ïîðîøêîîá�ðàçíûé îáðàçåö íåïðåðûâíî ïåðåìåøèâàëñÿ, äëÿ òî�ãî ÷òîáû îáåñïå÷èòü äîñòóï ñâåòà êî âñåì ìèêðîêðè�ñòàëëàì ïîðîøêà. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ íàãðåâà îáðàçöà776
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíî-ãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà �eff ïîðîøêîâîãî îáðàçöàSp3Cr(C2O4)3 â ïîñòîÿííîì ìàãíèòíîì ïîëå 1 êÝ:� � äî îáëó÷åíèÿ, Æ � ïîñëå îáëó÷åíèÿ ÓÔ-ñâåòîì(ñ ìàêñèìóìîì èçëó÷åíèÿ ïðè äëèíå âîëíû 350 íì).Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå çíà÷å-íèÿ ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â ìîäåëèïàðàìàãíèòíûõ îáðàçöîâ ñî ñïèíàìè 3=2 è 1è óñòðàíåíèÿ ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ äåéñòâèåì èí��ðàêðàñíîé ÷àñòè ñïåêòðà, èñïîëüçîâàëñÿ âîäÿíîé�èëüòð.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÂ ïåðâîé ñåðèè îïûòîâ ìàãíèòíûé ìîìåíò ïî�ðîøêîîáðàçíîãî îáðàçöà Sp3Cr(C2O4)3 èçìåðÿëñÿ ñïîìîùüþ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òîäî îáëó÷åíèÿ ñâåòîì çíà÷åíèå ý��åêòèâíîãî ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà �eff = 3:1�B ïîñòîÿííî â äèà�ïàçîíå 230�290 Ê è íèæå ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ�eff = gps(s+ 1) = 3:87�B äëÿ s = 3=2 è g = 2(� íà ðèñ. 2). Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 230 Êäî 15 Ê çàâèñèìîñòü �eff (T ) ïëàâíî âîçðàñòàåò, àíèæå T = 15 Ê íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîé ñêà÷îê �eff .Ïîñëå îáëó÷åíèÿ êðèñòàëëîâ ÓÔ-ñâåòîì ñ ìàêñèìó�ìîì èíòåíñèâíîñòè íà 350 íì �eff (T ) ñèëüíî èçìå�íÿåòñÿ (Æ íà ðèñ. 2). Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âå�ëè÷èíà �eff ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé 3:91�B (ïðàêòè÷åñêèäîñòèãàåò ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ �eff = 3:87�B). Ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 290 Ê äî 15 Ê íàáëþäà�åòñÿ óìåíüøåíèå �eff äî 3:5�B. Â èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð îò 15 Ê äî 6 Ê íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîé ñêà÷îê�eff , à íèæå T = 6 Ê âåëè÷èíà �eff âíîâü óìåíüøà�åòñÿ. Íàèáîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå ñâåòà íàáëþäàåòñÿïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�

0 100 200 300T; K00:51:0�eff ; �B

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìî-ìåíòà �eff éîäèäà ñïèðîïèðàíà SpI îò òåìïåðà-òóðû: � � äî îáëó÷åíèÿ, Æ � ïîñëå îáëó÷åíèÿÓÔ-ñâåòîì. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíà àïïðîê-ñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ïîìîùüþ�óíêöèè, îïèñûâàþùåé ïàðàìàãíåòèçì òðèïëåòíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëðàõ (íèæå 15 Ê) îáëó÷åíèå ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåòíà ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò.Äëÿ âûäåëåíèÿ âêëàäà �îòîõðîìíîé ïîäñèñòåìûâ ìàãíèòíûå ñâîéñòâà Sp3Cr(C2O4)3 áûëà èçìåðå�íà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîãî ìîìåíòàéîäèäà ñïèðîïèðàíà SpI, èñïîëüçóåìîãî äëÿ ñèíòå�çà Sp3Cr(C2O4)3 (ðèñ. 3). Îáíàðóæåíî, ÷òî â íåîá�ëó÷åííîì ñîåäèíåíèè ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìî�ìåíò ìîíîòîííî óáûâàåò ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòó�ðû îò 0:7�B ïðè T = 300 Ê äî 0:01�B ïðè T = 2 Ê.Ïîñëå îáëó÷åíèÿ ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíòñòàíîâèòñÿ ðàâåí 1:1�B ïðè T = 300 Ê è ìîíîòîí�íî óáûâàåò äî 0:05�B ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðûäî 2 Ê. Òàêèì îáðàçîì, ÓÔ-îáëó÷åíèå ñïèðîïèðàíî�âûõ ìîëåêóë â îòñóòñòâèå îêñàëàòà õðîìà ïðèâîäèòê óâåëè÷åíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà SpI ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ è íå âëèÿåò íà ìàãíèòíûé ìîìåíò ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.Âî âòîðîé ñåðèè îïûòîâ èññëåäîâàëè ñïåêòðûÝÏ�-ìîíîêðèñòàëëîâ Sp3Cr(C2O4)3. Çàâèñèìîñòüïåðâîé ïðîèçâîäíîé ìèêðîâîëíîâîãî ïîãëîùåíèÿ îòòåìïåðàòóðû èçìåðåíà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò6 K äî 280 K, ïðè óãëå � ìåæäó íàïðàâëåíèåì ïîñòî�ÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H è îñüþ êðèñòàëëà  ðàâ�íîì 10Æ. Îñü b áûëà ïåðïåíäèêóëÿðíà ïîñòîÿííîìóïîëþ ñïåêòðîìåòðà H (ðèñ. 4). Ïðè òàêîé îðèåíòà�öèè êðèñòàëëà ñïåêòð ÝÏ� ñîñòîèò èç ìàêñèìàëü�íîãî êîëè÷åñòâà ëèíèé (âîñåìü) è, òàêèì îáðàçîì,777
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�èñ. 4. Ñïåêòð ÝÏ� ìîíîêðèñòàëëà Sp3Cr(C2O4)3ïðè T = 15 Ê è îðèåíòàöèè � = 10Æ (ñì. íà âñòàâ-êå). Òî÷êàìè ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ âîñåìüþëèíèÿìè ãàóññîâîé �îðìû. Íà âñòàâêàõ ïîêàçàíûîðèåíòàöèÿ êðèñòàëëà âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëåè �ðàãìåíò ñïåêòðà ÝÏ� âáëèçè g-�àêòîðà 2b a�
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü ðåçîíàíñíûõ ïîëåé ÝÏ� â ìî-íîêðèñòàëëå Sp3Cr(C2O4)3 îò óãëà � ìåæäó íàïðàâ-ëåíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ è îñüþ êðèñòàëëà , ïî-ñòîÿííîå ìàãíèòíîå ïîëå âñåãäà ïåðïåíäèêóëÿðíîîñè êðèñòàëëà b (H ? b), T = 295 Ê. Ñïëîøíûìèëèíèÿìè ïîêàçàíà ðàñ÷åòíàÿ óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü.Íà âñòàâêå ïîêàçàíû îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëà îòíîñè-òåëüíî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H è óãîë �

íåñåò íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî èí�îðìàöèè î ïåðåõî�äàõ ìåæäó ñïèíîâûìè óðîâíÿìè.Çàâèñèìîñòü ðåçîíàíñíûõ ïîëåé ëèíèé ñïåêòðàÝÏ� ìîíîêðèñòàëëà Sp3Cr(C2O4)3 îò óãëà � ìåæäóîñüþ  è íàïðàâëåíèåì âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿHïðè òåìïåðàòóðå T = 295 Ê ïîêàçàíà íà ðèñ. 5. Óãîëìåæäó êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñüþ b è íàïðàâëåíè�åì ïîñòîÿííîãî ïîëÿ ñïåêòðîìåòðà ïîääåðæèâàëñÿïîñòîÿííûì è ðàâíûì 90Æ. Â çàâèñèìîñòè îò îðèåí�òàöèè êðèñòàëëà â ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ îò òðåõ äîâîñüìè ðåçîíàíñíûõ ëèíèé. Ëèíèè 1�3 ïðè óâåëè�÷åíèè óãëà � îò íóëÿ äî 90Æ îáúåäèíÿþòñÿ â îäíó,ïðè ýòîì óìåíüøàåòñÿ è ñîîòâåòñòâóþùàÿ èì ðåçî�íàíñíàÿ ÷àñòîòà. Ëèíèè 4 è 5 íàáëþäàþòñÿ òîëüêîïðè óãëàõ � îò íóëÿ äî 35Æ, à ëèíèÿ 5 ïðè óãëàõ� = 30Æ�35Æ ðàñùåïëÿåòñÿ íà äâå êîìïîíåíòû. Çíà�÷åíèÿ ðåçîíàíñíûõ ïîëåé ëèíèé 6�8 ðàñòóò ñ óâå�ëè÷åíèåì óãëà �, à ïðè � = 20Æ�160Æ ýòè ëèíèè íåíàáëþäàþòñÿ.Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ðåçîíàíñíûõ ïîëåé èøèðèí ëèíèé âñå ÝÏ�-ñïåêòðû ìîíîêðèñòàëëàSp3Cr(C2O4)3 ïðè êàæäîé åãî îðèåíòàöèè áûëèàïïðîêñèìèðîâàíû ëèíèÿìè ãàóññîâîé �îðìû,êîòîðûå îïèñûâàëè ñïåêòð ëó÷øå, ÷åì ëîðåíöåâûëèíèè. Òàêèì îáðàçîì, èìåëî ìåñòî íåîäíîðîäíîåóøèðåíèå, âûçâàííîå íåîäíîðîäíîñòüþ êðèñòàëëàè íàëè÷èåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà äå�åêòîâ â íåì.�åçîíàíñíûå ïîëÿ âñåõ ëèíèé ñïåêòðà ïðàêòè÷åñêèíå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå îò 280 Êäî 30 K è ëèøü ïðè T < 30 K íàáëþäàåòñÿ ñëàáîåèçìåíåíèå ý��åêòèâíûõ g-�àêòîðîâ âñåõ ëèíèé.Â ÝÏ�-ñïåêòðàõ ïîðîøêîîáðàçíîãî îáðàçöàSp3Cr(C2O4)3 â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 4�295 Kîáíàðóæåíû äâå ñåðèè ëèíèé ðàçëè÷íîé èíòåí�ñèâíîñòè (ðèñ. 6à). Îäíà ãðóïïà â îáëàñòè îêîëî2 êÝ, äðóãàÿ � â îáëàñòè 3.5 êÝ. Ïîëîæåíèå èøèðèíû âñåõ ëèíèé ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îòòåìïåðàòóðû. Ïîä äåéñòâèåì ñâåòà â ÝÏ�-ñïåêòðàõïîðîøêîîáðàçíîãî îáðàçöà (ðèñ. 6à) íàáëþäàåòñÿïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé: èíòåíñèâ�íîñòü ëèíèé ñåðèè 1 óâåëè÷èâàåòñÿ, à èíòåíñèâíîñòüëèíèé ñåðèè 2 � óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 6à).4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑîãëàñíî óñëîâèÿì ñèíòåçà [2, 12℄ îñíîâíóþ÷àñòü ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö â èäåàëüíîì êðèñòàë�ëå äîëæíû ñîñòàâëÿòü èîíû Cr3+, êîòîðûå â îêñà�ëàòíûõ êîìïëåêñàõ îáû÷íî íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè3d3 ñî ñïèíîì 3/2. Îäíàêî èç íàøèõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî â èñõîäíîì (íå ïîäâåð�778
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�èñ. 6. à) Ñïåêòðû ÝÏ� ïîðîøêîîáðàçíîãî ñîåäè-íåíèÿ Sp3Cr(C2O4)3 äî (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ïî-ñëå (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) îáëó÷åíèÿ ïðè òåìïåðàòóðåT = 4 K. á ) �àñ÷åòíûå ñïåêòð ÝÏ� èîíîâ Cr3+ ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, îïèñàííûìèâ òåêñòåãàâøåìñÿ îáëó÷åíèþ) îáðàçöå ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ çíà÷åíèå ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåí�òà �eff = 3:1�B íàõîäèòñÿ ìåæäó çíà÷åíèé ý��åê�òèâíîãî ìîìåíòà ÷àñòèö ñî ñïèíîì 1 (�eff = 2:8�B)è ÷àñòèö ñî ñïèíîì 3/2 (�eff = 3:9�B). Ïîñêîëüêóâêëàä îðáèòàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíîâ Cr3+â ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò îáðàçöà âåñüìàìàë [13℄, ñèëüíîå îòêëîíåíèå �eff îò çíà÷åíèÿ 3:9�Bïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 2) íåëüçÿ îáúÿñ�íèòü îðáèòàëüíûì ìàãíåòèçìîì. Ýòî îòêëîíåíèå íåìîæåò áûòü îáúÿñíåíî íàëè÷èåì äîïîëíèòåëüíûõïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö (äå�åêòû, ïðèìåñü, ìîëåêó�ëû ñïèðîïèðàíîâ ñ îòëè÷íûì îò íóëÿ ñïèíîì è äð.),òàê êàê ýòî ïðèâåëî áû òîëüêî ê óâåëè÷åíèþ ý��åê�òèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Ñëåäîâàòåëüíî, âìå�ñòî ÷àñòèö Cr3+ (s = 3=2) â îáðàçöå èìåþòñÿ ÷àñ�

òèöû ñ ìåíüøèì ñïèíîì. Òàêèìè ÷àñòèöàìè ìîãóòáûòü ëèáî ïàðû èîí Cr3+ � ìîëåêóëà ñïèðîïèðà�íà, ñâÿçàííûå àíòè�åððîìàãíèòíûì âçàèìîäåéñòâè�åì, ëèáî îêñàëàòíûå êîìïëåêñû õðîìà ñ íèçêèì ñïè�íîì, ïîëó÷àþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå èîíèçàöèè Cr3+ äîCr4+ (3d2, s = 1). Èîíû Cr4+ â êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêå ÿâëÿþòñÿ ìåòàñòàáèëüíûìè äå�åêòàìè, êî�òîðûå îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ðîñòà è ÷àñòî âñòðå�÷àþòñÿ â êðèñòàëëàõ äèýëåêòðèêîâ [14℄ è ïîëóïðî�âîäíèêîâ [15; 16℄ â âèäå äå�åêòîâ, âîçíèêøèõ ïðèâîçáóæäåíèè èîíîâ Cr3+ ñâåòîì èëè íàãðåâîì. Âîç�ìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ èîíîâ Cr4+ â äèýëåêòðè÷å�ñêèõ êðèñòàëëàõ áûëà ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì ÝÏ�íà ïðèìåðå Al2O3 [14℄. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñâåùå�íèå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò ðòóòíîé ëàìïîé(h� � 3�4 ýÂ) êðèñòàëëà Al2O3, ñîäåðæàùåãî èî�íû Cr4+, ïåðåâîäèò ïðàêòè÷åñêè âñå èîíû Cr4+ âèîíû Cr3+, ò. å. ýíåðãèè êâàíòîâ ñâåòà äîñòàòî÷íîäëÿ èçìåíåíèÿ çàðÿäîâîãî è ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèéèîíîâ Cr4+ íà Cr3+ â äèýëåêòðèêå. Àíàëîãè÷íàÿ ñè�òóàöèÿ ìîæåò èìåòü ìåñòî è â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿSp3Cr(C2O4)3. Ïîýòîìó íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷è�íîé îòêëîíåíèÿ ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà�eff îò ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ 3:87�B ïðåäñòàâëÿåòñÿñîçäàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ èîíîâ Cr4+ âðåçóëüòàòå ñëó÷àéíîé çàñâåòêè èëè â ïðîöåññå áû�ñòðîãî ðîñòà êðèñòàëëîâ. Â äàëüíåéøåì íèçêîñïè�íîâûå öåíòðû ìû áóäåì íàçûâàòü Cr4+.Ïîêàæåì, ÷òî îòêëîíåíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè �, à ñëåäîâàòåëüíî, è ý��åêòèâíîãî ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà �eff , ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ Cr3+ îòðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé íå ìîæåò áûòü âûçâàíî ðàñùåï�ëåíèåì ñïèíîâûõ óðîâíåé â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå,äèïîëü-äèïîëüíûì èëè îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèÿ�ìè. Äëÿ ýòîãî îöåíèì âêëàä êàæäîãî èç íèõ â ý���åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò.Ïðè îöåíêå âêëàäà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿó÷òåì, ÷òî ìîëÿðíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòüìîíîêðèñòàëëà, ñîäåðæàùåãî ïàðàìàãíèòíûå èî�íû â àêñèàëüíîì ïîëå ëèãàíäîâ ñ ïàðàìåòðîìðàñùåïëåíèÿ ñïèíîâûõ óðîâíåé D, îïèñûâàåòñÿâûðàæåíèåì [17℄� = (NAg2�2B=4kT )�1 + e�2D=kT��1 : (1)Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ðàñùåïëåíèÿ ñïèíîâûõóðîâíåé â ìîíîêðèñòàëëå D áûëî îïðåäåëåíîíàìè ñ ïîìîùüþ àíàëèçà óãëîâîé çàâèñèìîñòèðåçîíàíñíûõ ïîëåé ñïåêòðîâ ÝÏ� (ñì. äàëåå) èðàâíî 0.619 ñì�1. Åñëè ïîäñòàâèòü ýòî çíà÷åíèåD â âûðàæåíèå (1), òî ìîæíî ðàññ÷èòàòü âêëàäêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì�779



�. Á. Ìîðãóíîâ, Ô. Á. Ìóøåíîê, Ñ. Ì. Àëäîøèí, Í. À. Ñàíèíà ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009÷èâîñòü � è ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò�eff . Óñòàíîâëåíî, ÷òî îòêëîíåíèå ý��åêòèâíîãîìàãíèòíîãî ìîìåíòà �eff èîíîâ Cr3+ îò ðàñ÷åòíîãî3:87�B ïîä äåéñòâèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ íåïðåâûøàåò 0:07�B. Ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøåíèåý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, îáóñëîâëåííîåâëèÿíèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ãîðàçäî ìåíü�øå íàáëþäàåìîãî íà îïûòå îòêëîíåíèÿ �eff è íåîáúÿñíÿåò ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.Òåïåðü îöåíèì âêëàä äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ Edip â �îðìàëüíî îïðåäåëåííóþ òåìïåðà�òóðó Âåéññà. Ýíåðãèÿ Edip ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíàïî �îðìóëå [18℄ Edipk = (g�BS)2kV ; (2)ãäå V = 2:23 � 10�27 ì3 � îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè. Ñîãëàñíî �îðìóëå (2), ýíåðãèÿ äèïîëüíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿåò 0.025 K. Ñëåäîâàòåëüíî, äè�ïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ õðîìà òàêæåíå ìîæåò îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûõ òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòåé è èõ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê ñâåòó.Ñîãëàñíî äàííûì î êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðåèññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ, ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíà�ìè õðîìà ñîñòàâëÿåò 12.8�A. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðÿ�ìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñïèíàìè îêñà�ëàòîâ õðîìà âåñüìà ìàëî. Òàêæå ìåæäó ìîëåêóëà�ìè ñïèðîïèðàíîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ðàçëè÷íûì ìîëå�êóëàì îêñàëàòà, íå ñóùåñòâóåò õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé,ñïîñîáíûõ ïåðåäàâàòü êîñâåííîå îáìåííîå âçàèìî�äåéñòâèå. Ïîýòîìó êîñâåííûå îáìåííûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ òîæå íå ìîãóò îáúÿñíÿòü íàáëþäàåìûõ òåìïå�ðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãîìîìåíòà.Òàêèì îáðàçîì, â ñîåäèíåíèè, èññëåäóåìîì â íà�øåé ðàáîòå, îáìåííîå, äèïîëü-äèïîëüíîå è ñïèí-îð-áèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå èõ ñîâìåñòíîåäåéñòâèå íå ìîãóò îáúÿñíèòü ïîëó÷åííûõ òåìïåðà�òóðíûõ çàâèñèìîñòåé ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ (ðèñ. 2). Ïîëó÷åííûåçàâèñèìîñòè �eff (T ) íåîáõîäèìî îáúÿñíÿòü äðóãîéïðè÷èíîé.Îáñóäèì ñíà÷àëà âîçìîæíûé âêëàä òåðìîñòè�ìóëèðîâàííîãî ìàãíåòèçìà ìîëåêóë ñïèðîïèðàíîâ.Â ñîîòâåòñòâèè ñ îáû÷íûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè ñîëüSpI ÿâëÿåòñÿ äèàìàãíèòíîé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ (ðèñ. 3). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ý��åê�òèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò SpI ñòàíîâèòñÿ áîëüøåíóëÿ è ìîíîòîííî âîçðàñòàåò, ò. å. ñîëü ñòàíîâèò�ñÿ ïàðàìàãíèòíîé. Òàêèì îáðàçîì, ïàðàìàãíåòèçìSpI íîñèò òåðìîñòèìóëèðîâàííûé õàðàêòåð. Èçâåñò�íî [19�21℄, ÷òî ìíîãèå îðãàíè÷åñêèå ìîëåêóëû, íàõî�

äÿùèåñÿ â îñíîâíîì ñèíãëåòíîì (s = 0) ñîñòîÿíèè,èìåþò íèçêîðàñïîëîæåííûå òðèïëåòíûå (s = 1)óðîâíè. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âñå ìîëåêóëû íà�õîäÿòñÿ â îñíîâíîì ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè. Ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò çàñåëåíèå íèçêîëåæàùèõòðèïëåòíûõ óðîâíåé ñïèðîïèðàíîâ, îáðàçîâàíèå ïà�ðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ è óâåëè÷åíèå ý��åêòèâíîãîìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå çàâèñè�ìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè � îò òåìïåðàòó�ðû T äëÿ ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé îïèñûâàåòñÿ âûðà�æåíèåì � = 2NAg2�2BkT 13 + exp(ET =kT ) ;ãäå ET � ýíåðãèÿ òðèïëåòíîãî óðîâíÿ. Òîãäà çàâè�ñèìîñòü �eff (T ) ìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê�eff = 16g�BsNAk 13 + exp(ET =kT ) : (3)Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �eff , ïîëó÷åííàÿ èçâûðàæåíèÿ (3), ëèøü êà÷åñòâåííî ñîîòâåòñòâóåò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè �eff (T ) (ðèñ. 3). Äëÿáîëåå òî÷íîãî îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòè �eff (T ) íåîá�õîäèìî ó÷åñòü ãàóññîâî ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèé ETâ ìîëåêóëàõ ñïèðîïèðàíîâ, âûçâàííîå íåîäíîðîäíî�ñòüþ êðèñòàëëîâ [22℄:�(T ) = 2�2Bg2NAkT ��2ETkT �1=4 exp"�2�ETkT �1=2# :Ñîîòâåòñòâóþùåå âûðàæåíèå äëÿ �eff èìååò âèä�eff (T ) = 4�BgT 1=8 s��2ETk5=4 �1=4NA �� exp �rETkT ! : (4)Èç àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè �eff (T ) âûðàæå�íèåì (4) (ñïëîøíûå ëèíèè íà ðèñ. 3) áûëà îïðåäå�ëåíà ýíåðãèÿ òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ET = 0:023 ýÂ.Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà îò òåìïåðàòóðû áûëè ïîëó÷åíû íàìèè äëÿ îòêðûòîé �îðìû éîäèäà ñïèðîïèðàíà MI,ãäå òàêæå íàáëþäàëîñü ¾çàìîðàæèâàíèå¿ ïàðàìàã�íåòèçìà èîíîâ ñïèðîïèðàíîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ [23℄. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âû÷èòàíèåì ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ â îáðàçöàõSp3Cr(C2O4)3 íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü ïðèáàâêó, íà�áëþäàåìóþ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî îñâåùåíèþ SpI. Ýòîãîâîðèò î òîì, ÷òî òåðìîâîçáóæäåíèå è òðèïëåòíûé780



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009 Ôîòîñòèìóëèðîâàííûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ : : :ïàðàìàãíåòèçì ìîëåêóë ñïèðîïèðàíîâ íå âíîñÿò àä�äèòèâíîãî âêëàäà â ìàãíèòíûé ìîìåíò, à èãðàþòêîñâåííóþ ðîëü, îòêðûâàÿ âîçìîæíîñòè äëÿ ðåàëè�çàöèè ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ ïîä äåéñòâèåìÓÔ-ñâåòà.Ìîæíî ïðåäëîæèòü ñëåäóþùóþ ñõåìó ïðîöåñ�ñîâ, êîòîðàÿ ñëåäóåò èç çàâèñèìîñòåé �eff (T ). Ïîääåéñòâèåì òåðìè÷åñêèõ �ëóêòóàöèé ïðîèñõîäèòèîíèçàöèÿ èîíîâ Cr3+ (s = 3=2) äî èîíîâ Cr4+(s = 1), êîòîðûå îáðàçóþò ïðèìåñíûå óðîâíèâáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû (ðèñ. 7à). Ñâîáîä�íûé ýëåêòðîí áóäåò çàõâàòûâàòüñÿ ïîëîæèòåëüíîçàðÿæåííîé ìîëåêóëîé ñïèðîïèðàíà Sp+ (s = 0) ñîáðàçîâàíèåì ýëåêòðîíåéòðàëüíîé ïàðàìàãíèòíîéìîëåêóëû Sp0 (s = 1=2):Sps=0+ + Crs=3=23+ kT��! Sps=1=20 + Crs=14+:Ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ïàðû (Sp0;Cr4+) ñîñòàâëÿåò �eff = p2:82 + 1:72 = 3:3�B, àý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ïàðû èîíîâ (Sp+,Cr3+) ðàâåí �eff = 3:9�B. Îäíîâðåìåííî áóäåòïðîèñõîäèòü è ïðîöåññ ðåêîìáèíàöèè. Ïðè ïîñòîÿí�íîé òåìïåðàòóðå èîíû Cr3+ è Cr4+ ìîëåêóëû Sp0è Sp+ áóäóò íàõîäèòüñÿ â ñîñòîÿíèè äèíàìè÷åñêî�ãî ðàâíîâåñèÿ. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êîëè�÷åñòâî ïàð (Sp0, Cr4+) áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ, ÷òîïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãîìîìåíòà îáðàçöà äî 3:3�B. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòó�ðû, íàïðîòèâ, ïðèâåäåò ê âîçðàñòàíèþ êîëè÷åñòâàðàâíîâåñíûõ ïàð (Sp+, Cr3+) è óâåëè÷åíèþ ý��åê�òèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà äî 3:9�B. Òàêèì îá�ðàçîì, òåðìîñòèìóëèðîâàííûé ïðîöåññ ïåðåíîñà çà�ðÿäà ìåæäó èîíàìè õðîìà Cr3+, Cr4+ è ìîëåêóëà�ìè ñïèðîïèðàíîâ Sp0, Sp+ îáúÿñíÿåò òåìïåðàòóð�íóþ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåí�òà Sp3Cr(C2O4)3 (ðèñ. 2).Ïåðåíîñ çàðÿäà ìåæäó èîíàìè õðîìà è ìîëåêóëà�ìè ñïèðîïèðàíîâ îáúÿñíÿåò è äåéñòâèå ñâåòà íà ý���åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò Sp3Cr(C2O4)3. Ïîääåéñòâèåì ñâåòà ïðîèñõîäèò èîíèçàöèÿ ýëåêòðîíåé�òðàëüíîé ìîëåêóëû ñïèðîïèðàíà Sp0 (s = 1=2) äîSp+ (s = 0) ïóòåì ïåðåõîäà ýëåêòðîíà â çîíó ïðîâî�äèìîñòè è åãî ïîñëåäóþùåé ðåêîìáèíàöèè ñ èîíàìèCr4+ (ðèñ. 7à), ïðåâðàùàþùèõñÿ ïðè ýòîì â Cr3+.Sps=1=20 + Crs=14+ h��! Sps=0+ + Crs=3=23+:Òàêèì îáðàçîì, ïîä äåéñòâèåì ñâåòà ïðîèñõîäèòâîçðàñòàíèå êîëè÷åñòâà ïàð èîíîâ (Sp+, Cr3+) è óâå�ëè÷åíèå ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îáðàç�öà. Ïðè ýòîì êðèñòàëë ïåðåõîäèò èç äîëãîæèâóùåãî

ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, ñîçäàííîãî ïðè âûðàùè�âàíèè, â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñ ìèíèìàëüíîé ñâî�áîäíîé ýíåðãèåé. Åñëè òåìïåðàòóðà ìàëà è òåðìîâîç�áóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ Sp0 îòñóòñòâóþò, òî ñâåò íåìåíÿåò ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèèñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.Îòìåòèì, ÷òî îá ó÷àñòèè çîíà-çîííûõ ïåðåõî�äîâ â �îòîìàãíèòíîì ý��åêòå ñâèäåòåëüñòâóåò íà�ëè÷èå ìîùíîãî ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè äëèí âîëí355�375 íì [24℄. Êðîìå òîãî, âîçáóæäåíèåì ýëåêòðî�íîâ â çîíó ïðîâîäèìîñòè ìîæíî îáúÿñíèòü äîâîëüíîáîëüøóþ âåëè÷èíó �îòîìàãíèòíîãî ý��åêòà, êîòî�ðàÿ íå ñâîäèòñÿ ê ïðåîáðàçîâàíèþ ïðèïîâåðõíîñò�íûõ ñëîåâ êðèñòàëëà ñâåòîì. Äëèòåëüíàÿ �îòîýêñ�ïîçèöèÿ ïðèâîäèò ê ãåíåðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà, êî�òîðûå ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äëèòåëüíîñòè �îòîýêñïî�çèöèè ðåêîìáèíèðóþò ñî âñå áîëåå ãëóáîêèìè öåí�òðàìè, ïåðåäàâàÿ íîñèòåëè çàðÿäà, ãåíåðèðóåìûå íàïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà, â åãî îáúåì.Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàñùåïëåíèÿ ñïè�íîâûõ óðîâíåé â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå è ðàçäåëå�íèÿ âêëàäà ÷àñòèö ñ ðàçëè÷íûìè ñïèíàìè â ý���åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò óãëîâàÿ çàâèñèìîñòüñïåêòðîâ ÝÏ� áûëà ïðîàíàëèçèðîâàíà èñõîäÿ èçñëåäóþùèõ ïðåäñòàâëåíèé. Èîí õðîìà Cr3+ â ìîëå�êóëå îêñàëàòà íàõîäèòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæå�íèè ëèãàíäîâ. Ïîýòîìó ñïèíîâûé ãàìèëüòîíèàí äëÿèîíà Cr3+ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè 4A2 èìååò âèä [25℄Ĥ = �BHgS +D �S2z � 13S(S + 1)�+E(S2x � S2y);s = 3=2 � ñïèí èîíà õðîìà Cr3+; �B � ìàãíåòîí Áî�ðà; g � g-�àêòîð; D, E � ïàðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ âíóëåâîì ïîëå. ×åòûðå ñïèíîâûõ óðîâíÿ â ðåçóëüòàòåðàñùåïëåíèÿ â ïîëå ëèãàíäîâ îáðàçóþò ïàðó äóáëå�òîâ (ðèñ. 7á ). Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ ìåæäó íèìèðàâíà 2(D2+3E2)1=2. Â ñëó÷àå, êîãäà ìàãíèòíîå ïî�ëå ïðèëîæåíî ïàðàëëåëüíî îñè , ýíåðãèè ïåðåõîäîâìîãóò áûòü çàïèñàíû êàê [26℄�Ez(1=2! �1=2) = gzz�BH �� �(D + gzz�BH)2 + 3E2�1=2 ++ �(D � gzz�BH)2 + 3E2�1=2 ; H < D=gzz�B ; (5)�Ez(�3=2! 1=2) = 2 �(D � gzz�BH)2 + 3E2�1=2 ;�Ez(�3=2! �1=2) = gzz�BH �� �(D + gzz�BH)2 + 3E2�1=2 ++ �(D � gzz�BH)2 + 3E2�1=2 ; H > D=gzz�B : (6)781
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Çîíà ïðîâîäèìîñòè
Cr4+(3d2; s = 1)

0 5 10 15H; êÝ�1:0�0:500:51:0E; ñì�1 áà
SP ! SP+ Cr3+(3d3; s = 3=2)�èñ. 7. a) Âîçìîæíîå ðàñïîëîæåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èîíîâ Cr3+ è Cr4+ â çîííîé ñõåìå êðèñòàëëà; á ) ðàñ-÷åòíîå ïîëîæåíèå ñïèíîâûõ óðîâíåé èîíà Cr3+ â êðèñòàëëè÷åñêîì è âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëÿõ (E � D). Âåðòè-êàëüíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ïåðåõîäû, íàáëþäàâøèåñÿ â ýêñïåðèìåíòåÅñëè ìàãíèòíîå ïîëå ïðèëîæåíî âäîëü îñè a, òîýíåðãèÿ ïåðåõîäîâ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç óðàâ�íåíèé (5) è (6) ïóòåì çàìåíû gzz íà gxx, D íà0:5(3E�D) èE íà 0:5(D+E). Äëÿ ñëó÷àÿH k b ïàðà�ìåòðû gzz, D è E ñëåäóåò çàìåíèòü ñîîòâåòñòâåííîíà gyy, �0:5(D + 3E) è 0:5(D �E).Èç ñèñòåìû óðàâíåíèé (5)�(7) ñëåäóåò, ÷òî ëèíèè1�3 (ðèñ. 4, 5) ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäó �1=2 ! 1=2ëèíèè 4 è 5 ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäó �3=2 ! 1=2 âñëàáîì è ñèëüíîì ïîëÿõ, à ëèíèè 6�8 îòâå÷àþò ïåðå�õîäó �3=2! �1=2. Ïðè óãëàõ ìåæäó íàïðàâëåíèåììàãíèòíîãî ïîëÿ è îñüþ  � = 30Æ�35Æ äëÿ ëèíèè5 íàáëþäàåòñÿ ðàñùåïëåíèå íà äâå ëèíèè. Îòäåëü�íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ïðè óãëàõ 90Æ�100Æâ îáëàñòè Hres = 7�9 êÝ ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäó3=2! 1=2, íå íàáëþäàåìîìó ïðè ìàëûõ óãëàõ �.Ïîñêîëüêó îáùåå ðåøåíèå ñïèí-ãàìèëüòîíèàíàìîæåò áûòü ëåãêî ïîëó÷åíî òîëüêî êîãäà ìàãíèòíîåïîëå íàïðàâëåíî âäîëü îäíîé èç îñåé êðèñòàëëà, ïà�ðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ D, E è g-�àêòîðáûëè îïðåäåëåíû ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè îðèåí�òàöèè êðèñòàëëà H k  çíà÷åíèÿ ðåçîíàíñíûõ ïîëåéëèíèé 1�3 (ðèñ. 5) çàäàþòñÿ óðàâíåíèåì (5), à çíà÷å�íèÿ ðåçîíàíñíûõ ïîëåé ëèíèé 4 è 5 çàäàþòñÿ óðàâíå�íèåì (6). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óðàâíåíèå (6) èìååòäâà ðåøåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè Hres, êîòî�ðûå è ñîîòâåòñòâóþò äâóì ðàçëè÷íûì ëèíèÿì 4 è 5.Ïðè ðåøåíèè ñèñòåìû èç òðåõ óðàâíåíèé áûëè îïðå�äåëåíû òðè íåçàâèñèìûå ïåðåìåííûå gzz, D, E. Äëÿîïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé g-�àêòîðà ïðè H k a è H k báûëî èñïîëüçîâàíî óðàâíåíèå (5), ìîäè�èöèðîâàí�íîå äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ íàïðàâëåíèé ïî ïðàâè�

ëàì, îïèñàííûì âûøå. Ïîäñòàíîâêîé â ìîäè�èöèðî�âàííîå óðàâíåíèå (5) ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿD, E è çíà÷åíèÿ ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ ëèíèè 1 áû�ëè îïðåäåëåíû gxx è gyy. Â ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷å�íû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû: gzz = gxx = gyy = 1:956,D = 0:619 ñì�1, E = 0:024 ñì�1. Äëÿ âåðè�èêà�öèè ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ áûëà ïîñòðîåíà òåîðå�òè÷åñêàÿ óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ðåçîíàíñíûõ ïîëåéÝÏ�-ñïåêòðîâ èîíîâ Cr3+ ñ ïîëó÷åííûìè ïàðàìåò�ðàìè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (ñïëîøíûå ëèíèè íàðèñ. 5). Òåîðåòè÷åñêàÿ óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ïîëó÷å�íà ïóòåì âû÷èñëåíèÿ ðåçîíàíñíûõ ïîëåé äëÿ âñåõîðèåíòàöèé êðèñòàëëà â èíòåðâàëå îò íóëÿ äî 180Æñ øàãîì â 1Æ. Â êàæäîé îðèåíòàöèè ïðîâîäèëñÿ ðàñ�÷åò ïîëîæåíèÿ ñïèíîâûõ óðîâíåé èîíîâ Cr3+ â êðè�ñòàëëè÷åñêîì è âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå [27℄. Äëÿïðèìåðà ïîêàçàíî ðàñ÷åòíîå ïîëîæåíèå ñïèíîâûõóðîâíåé ïðè � = 0 (ðèñ. 7á ). Ïîñëå ýòîãî ïðîâîäèëñÿðàñ÷åò ðåçîíàíñíûõ ïîëåé ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ.Äëÿ ðåàëèçàöèè îïèñàííîãî àëãîðèòìà áûëà èñïîëü�çîâàíà ñòàíäàðòíàÿ �óíêöèÿ resfield êîìïüþòåðíîéïðîãðàììû EasySpin [28℄.Ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ â êðèñòàë�ëè÷åñêîì ïîëå è èõ ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñîáîé õîðî�øî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿîêñàëàòà õðîìà Cr(C2O4)3 â äðóãèõ ìîíîêðèñòàë�ëàõ: NaMgAl(C2O4)39H2O [26℄, K3Al(C2O4)3H2O[29℄ è Na3Al(C2O4)35H2O [30℄. Âñå èçëîæåííîå âûøåïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ëèíèè 1�8 îòâå÷àþòýëåêòðîííîìó ïàðàìàãíèòíîìó ðåçîíàíñó íà èîíàõõðîìà Cr3+. Âìåñòå ñ òåì â îáðàçöå íå áûëî îáíà�ðóæåíî ëèíèé, êîòîðûå ìîãëè áû ñîîòâåòñòâîâàòü782



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009 Ôîòîñòèìóëèðîâàííûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ : : :ýëåêòðîííîìó ïàðàìàãíèòíîìó ðåçîíàíñó íà èîíàõCr4+. Âîçìîæíî, ÷òî ïðè÷èíîé ýòîìó ÿâëÿåòñÿçíà÷èòåëüíîå ðàñùåïëåíèå ñïèíîâûõ óðîâíåé ïîääåéñòâèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, õàðàêòåðíîå äëÿèîíîâ Cr4+ [31℄, êîòîðîå ñìåùàåò ëèíèè ÝÏ� âîáëàñòü âûñîêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé.Îòìåòèì, ÷òî ëèíèÿì 1�3 ñîîòâåòñòâóþò îäíè èòå æå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâD è E, íî ðàçëè÷íûå çíà�÷åíèÿ êîìïîíåíò g. Íàëè÷èå òðåõ ðåçîíàíñíûõ ëè�íèé 1�3, ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíîìó è òîìó æå ïåðåõî�äó �1=2! 1=2, ìîæåò áûòü âûçâàíî íåáîëüøèìè èñ�êàæåíèÿìè îêòàýäðè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ àòîìîâ Cr èâàðèàöèÿìè êîìïîíåíò g äëÿ òðåõ òèïîâ îêðóæåíèÿîêñàëàòà õðîìà. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðåíò�ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ áûë ðàññ÷èòàí ñïåêòð ÝÏ� ïîðîøêî�îáðàçíîãî îáðàçöà Sp3Cr(C2O4)3 � nH2O (ðèñ. 6á ).Âû÷èñëåíèå ïðîâîäèëîñü ïóòåì ðàñ÷åòà ñïåêòðîâÝÏ� ïðè ðàçëè÷íûõ �èêñèðîâàííûõ îðèåíòàöèÿõè ïîñëåäóþùåãî èõ óñðåäíåíèÿ. �àñ÷åòíûé ñïåêòðÝÏ� ïîðîøêîîáðàçíîãî îáðàçöà Sp3Cr(C2O4)3 ñî�äåðæèò îäíó èíòåíñèâíóþ ëèíèþ â îáëàñòè ïðèìåð�íî 2 êÝ, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò èîíàì Cr3+. Àíàëî�ãè÷íàÿ ãðóïïà ëèíèé 1 ñîäåðæèòñÿ è â ýêñïåðèìåí�òàëüíî ïîëó÷åííîì ñïåêòðå (ðèñ. 6à). Ñëåäîâàòåëü�íî, ëèíèè ãðóïïû 1 ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõñïåêòðîâ ñîîòâåòñòâóþò èîíàì õðîìà Cr3+. Â òî æåâðåìÿ, â ðàñ÷åòíîì ñïåêòðå îòñóòñòâóþò èíòåíñèâ�íûå ëèíèè, êîòîðûå ìîãëè áû ñîîòâåòñòâîâàòü ëèíè�ÿì ñåðèè 2 ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà, ò. å. ëèíèèñåðèè 2 íå ìîãóò ïðèíàäëåæàòü èîíàì õðîìà Cr3+.Èñòî÷íèêîì ëèíèé ñåðèè 2 ìîãóò áûòü ìîëåêóëûñïèðîïèðàíîâ ñ îòëè÷íûì îò íóëÿ ñïèíîì. Ïîä äåé�ñòâèåì ñâåòà â ïîðîøêîîáðàçíîì îáðàçöå ïðîèñõî�äèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ñåðèé1 è 2: óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ñåðèè 1 èóìåíüøåíèå ëèíèé ñåðèè 2. Ïðè÷èíîé ýòîãî �îòîèí�äóöèðîâàííîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ìîæåò áûòü ïðî�öåññ ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ ñ ýëåêòðîíåéòðàëüíîé ìî�ëåêóëû ñïèðîïèðàíà Sp0 ñ îòëè÷íûì îò íóëÿ ñïèíîìíà èîíû Cr4+, êîòîðûå ðåêîìáèíèðóþò äî Cr3+. Âðåçóëüòàòå òàêîãî ïðîöåññà ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèåëèíèè ÝÏ�, ñîîòâåòñòâóþùåé èîíàì Cr3+, è óìåíü�øåíèå ëèíèè ÝÏ�, ñîîòâåòñòâóþùåé ìîëåêóëàì ñïè�ðîïèðàíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåðàñïðåäåëåíèå ëè�íèé ñåðèé 1 è 2 ïîä äåéñòâèåì ñâåòà â ïîðîøêîîá�ðàçíîì Sp3Cr(C2O4)3 ñëóæèò ïðÿìûì äîêàçàòåëü�ñòâîì îïèñàííîãî âûøå ïðîöåññà �îòîèíäóöèðîâàí�íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà ìåæäó èîíàìè õðîìà è ìîëå�êóëàìè ñïèðîïèðàíîâ.

5. ÂÛÂÎÄÛÒàêèì îáðàçîì, â ñïåêòðàõ ÝÏ� èäåíòè�èöè�ðîâàíû ëèíèè Cr3+ è Sp0. Îáíàðóæåíî âëèÿíèåÓÔ-ñâåòà íà ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò èñïåêòðû ÝÏ� â Sp3Cr(C2O4)3. Àíàëèç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîìèìî èîíîâCr3+, îæèäàåìûõ â ïîëó÷åííîé êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðå, ïðèñóòñòâóþò èîíû Cr4+ ñî ñïèíîì 1.Óëüòðà�èîëåòîâûé ñâåò ïðèâîäèò ê âîçáóæäåíèþìîëåêóë ñïèðîïèðàíîâ â òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ èóâåëè÷åíèþ ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàîáðàçöà â öåëîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòüý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îò òåìïåðàòó�ðû íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà äèïîëü-äèïîëüíûì,ñïèí-îðáèòàëüíûì èëè îáìåííûì âçàèìîäåé�ñòâèÿìè. Ïðè÷èíàìè çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíîãîìàãíèòíîãî ìîìåíòà îò òåìïåðàòóðû è åãî �îòî�èíäóöèðîâàííîå óâåëè÷åíèå ÿâëÿþòñÿ òåðìè÷åñêèè �îòîñòèìóëèðîâàííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåê�òðîíîâ ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè èîíîâCr3+, Cr4+ è ìîëåêóë ñïèðîïèðàíîâ. Â ñïåêòðàõÝÏ� ïîðîøêîîáðàçíîãî îáðàçöà Sp3Cr(C2O4)3 îá�íàðóæåíî �îòîèíäóöèðîâàííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèåëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíàì õðîìà è ìîëåêóëàìñïèðîïèðàíîâ. Òàêîé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ ïîäòâåðæäå�íèåì �îòîñòèìóëèðîâàííîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿýëåêòðîíîâ. Îáíàðóæåííûé ý��åêò ðàñøèðÿåòîáëàñòü èçâåñòíûõ �îòîìàãíèòíûõ ý��åêòîâ [5℄.Òåðìîâîçáóæäåííûå ïàðàìàãíèòíûå ñîñòîÿíèÿìîëåêóë ñïèðîïèðàíîâ äåëàþò âîçìîæíûì ñìåøè�âàíèå ñîñòîÿíèé d- è �-ýëåêòðîíîâ ïîä äåéñòâèåìñâåòà è ïðèâîäÿò ê �îòîìàãíèòíîìó ý��åêòó âèññëåäóåìûõ êðèñòàëëàõ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîãðàììûÏðåçèäèóìà �ÀÍ.Àâòîðû áëàãîäàðíû Å. À. Þðüåâîé çà îáðàç�öû, ïðåäîñòàâëåííûå äëÿ èññëåäîâàíèé, à òàêæå�. Â. Øèëîâó çà ñîãëàñîâàíèå ðåçóëüòàòîâ ñî ñòðóê�òóðíûìè äàííûìè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. Cl�ement, S. Deurtins, M. Gruselle, and C. Train,Monatshefte f�ur Chemie 134, 117 (2003).2. S. B�enard, E. Riviere, P. Yu, K. Nakatani, andJ. F. Delouis, Chem. Mater. 13, 159 (2001).3. S. M. Aldoshin, N. A. Sanina, V. I. Minkin, N. A. Volo-shin, V. N. Ikorskii, V. I. Ovharenko, V. A. Smirnov,and N. K. Nagaeva, J. Mol. Strut. 826, 69 (2007).783
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