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ÑÂÅ�ÕÒÎÍÊÈÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß Â ÒÈÒÀÍÀÒÀÕ:ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ Î�ÁÈÒÀËÜÍÎ�Î ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈßÈ ËÎÊÀËÜÍÛÕ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂÏ. À. Àãçàìîâà *, Þ. Â. Ëåñêîâà, À. Å. Íèêè�îðîâÓðàëüñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. ïåðâîãî Ïðåçèäåíòà �îññèè Á.Í.Åëüöèíà620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÑòàòüÿ íàïèñàíà ïî ìàòåðèàëàì äîêëàäàíà 36-ì Ñîâåùàíèè ïî �èçèêå íèçêèõ òåìïåðàòóð(Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 2�6 èþëÿ 2012 ã.)Ïðîâåäåí ìèêðîñêîïè÷åñêèé ðàñ÷åò íàâåäåííûõ ìàãíèòíûõ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé íà ÿäðàõ íåìàãíèòíûõèîíîâ 139La è 89Y â LaTiO3 è YTiO3. Ïðîàíàëèçèðîâàíà çàâèñèìîñòü ñâåðõòîíêèõ ïîëåé îò îðáèòàëüíîéè ìàãíèòíîé ñòðóêòóð èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðàñ÷åòíûõ è èçâåñòíûõýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòîðûé ïîäòâåðäèë íàëè÷èå â òèòàíàòàõ ëàíòàíà è èòòðèÿ ñòàòè÷åñêîéîðáèòàëüíîé ñòðóêòóðû.DOI: 10.7868/S00444510130501941. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎêñèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ îðáèòàëüíûì âû�ðîæäåíèåì ïðèâëåêàþò ïîâûøåííîå âíèìàíèå èñ�ñëåäîâàòåëåé. Îáðàçîâàëîñü íîâîå íàïðàâëåíèå â�èçèêå òâåðäîãî òåëà � ¾îðáèòàëüíàÿ �èçèêà¿ [1℄,îïèñûâàþùàÿ íåîáû÷íûå ñâîéñòâà ýòèõ ìàòåðèà�ëîâ ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé, ïðèâíåñåííûìè îðáè�òàëüíûì âûðîæäåíèåì (îðáèòàëüíàÿ ñòðóêòóðà, ý���åêò ßíà �Òåëëåðà, îðáèòàëüíî çàâèñèìîå îáìåííîåâçàèìîäåéñòâèå). Ïåðîâñêèòíûå îêñèäû RMO3 (ãäåR = Y, La è äðóãèå òðåõâàëåíòíûå ðåäêîçåìåëüíûåèîíû, M � 3d-èîí) ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè îáúåêòàìèýòîãî íàïðàâëåíèÿ. Ñðåäè íèõ òèòàíàòû (RTiO3) êà�æóòñÿ êëþ÷åâûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿñèëüíîé ñâÿçè ðåøåòî÷íûõ, ñïèíîâûõ è îðáèòàëü�íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû.Òèòàíàòû ñ îäíèì d-ýëåêòðîíîì â t2g-îáîëî÷êåÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè îáúåêòàìè äëÿ âûÿñíåíèÿ âî�ïðîñîâ: èìååòñÿ ëè â ïîäðåøåòêå òèòàíà ñòàòè÷å�ñêàÿ îðáèòàëüíàÿ ñòðóêòóðà [2; 3℄ èëè ðåàëèçóåòñÿñîñòîÿíèå îðáèòàëüíîé æèäêîñòè [4; 5℄; êàêîâà ðîëüÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé; ïî÷åìó LaTiO3 ÿâëÿåò�ñÿ àíòè�åððîìàãíåòèêîì G-òèïà ñ TN = 140 K [6℄,*E-mail: polina.agzamova�usu.ru

à èçîñòðóêòóðíûé YTiO3 [7℄ � �åððîìàãíåòèêîì ñTC = 25 K.Ïåðâàÿ ïîïûòêà ïðîÿñíèòü ìèêðîñêîïè÷åñêóþïðèðîäó íåîáû÷íûõ ñâîéñòâ òèòàíàòîâ áûëà ñäå�ëàíà Õàëèóëëèíûì è Ìàåêàâà [4℄. Îíè ïðåäëîæè�ëè ìîäåëü îðáèòàëüíîé æèäêîñòè, êîòîðàÿ îáúÿñíÿ�ëà ðåäóêöèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà òèòàíà ïîðÿäêà0:5�B â LaTiO3 [5℄ è èçîòðîïíûé ñïåêòð ñïèíîâûõâîëí [8℄. Îäíàêî ìîäåëü ïðîòèâîðå÷èëà ðåçóëüòàòàìßÌ�-ýêñïåðèìåíòîâ íà 47;49Ti [9℄, íåêîòîðûì ðàñ÷å�òàì â ìîäåëè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ [3; 10℄ è çîííûìðàñ÷åòàì [11℄. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òîîñíîâíîé óðîâåíü èîíà Ti3+ � îðáèòàëüíûé ñèíãëåò,îòäåëåííûé îò âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ ùåëüþ ïîðÿä�êà 0.12�0.25 ýÂ, � ñëèøêîì áîëüøîé äëÿ ïðîÿâëåíèÿîðáèòàëüíûõ �ëóêòóàöèé. Òåì íå ìåíåå, ðàìàíîâ�ñêèå ýêñïåðèìåíòû [12℄ óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèåîðáèòàëüíûõ �ëóêòóàöèé â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Òà�êèì îáðàçîì, ðîëü îðáèòàëüíûõ �ëóêòóàöèé â òèòà�íàòàõ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü äî êîíöà íå âûÿñíåíà.Îðáèòàëüíàÿ ñòðóêòóðà îïðåäåëÿåò òèï è êîäìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â êðèñòàëëàõ òèòàíàòîâ [3; 10℄.Îðáèòàëüíûå �ëóêòóàöèè ìîãóò èçìåíèòü êîäìàãíèòíîé ñòðóêòóðû [10℄. Òèï è êîä ìàãíèòíîéñòðóêòóðû îïðåäåëÿþò âåëè÷èíó è íàïðàâëåíèåèíäóöèðîâàííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ äèà�ìàãíèòíûõ êàòèîíîâ La è Y, äåòåêòèðóåìûõ âßÌ�-ýêñïåðèìåíòàõ [13℄.953



Ï. À. Àãçàìîâà, Þ. Â. Ëåñêîâà, À. Å. Íèêè�îðîâ ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013Ýêñïåðèìåíòû ßÌ� íà ÿäðå 47;49Ti ïîçâîëÿþòäåòåêòèðîâàòü ëîêàëüíûé îðáèòàëüíûé ïîðÿäîê, âòî âðåìÿ êàê ßÌ� íà 139La(89Y) çàâèñèò îò âñåé êàð�òèíû îðáèòàëüíîãî è ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà. Ïîýòîìóèññëåäîâàíèå ñâåðõòîíêèõ ïîëåé íà ÿäðàõ La è Yìîæåò äàòü áîëåå ïîëíóþ êàðòèíó îðáèòàëüíîãî èìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèé â òèòàíàòàõ.Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåí ðàñ÷åò èíäóöèðîâàí�íûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ÿäðàõ La è Y â LaTiO3 èYTiO3, ïðîàíàëèçèðîâàíà çàâèñèìîñòü îò êðèñòàë�ëè÷åñêîé, îðáèòàëüíîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð è ïðî�âåäåíî ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.2. ÑÂÅ�ÕÒÎÍÊÈÅ ÏÎËß Â ÒÈÒÀÍÀÒÀÕ ÈÈÕ ÑÂßÇÜ Ñ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ,Î�ÁÈÒÀËÜÍÎÉ È ÌÀ�ÍÈÒÍÎÉÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÌÈÏðîáëåìà âû÷èñëåíèÿ íàâåäåííûõ ñâåðõòîíêèõïîëåé íà ÿäðàõ íåìàãíèòíûõ èîíîâ â ìàãíèòíûõ âå�ùåñòâàõ ñòîèò äàâíî è ðåøàëàñü ðàçíûìè ìåòîäà�ìè [14; 15℄. Ïðèìåíèòåëüíî ê òèòàíàòàì ýòà ïðîáëå�ìà îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé äî ñèõ ïîð, òàê êàê ê íàñòî�ÿùåìó âðåìåíè íåò òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, ñâÿçàííûõñ ðàñ÷åòàìè íàâåäåííûõ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé â ýòèõñîåäèíåíèÿõ.Ìåæàòîìíàÿ ãèáðèäèçàöèÿ d-ýëåêòðîíîâ òèòàíàè s- è p-ýëåêòðîíîâ ëàíòàíà è èòòðèÿ îïðåäåëÿåò
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�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà òèòàíàòîâ: ââåðøèíàõ � èîíû Ti; â öåíòðå � èîí R (R = La,Y); ÷èñëàìè îáîçíà÷åíû ïîäðåøåòêè; xp, yp, zp �ïñåâäîêóáè÷åñêàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò; x, y, z � îð-òîðîìáè÷åñêàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò

çàâèñèìîñòü ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ íà ÿäðå âûáðàííî�ãî èîíà îò ðàñïðåäåëåíèÿ ñïèíîâ è îðèåíòàöèè îð�áèòàëåé íà èîíàõ ñîñåäíèõ óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè, ò. å. îò êðèñòàëëè÷åñêîé, ñïèíîâîé è îðáè�òàëüíîé ñòðóêòóð èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Â ðåçóëü�òàòå âèä ñâåðõòîíêèõ ïîëåé ñèëüíî çàâèñèò îò êîí�êðåòíîãî òèïà ýòèõ ñòðóêòóð. Ïî ñâîåé êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðå òèòàíàòû îòíîñÿòñÿ ê òàê íàçûâà�åìûì êâàçèêóáè÷åñêèì ïåðîâñêèòàì. Íà ðèñ. 1 ïðåä�ñòàâëåíà ýëåìåíòàðíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà òè�òàíàòîâ, êîòîðàÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñ÷èòàåòñÿêóáè÷åñêîé. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè ÿí-òåëëåðîâñêèåèîíû Ti3+ (êîí�èãóðàöèÿ 3d1), ðàñïîëîæåííûå ââåðøèíàõ êóáà, îêàçûâàþòñÿ â ýêâèâàëåíòíûõ ïî�çèöèÿõ. Èì ñîîòâåòñòâóåò òðåõêðàòíî âûðîæäåííîåîðáèòàëüíîå ñîñòîÿíèå ñ âîëíîâûìè �óíêöèÿìè �,�, � ñ ñèììåòðèÿìè òèïà yz, xz, xy.Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òèòàíàòû îáëàäàþòèñêàæåííîé îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé [16; 17℄âñëåäñòâèå èñêàæåíèé êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ (ñìå�ùåíèé èîíîâ êèñëîðîäà), à òàêæå ñäâèãîâ èîíîâ Laèëè Y (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè Pnma).Èñêàæåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû òèòàíàòîâäåëàåò íåýêâèâàëåíòíûìè ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Ti â óç�ëàõ 1, 2, 3, 4, êîòîðûå ïåðåõîäÿò äðóã â äðóãà ïîääåéñòâèåì îïåðàöèè ñèììåòðèè Pnma (ðèñ. 1). Âîë�íîâûå �óíêöèè îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ Ti3+, íà�õîäÿùèõñÿ â ðàçíûõ ïîçèöèÿõ (Pnma), âû÷èñëåí�íûå â ðàáîòàõ [10; 18℄, îïèñûâàþòñÿ âûðàæåíèÿìè 1(LaTiO3) = m� + n� + p�; 2(LaTiO3) = �m� � n� + p�; 3(LaTiO3) = n� +m� + p�; 4(LaTiO3) = �n� �m� + p�;m = �0:612; n = �0:449; p = 0:651; 1(YTiO3) = �m� + p�; 2(YTiO3) = m� + p�; 3(YTiO3) = �m� + p�; 4(YTiO3) = m� + p�;m = 0:579; p = 0:764:
(1)

Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà òèòàíàòîâ òàêæå ÿâëÿåòñÿ÷åòûðåõïîäðåøåòî÷íîé. Îêàçàëîñü, ÷òî âìåñòî ñðåä�íèõ çíà÷åíèé ñïèíîâ ïîäðåøåòîê S1, S2, S3, S4 â êîí�êðåòíûõ ðàñ÷åòàõ óäîáíî èñïîëüçîâàòü èõ ëèíåéíûåêîìáèíàöèè, âûðàæåííûå ÷åðåç âåêòîðû ìàãíèòíûõñòðóêòóð:F = S1+S2+S3+S4; A = S1�S2+S3�S4;G = S1�S2�S3+S4; C = S1+S2�S3�S4: (2)954



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013 Ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåéñòâèÿ â òèòàíàòàõ : : :Â ÷àñòíîñòè, ÷åðåç êîìïîíåíòû âåêòîðîâ F, C, A,G óäîáíî âûðàæàòü êîìïîíåíòû ñâåðõòîíêèõ ïîëåéíà ÿäðàõ 139La è 89Y (H�n ):H�n = a��A� + g��G� + 
��C� + f��F� ; (3)ãäå a�� , g��, 
�� , f�� � êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, èìåþùèå âèä òåíçîðîâ, ñèììåòðèÿêîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ñèììåòðèåé îêðóæåíèÿ ðàñ�ñìàòðèâàåìîãî ÿäðà. Ïîëîæåíèå èîíà ëàíòàíà îïè�ñûâàåòñÿ òî÷å÷íîé ãðóïïîé ñèììåòðèè Cs. Ïîýòîìóâ îðòîðîìáè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò òåíçîðû a�� ,g�� , 
�� , f�� èìåþò ñëåäóþùèé âèä:a�� = 0B� 0 axy 0ayx 0 ayz0 azy 0 1CA ;g�� = 0B� 0 gxy 0gyx 0 gyz0 gzy 0 1CA ;
�� = 0B� 
xx 0 
xz0 
yy 0
zx 0 
zz 1CA ;f�� = 0B� fxx 0 fxz0 fyy 0fzx 0 fzz 1CA :
(4)

Âû÷èñëåíèå êîìïîíåíò òåíçîðîâ a�� , g�� , 
�� , f��äëÿ íåìàãíèòíûõ èîíîâ Y è La â òèòàíàòàõ ÿâëÿåòñÿöåëüþ íàøåé ðàáîòû.Äëÿ èõ âû÷èñëåíèÿ íåîáõîäèìî ó÷åñòü ãèáðèäè�çàöèþ âîëíîâûõ �óíêöèé çàïîëíåííûõ s- è p-îáîëî-÷åê èîíîâ Y è La (�S , �0, ��1) ñ âîëíîâûìè �óíê�öèÿìè íåçàïîëíåííîé d-îáîëî÷êè èîíîâ Ti (d0, d�1,d�2) èç áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ èòòðèÿ è ëàíòàíà.Ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ ËÊÀÎ), êî�òîðûé îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ âîëíî�âûõ �óíêöèé äëÿ ïàðû èîíîâ ñ ó÷åòîì ìåæàòîìíîéãèáðèäèçàöèè, ïîçâîëÿåò çàïèñàòü èñêîìûå �óíê�öèè â âèäå'0 = 1pN0 (d0 � �S�S � ���0) ;'�1 = 1pN1 (d�1 � ����1) ;'�2 = d�2: (5)Ïðè ïîñòðîåíèè ÌÎ ó÷èòûâàþòñÿ ñîîáðàæåíèÿ ñèì�ìåòðèè è òàê íàçûâàåìûå ¾ïðàâèëà ñâÿçè¿, ñîãëàñ�íî êîòîðûì â ñâÿçü âñòóïàþò s- è dz2 -ñîñòîÿíèÿ

ns npz

3dz2 3dz2 3dzx

npx

s-связь σ-связь π-связь�èñ. 2. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ s-, �- è �-ñâÿçè: ñâåò-ëûì ïîêàçàíû îðáèòàëè Ti, òåìíûì � îðáèòàëèèîíà R (R = La, Y)(s-ñâÿçü), pz- è dz2 -ñîñòîÿíèÿ (�-ñâÿçü), px-(py-) èdxz-(dyz-)ñîñòîÿíèÿ (�-ñâÿçü) (ðèñ. 2). Õàðàêòåðè�ñòèêîé ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ èíòåãðàëû ïåðåêðûâàíèÿ(�S , �� , ��). ßâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ èíòåãðàëîâ ïå�ðåêðûâàíèÿ íà ðàäèàëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèÿõ 5s-,5p-ýëåêòðîíîâ La3+ [19℄, 4s-, 4p-ýëåêòðîíîâ Y3+ è3d-ýëåêòðîíîâ Ti3+ [20℄ ïîëó÷åíû ìåòîäîì, ïðåäëî�æåííûì â ðàáîòå [21℄.3. ÑÕÅÌÀ �ÀÑ×ÅÒÀ ÍÀÂÅÄÅÍÍÛÕÑÂÅ�ÕÒÎÍÊÈÕ ÏÎËÅÉ ÍÀ ßÄ�ÀÕÍÅÌÀ�ÍÈÒÍÛÕ ÈÎÍÎÂ 139La È 89YÂ êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå ñâåðõòîíêîå âçàèìîäåé�ñòâèå ïàðû ¾ìàãíèòíûé èîí�ëèãàíä¿ ìîæíî çàïè�ñàòü â âèäå íåêîòîðîãî ý��åêòèâíîãî ñïèí-ãàìèëü-òîíèàíà âèäà HeffHFI (r) = I � A(r) � s; (6)ãäå r � îïåðàòîð êîîðäèíàòû ýëåêòðîíà â ñèñòåìåêîîðäèíàò ñ öåíòðîì â ìåñòå ðàñïîëîæåíèÿ ÿäðà I,s � îïåðàòîð ñïèíîâîãî ìîìåíòà ýëåêòðîíà, A � îïå�ðàòîð ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ:A =XBkqCkq : (7)Â (7) Ckq � âçâåøåííûå ñ�åðè÷åñêèå ãàðìîíèêè,Ckq(#; �) =r 4�2k + 1 Ykq(#; �); (8)#, � � óãëîâûå êîîðäèíàòû ýëåêòðîíà òèòàíà,Ykq(#; �) � ñ�åðè÷åñêèå ãàðìîíèêè, Bkq � ïàðàìåò�ðû, òåñíî ñâÿçàííûå ñ êðèñòàëëè÷åñêîé è îðáèòàëü�955



Ï. À. Àãçàìîâà, Þ. Â. Ëåñêîâà, À. Å. Íèêè�îðîâ ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013íîé ñòðóêòóðàìè òèòàíàòîâ è îïðåäåëÿåìûå èç óñëî�âèÿ h'mjĤHFI j'mi = hdmjĤeffHFI jdmi; (9)ãäå ĤHFI � ãàìèëüòîíèàí ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ (hyperfine intera
tion) [13℄,ĤHFI (r) = 2�B
n~I � � lr3 � sr3 ++ 3r(s � r)r5 + 83 �sÆ(r)� : (10)�àìèëüòîíèàí (6) çàïèñàí â ëîêàëüíîé ñèñòåìå êî�îðäèíàò ñ îñüþ z, îðèåíòèðîâàííîé âäîëü îñè ñâÿçèLa(Y)�Ti. Èç àíàëèçà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûâèäíî, ÷òî ýòà ñâÿçü îáðàçóåò ñ îñÿìè z è x óãëû � è'. Ìàãíèòíûå èîíû òèòàíà, êîòîðûå äàþò âêëàä âñâåðõòîíêîå ïîëå íà ÿäðå íåìàãíèòíîãî èîíà ëàíòà�íà èëè èòòðèÿ, ðàñïîëîæåíû â óçëàõ ÷åòûðåõ ïîäðå�øåòîê (ðèñ. 1). Îðáèòàëè êàæäîé èç ÷åòûðåõ ïîäðå�øåòîê óïîðÿäî÷åíû îñîáûì îáðàçîì, ÷òî âëèÿåò íàñâåðõòîíêèå ïîëÿ íåìàãíèòíûõ èîíîâ.Èç �îðìóë (6)�(10) ïîëó÷àþòñÿ ñëåäóþùèå âû�ðàæåíèÿ äëÿ êîíñòàíò èçîòðîïíîãî è àíèçîòðîïíîãîìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèé:Ais = h Tij 15 +Xq C�2q(�; �)C2q(#; ') ++ 95Xq C�4q(�; �)C4q(#; ')! aSj Tii; (11)Aan = h Tij15(a� � a�) + �a� � a�2 ���Xq C�2q(�; �)C2q(#; ') ++ 35(3a� + 2a�)Xq C�4q(�; �)C4q(#; ')j Tii: (12)�àíãè ñ�åðè÷åñêèõ ãàðìîíèê îãðàíè÷åíû, òàê êàêìû ðàññìàòðèâàåì d-ýëåêòðîí. Â âûðàæåíèÿõ (11)è (12)  Ti � âîëíîâûå �óíêöèè îðáèòàëüíîãî ñîñòî�ÿíèÿ èîíîâ òèòàíà â LaTiO3 è YTiO3, îïðåäåëÿåìûåâûðàæåíèåì (1); aS , a� , a� � âåëè÷èíû èçîòðîïíî�ãî è àíèçîòðîïíîãî ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèé,ñâÿçàííûõ ñ ãèáðèäèçàöèåé ñîîòâåòñòâåííî s-, p�-,p�-îáîëî÷åê èîíîâ La èëè Y ñ d-îáîëî÷êîé èîíà Ti(ðèñ. 2).Âåëè÷èíà èçîòðîïíîãî ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ðàâíà aS = �N�10 �2 �2Sa(0)S ; (13)

ãäå a(0)S = 163 ��B
n~j'ns(0)j2ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âêëàä â aS îòäåëüíîãî 4s-ýëåêò-ðîíà èîíà Y è 5s-ýëåêòðîíà La.Âåëè÷èíû àíèçîòðîïíîãî ñâåðõòîíêîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ ðàâíûa� = �N�11 �2 �2�a(0)p ; a� = �N�11 �2 �2�a(0)p ; (14)ãäå a(0)p = 45��B
n~hri�3npïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âêëàä â a� è a� îòäåëüíîãî4p-ýëåêòðîíà Y è 5p-ýëåêòðîíà La.Ôîðìóëû (11) è (12), ó÷åò ïîâîðîòà îñè ñâÿçèLa(Y)�Ti íà óãëû (�; '), à òàêæå ó÷åò âêëàäîâ âñâåðõòîíêîå âçàèìîäåéñòâèå íà ÿäðàõ íåìàãíèòíûõèîíîâ La è Y îò âîñüìè áëèæàéøèõ ìàãíèòíûõèîíîâ Ti ïîçâîëÿþò çàïèñàòü ñïèí-ãàìèëüòîíèàí íà�âåäåííîãî ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïî�ëÿ íà ÿäðàõ 139La è 89Y (6) â âèäåĤeffHFI = 8Xn=1�Ais(I � Sn) +Aan 32 ����
os2 �n � 13� (3IzSnz � (I � Sn)) + sin(2�n)�� �
os'n(IxSnz + IzSnx ) + sin'n(IySnz + IzSny )�++ sin2 �n �
os(2'n)(IxSnx � IySny ) ++ sin(2'n)(IxSny + IySnx )��� : (15)Çäåñü Ais è Aan îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìè ñîîò�âåòñòâåííî (11) è (12), èíäåêñ n îçíà÷àåò, ÷òî ñóììè�ðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî áëèæàéøèì ìàãíèòíûì ñîñå�äÿì, îêðóæàþùèì íåìàãíèòíûé èîí, Sn � ñðåäíååçíà÷åíèå ñïèíîâ ïîäðåøåòîê. Ïðè ïåðåõîäå îò Sn êâåêòîðàì ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð F, C, A, G ïîëó÷àåìâûðàæåíèå äëÿ íàâåäåííîãî ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêî�ãî ïîëÿ (3).4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑ èñïîëüçîâàíèåì ñõåìû ðàñ÷åòà íàâåäåííûõñâåðõòîíêèõ ïîëåé íà ÿäðàõ íåìàãíèòíûõ èîíîâ ëàí�òàíà è èòòðèÿ ñîîòâåòñòâåííî â LaTiO3 è YTiO3 íà�ìè áûëè ðàññ÷èòàíû êîìïîíåíòû òåíçîðîâ ìàãíèò�íîãî ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ a�� , g��, 
�� , f��(4) ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé, îðáèòàëüíîéè ìàãíèòíîé ñòðóêòóð òèòàíàòîâ.956



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013 Ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåéñòâèÿ â òèòàíàòàõ : : :Ñïèí-ãàìèëüòîíèàí ðàññ÷èòûâàåìûõ â ðàáîòå íà�âåäåííûõ ìàãíèòíûõ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé çàâèñèòòîëüêî îò òðåõ ïàðàìåòðîâ � aS , a�, a�. Íàáîð ïàðà�ìåòðîâ aS , a� , a� îöåíèâàëñÿ èç ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûì ñïåêòðîì [13℄, à òàêæå ñ èñïîëüçîâàíè�åì �îðìóë (14) è (15) è àòîìíûõ âîëíîâûõ �óíêöèéèîíîâ [19; 20℄, ó÷àñòâóþùèõ â ñâåðõòîíêîì âçàèìî�äåéñòâèè. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïîêà�çàë, ÷òî îöåíêà ïàðàìåòðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðî�ñêîïè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íà àòîìíûõ âîëíîâûõ �óíê�öèÿõ äàåò çàíèæåííîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ aS , a� ,a� ïî îòíîøåíèþ ê îöåíêå èç ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûì ñïåêòðîì. Îäíàêî â îáîèõ ñëó÷àÿõ èìå�åò ìåñòî ñîîòíîøåíèå aS=a� = aS=a� = 10�1.Òåîðåòèêî-ãðóïïîâîé àíàëèç ìàãíèòíîé ñòðóê�òóðû äëÿ êðèñòàëëîâ ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîéPnma äàåò ñëåäóþùèå âîçìîæíûå òèïû ìàãíèò�íûõ ñòðóêòóð: (Ax; Fy; Gz), (Gx; Cy; Az), (Fx; Ay; Cz)è (Cx; Gy; Fz) [22℄. Â ðàáîòå [10℄ áûëè îïðåäåëå�íû ìàãíèòíûå ñòðóêòóðû äëÿ òèòàíàòîâ ëàíòàíàè èòòðèÿ äëÿ ñòàòè÷åñêîãî îðáèòàëüíîãî ñîñòîÿ�íèÿ è äëÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ñèëüíûìè îðáèòàëüíûìè�ëóêòóàöèÿìè. Èç ðàñ÷åòîâ ïîëó÷àåì äëÿ LaTiO3è YTiO3 â ñîñòîÿíèè îðáèòàëüíîãî ïîðÿäêà ìàã�íèòíóþ ñòðóêòóðó ñ êîäîì (Ax; Fy ; Gz). Â ñîñòîÿ�íèè ñ ñèëüíûìè îðáèòàëüíûìè �ëóêòóàöèÿìè ìàã�íèòíàÿ ñòðóêòóðà â LaTiO3 îïðåäåëÿåòñÿ êîäîì(Gx; Cy ; Az), à â YTiO3 � êîäîì (Fx; Ay; Cz). Â òèòà�íàòå ëàíòàíà â îáîèõ ñîñòîÿíèÿõ íàèáîëüøèì ÿâëÿ�åòñÿ âêëàä G-êîìïîíåíòû, à â òèòàíàòå èòòðèÿ �F -êîìïîíåíòû. Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå êîäàìàãíèòíîé ñòðóêòóðû ìàãíåòèêîâ ìîæíî ðàçëè÷èòüñòàòè÷åñêîå îðáèòàëüíîå ñîñòîÿíèå è ñîñòîÿíèå ññèëüíûìè îðáèòàëüíûìè �ëóêòóàöèÿìè, ÷òî ïðîÿâ�ëÿåòñÿ â ÿäåðíîì ìàãíèòíîì ðåçîíàíñå.Â ñîñòîÿíèè îðáèòàëüíîãî ïîðÿäêà òèï ìàã�íèòíîé ñòðóêòóðû (Ax; Fy ; Gz) îñòàâëÿåò íåíóëåâîéòîëüêî òó êîìïîíåíòó íàâåäåííîãî ñâåðõòîíêîãî ïî�ëÿ (3), êîòîðàÿ íàïðàâëåíà âäîëü îðòîðîìáè÷åñêîéîñè b (îñü y íà ðèñ. 1):89H isy = � 189
n~ � 0:582aSFy;89Hanisy = � 189
n~ [(�0:087a� � 0:432a�)Ax ++(0:008a� + 0:040a�)Fy + (0:015a� + 0:067a�)Gz ℄ ;139H isy = � 1139
n~ � 0:693aSFy;

139Hanisy = � 1139
n~ [(0:030a� + 0:317a�)Ax ++ (�0:006a��0:063a�)Fy+(�0:040a��0:219a�)Gz ℄ :Èç àíàëèçà ðàñ÷åòîâ íàâåäåííûõ ñâåðõòîíêèõ ïî�ëåé âèäíî, ÷òî èçîòðîïíîå ñâåðõòîíêîå ïîëå êàêäëÿ LaTiO3, òàê è äëÿ YTiO3 îïðåäåëÿåòñÿ âêëà�äîì òîëüêî F -êîìïîíåíòû. Îñòàëüíûå êîìïîíåí�òû íå äàþò âêëàäà â èçîòðîïíîå ñâåðõòîíêîå ïî�ëå èç ñîîáðàæåíèé ñèììåòðèè íåìàãíèòíûõ èîíîâ(La è Y). Äëÿ LaTiO3 âêëàä Fy-êîìïîíåíòû ìàë(� 0:006). Ïîýòîìó âêëàä îò èçîòðîïíîãî ñâåðõòîí�êîãî ïîëÿ ïðàêòè÷åñêè ðàâåí íóëþ, ÷òî è íàáëþäàåò�ñÿ â ýêñïåðèìåíòå [13℄. Îäíàêî åñòü âêëàä îò àíèçî�òðîïíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ, ãäå ïîÿâëÿåòñÿ âêëàäGz-êîìïîíåíòû (� 0:999), ÿâëÿþùèéñÿ îñíîâíûìäëÿ àíòè�åððîìàãíèòíîãî LaTiO3. Ñëåäîâàòåëüíî,ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî íà ÿäðå èîíà La âîç�íèêàåò íåíóëåâîå ëîêàëüíîå ìàãíèòíîå ñâåðõòîíêîåïîëå, èìåþùåå àíèçîòðîïíóþ ïðèðîäó. Äëÿ YTiO3íàâåäåííîå ñâåðõòîíêîå ïîëå íà ÿäðå íåìàãíèòíîãîèîíà Y èìååò èçîòðîïíóþ ïðèðîäó, òàê êàê âêëàäFy-êîìïîíåíòû, îïðåäåëÿþùèé èçîòðîïíîå ñâåðõ�òîíêîå ïîëå, ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì â �îðìèðîâàíèèñòàòè÷åñêîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû (� 0:993). Àíèçî�òðîïíîå ñâåðõòîíêîå âçàèìîäåéñòâèå äàåò äîïîëíè�òåëüíûé âêëàä â ñâåðõòîíêîå ïîëå íà ÿäðå 89Y èç-çàïðèìåøèâàíèÿ âêëàäîâ îò Ax-êîìïîíåíòû (� 0:115)è Gz-êîìïîíåíòû (� 0:008) ìàãíèòíîãî ïîëÿ.Â ñîñòîÿíèè ñ ñèëüíûìè îðáèòàëüíûìè �ëóê�òóàöèÿìè ðåàëèçóåìûé â LaTiO3 òèï ìàãíèòíîéñòðóêòóðû îñòàâëÿåò íåíóëåâîé òîëüêî Hy-êîìïî-íåíòó íàâåäåííîãî ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ:139H isy = � 1139
n~ (�0:305aSCy);139Hanisy = � 1139
n~ [(0:071a� + 0:467a�)Gx ++ (�0:006a��0:047a�)Cy+(0:012a�+0:082a�)Az ℄ :Äëÿ YTiO3 ðåàëèçóåìûé êîä ìàãíèòíîé ñòðóêòóðûîñòàâëÿåò íåíóëåâûìè Hx- è Hz-êîìïîíåíòû íàâå�äåííîãî ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ:89H isx = � 189
n~ � 0:582aSFx;89H isz = � 189
n~ (�0:080aSCz);89Hanisx = � 189
n~ [(0:056a� + 0:114a�)Fx ++ (0:030a�+0:316a�)Ay+(�0:005a��0:033a�)Gz ℄ ;957
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�èñ. 3. Ñïåêòð ßÌ� íà 139La â íóëåâîì ìàãíèò-íîì ïîëå, ðàññ÷èòàííûé òåîðåòè÷åñêè ñ èñïîëüçîâà-íèåì íàáîðà ïàðàìåòðîâ ÿäåðíîãî êâàäðóïîëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ 139�Q = 3:70 Ì�ö, � = 0:61 è ïà-ðàìåòðîâ ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿaS = 0:5 Ì�ö, a� = 5 Ì�ö, a� = 4:5 Ì�ö89Hanisz = � 189
n~ [(�0:011a� � 0:069a�)Fx ++(�0:033a��0:240a�)Ay+(�0:148a�+0:390a�)Gz ℄ :Àíàëèç ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ LaTiO3 èçî�òðîïíîå ñâåðõòîíêîå ïîëå, îïðåäåëÿåìîå òîëüêîâêëàäîì Cy-êîìïîíåíòû (� 0:088), ïðàêòè÷åñêèðàâíî íóëþ, è íàâåäåííîå ìàãíèòíîå ñâåðõòîíêîåïîëå íà ÿäðå 139La èìååò àíèçîòðîïíóþ ïðèðîäó,ãäå îñíîâíóþ ðîëü èãðàåò âêëàä Gx-êîìïîíåíòû(� 0:996). Äëÿ YTiO3 íàâåäåííîå ìàãíèòíîå ñâåðõ�òîíêîå ïîëå íà ÿäðå 89Y çàäàåòñÿ êîìïîíåíòàìèHx è Hz. Òåì íå ìåíåå, ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òîïðèðîäà ýòîãî ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíîé, îïðåäå�ëÿåìîé âêëàäîì Fx-êîìïîíåíòû ìàãíèòíîãî ïîëÿ(� 0:999) ñ äîïîëíèòåëüíûì âêëàäîì, ñâÿçàííûì ñàíèçîòðîïíûì ñâåðõòîíêèì ïîëåì.Îáñóæäàåìûå îñîáåííîñòè íàâåäåííûõ ìàãíèò�íûõ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé íà ÿäðàõ íåìàãíèòíûõ èîíîâLa è Y â ñîåäèíåíèÿõ LaTiO3 è YTiO3 â ñîñòîÿíè�ÿõ îðáèòàëüíîãî ïîðÿäêà è ñ ñèëüíûìè îðáèòàëüíû�ìè �ëóêòóàöèÿìè ñêàçûâàþòñÿ íà ïîâåäåíèè ÷àñòîòßÌ�, êîòîðîå â ýòèõ îðáèòàëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ êà÷å�ñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ, ÷òî ìîæíî íàáëþäàòü â ßÌ�íà ìîíîêðèñòàëëàõ. Îäíàêî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíèíåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî ßÌ� â òèòàíàòàõíà ÿäðàõ íåìàãíèòíûõ èîíîâ â ìîíîêðèñòàëëàõ. Òåìíå ìåíåå, èçâåñòíû ðàáîòû ïî ßÌ�-ýêñïåðèìåíòàì,êîòîðûå ïðîâîäèëèñü íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îá�ðàçöàõ [13; 23℄.

Ñëó÷àé LaTiO3. �àñ÷åò ïàðàìåòðîâ ÿäåðíîãîêâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ìàãíèòíûõ ïî�ëåé, èíäóöèðîâàííûõ íà èîíå ëàíòàíà, ïîçâîëèë ïî�ñòðîèòü ñïåêòð ßÌ� èîíà ëàíòàíà (ðèñ. 3). Â îòñóò�ñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñïåêòð ñîñòîèò èçäâóõ ëèíèé, öåíòðèðîâàííûõ íà ÷àñòîòàõ 7 Ì�ö è11 Ì�ö, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåê�òðîì, ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [13℄. Ïîëîæåíèå è �îð�ìà ëèíèè ñïåêòðà ßÌ� íà ÿäðå íåìàãíèòíîãî èîíàëàíòàíà, ñïèí ÿäðà êîòîðîãî I = 7=2, îïðåäåëÿåòñÿýëåêòðè÷åñêèì êâàäðóïîëüíûì è ìàãíèòíûì ñâåðõ�òîíêèì âçàèìîäåéñòâèÿìè. Íåíóëåâîå èíäóöèðîâàí�íîå ìàãíèòíîå ïîëå íà ëàíòàíå, âåëè÷èíà êîòîðîãîâ îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ íå ïðåâîñ�õîäèò 1 êÝ, ïðèâîäèò ê óøèðåíèþ ëèíèé è ñëîæíîé�îðìå ëèíèè ñïåêòðà ñ ÷àñòîòîé 7 Ì�ö, ãäå íàáëþ�äàåòñÿ ðàñùåïëåíèå ïèêà.Ñëó÷àé YTiO3. Â òèòàíàòå èòòðèÿ íàáëþäàåòñÿîáðàòíàÿ ñèòóàöèÿ [13℄. Ôåððîìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðàñîåäèíåíèÿ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþêîìïîíåíòû èíäóöèðîâàííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ñâÿ�çàííîé ñ ïîëÿðèçàöèåé s-îáîëî÷êè èòòðèÿ. Îöåíêèåå âåëè÷èíû äàþò ïðèáëèçèòåëüíîå çíà÷åíèå 7 êÝ(äëÿ ñðàâíåíèÿ, ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííàÿ âåëè�÷èíà ðàâíà 10.3 êÝ). Êîìïîíåíòà èíäóöèðîâàííîãîìàãíèòíîãî ïîëÿ íà èîíå èòòðèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ ïîëÿ�ðèçàöèåé p-îáîëî÷åê, èìååò ïðîòèâîïîëîæíûé çíàêè åå âåëè÷èíà íå ïðåâîñõîäèò 1 êÝ. Èçìåíåíèå çíà÷å�íèé èíäóöèðîâàííûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé ïðèâîäèò êçíà÷èòåëüíîìó ñäâèãó ëèíèè èòòðèÿ â ñïåêòðå ßÌ�,íàáëþäàåìîìó ýêñïåðèìåíòàëüíî [13℄.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïîëó÷åí ñïèí-ãàìèëüòîíèàí ìàãíèòíî�ãî ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, çàâèñÿùèé òîëüêîîò òðåõ ïàðàìåòðîâ (aS , a�, a�), ïðîâåäåí ðàñ÷åò èí�äóöèðîâàííûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ÿäðàõ íåìàãíèò�íûõ èîíîâ ëàíòàíà è èòòðèÿ â ñîåäèíåíèÿõ LaTiO3è YTiO3, ïðîàíàëèçèðîâàíà èõ çàâèñèìîñòü îò êðèñ-òàëëè÷åñêîé, îðáèòàëüíîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð.Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïî�êàçàë, ÷òî èçâåñòíûå ßÌ�-ýêñïåðèìåíòû íà ÿäðàõ139La è 89Y â ïîëèêðèñòàëëàõ ïîäòâåðäèëè íàëè÷èåâ òèòàíàòàõ ëàíòàíà è èòòðèÿ ñòàòè÷åñêîé îðáèòàëü�íîé ñòðóêòóðû. Ýêñïåðèìåíòû íà ìîíîêðèñòàëëàõìîãóò äàòü èí�îðìàöèþ î ìàëûõ êîìïîíåíòàõ íà�ìàãíè÷åííîñòè, ó÷àñòâóþùèõ â �îðìèðîâàíèè ìàã�íèòíîé ñòðóêòóðû òèòàíàòîâ, îáóñëîâëåííîé, â ñâîþî÷åðåäü, îðáèòàëüíîé ñòðóêòóðîé.958
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