Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 86, ćżŕ. 3, ś. 226 { 230 © 2007 č. 10 ăćčşśšă

Şřăćŋěŋĺě śőśšő£ŋĺ£ ĺ śšřşłšşřŋżľ ŕěřěţőď ŕřĺ ćżśőłőň čĺďřőśšăšĺůěśłőň ďăćńěŋĺĺ ć łřĺśšăńńě BiFeO_3

Ă. Č. Čăćřĺń¿ł^{+∗}, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ^△, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ^{1)+}, Ĺ. Ă. Šřő£ŋ^+

+Ĺŋśšĺšşš łřĺśšăńńőčřăťĺĺ ŘĂŊ, 119333 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

�_{Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ŘĂŊ, 142190 Šřőĺűł, Ňőśłőćśłă£ őąń., Řőśśĺ£} 4_{Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington, 5251 Washington DC 20015}

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 15 ĺ¿ŋ£ 2007 č.

Ňěšőďőň śĺŋţřőšřőŋŋőľ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ć ňşńĳšĺťěřřőĺłě BiFeO3 ĺśśńěďőćăŋż ĺğňěŋěŋĺ£ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ďő 70 ČŔă, śőğďăćăěňżţ ć łăňěřě ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ. İłśŕěřĺňěŋš ŕřőćěďěŋ ć čĺďřőśšăšĺůěśłĺţ şśńőćĺ£ţ ŕřĺ ĺśŕőńĳğőćăŋĺĺ čěńĺ£ ć łăůěśšćě śřěďż, ŕěřěďă¿źěľ ďăćńěŋĺě. Ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ Řś ≈ (40−50) ČŔă őąŋăřşęěŋă ăŋőňăńĺ£ ć ŕőćěďěŋĺĺ śšřşłšşřŋżţ ŕăřăňěšřőć, ůšő łőřřěńĺřşěš ś ŋăľďěŋŋżň ć ¡šőľ őąńăśšĺ ¡ťťěłšőň ňăčŋĺšŋőčő łőńńăŕśă ňőňěŋšőć ęěńěğă. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ćśěśšőřőŋŋĺľ ňőďşńĳ śęăšĺ£ ć őąńăśšĺ 0 < P < Pc řăćěŋ B0 = (75:5 ± 15:5) ČŔă, ă ŕřĺ P > Pc őŋ ćőğřăśšăěš ŕőůšĺ ć ůěšżřě řăğă: B = (292 ± 9) ČŔă. Ŕřĺ śŋĺęěŋĺĺ ďăćńěŋĺ£ ŕőćěďěŋĺě śšřşłšşřŋżţ ŕăřăňěšřőć ŕőńŋőśšĳ¿ őąřăšĺňő, ůšő łőřřěńĺřşěš ś őąřăšĺňőśšĳ¿ ňăčŋĺšŋőčő ŕěřěţőďă. Ŕřĺůĺŋă \řăğňżšőśšĺ" śšřşłšşřŋőčő ŕěřěţőďă ŕő ďăćńěŋĺ¿ őąž£śŋ£ěšś£ šěřňĺůěśłĺňĺ ťńşłšşăűĺ£ňĺ ňěęďş ćżśőłőśŕĺŋőćżň ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżň śőśšő£ŋĺ£ňĺ ĺőŋőć Fe^{3+} ć őąńăśšĺ ŕěřěţőďă.

PACS: 64.30.+t, 64.60.−i, 71.27.+a, 75.50.−y

1. Ććěďěŋĺě. Ťěřřĺš ćĺśňşšă BiFeO3 £ćń£ěšś£ śěčŋěšő-ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłőň, ć łőšőřőň śŕőŋšăŋŋă£ ¡ńěłšřĺůěśłă£ ŕőń£řĺğăűĺ£ śőśşźěśšćşěš śő śŕőŋšăŋŋőľ ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĳ¿ (ňşńĳšĺťěřřőĺł) [1, 2]. Śřěďĺ ĺğćěśšŋżţ ňşńĳšĺťěřřőĺłőć őŋ őąńăďăěš řěłőřďŋő ćżśőłĺňĺ ğŋăůěŋĺ£ňĺ šěňŕěřăšşřż Ŋěń£ (T_N = 643 K) ĺ śěčŋěšő¡ńěłšřĺůěśłőľ šěňŕěřăšşřż Ł¿řĺ (T_C = 1083 K) [3, 4] ĺ ŕřĺćńěłăěš ąőńĳÿőě ćŋĺňăŋĺě ťşŋďăňěŋšăńĳŋőľ ĺ ŕřĺłńăďŋőľ ŋăşłĺ. Łřĺśšăńń BiFeO_3 ĺňěěš ŕěřőćśłĺšő-ŕőďőąŋş¿ śšřşłšşřş ś ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕőľ R3c ĺ ś ŕăřăňěšřăňĺ ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ć čěłśăčőŋăńĳŋőň ŕřěďśšăćńěŋĺĺ a = 5.58 A ĺ c = 13.9 A (ĺńĺ a_r = 3.96 A ĺ α_r = 0.6^∘ ć řőňąő¡ďřĺůěśłőň ŕřěďśšăćńěŋĺĺ) [5, 6].

Śšřşłšşřă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ BiFeO_3 ŕřěďśšăćńěŋă ŋă řĺś.1a. Őłšă¡ďřĺůěśłĺě łőňŕńěłśż FeO_6 śőěďĺŋěŋż ďřşč ś ďřşčőň ćěřÿĺŋăňĺ, őąřăğş£ łăřłăś łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ, ă ĺőŋż Bi řăśŕőńőęěŋż ć ŕőńőśš£ţ ňěęďş ęěńěğő-łĺśńőřőďŋżňĺ őłšă¡ďřăňĺ. İšĺ őłšă¡ďřż ğŋăůĺšěńĳŋő ĺśłăęěŋż (śň. řĺś.1b), ă ĺőŋ Bi śĺńĳŋő śďćĺŋşš ĺğ űěŋšřăńĳŋőčő ŕőńőęěŋĺ£ ć śšőřőŋş őďŋőčő ĺğ ĺőŋőć ęěńěğă (śň. řĺś. 1ś) ćďőńĳ ąőńĳÿőľ ďĺăčőŋăńĺ łşąă, őąřăğőćăŋŋőčő ĺőŋăňĺ ęěńěğă. Ŕő-ćĺďĺňőňş, ¡šő ĺ őąşśńőćńĺćăěš śĺńĳŋżě śě-

1)e-mail: lyubutin@ns.crys.ras.ru

čŋěšő¡ńěłšřĺůěśłĺě śćőľśšćă ĺ śńőęŋş¿ ňăčŋĺšŋş¿ śšřşłšşřş ¡šőčő łřĺśšăńńă. BiFeO_3 ĺňěěš ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋş¿ śšřşłšşřş G-šĺŕă, ć łőšőřőľ łăęďżľ ĺőŋ ęěńěğă őłřşęěŋ ÿěśšĳ¿ ąńĺęăľÿĺňĺ ĺőŋăňĺ Fe^{3+} ś ŕřőšĺćőŕőńőęŋő ŋăŕřăćńěŋŋżňĺ śŕĺŋăňĺ [7]. Őďŋăłő ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋżľ ŕőř£ďőł ŋěőďŋőřőďěŋ, ĺ ć łřĺśšăńńě řěăńĺğşěšś£ śńőęŋă£ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋő ňőďşńĺřőćăŋŋă£ śŕĺŋőćă£ śšřşłšşřă űĺłńőĺďŋőčő šĺŕă ś ąőńĳÿőľ ďńĺŋőľ ćőńŋż ňőďşń£űĺĺ 620 A, łőšőřă£ ŋěśőřăğňěřŋă ś ŕěřĺőďőň łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ [8 { 10].

Ğćěğďĺŋżň ĺ Ŕ£šăłőćżň ŕőłăğăŋő [1], ůšő śĺňňěšřĺ£ łřĺśšăńńă BiFeO_3 ďőŕşśłăěš śşźěśšćőćăŋĺě ńĺŋěľŋőčő ňăčŋĺšő-¡ńěłšřĺůěśłőčő ¡ťťěłšă, śŕőŋšăŋŋş¿ ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĳ ĺ šőřőĺďŋżľ ňőňěŋš. Őďŋăłő ĺğ-ğă ŕřőśšřăŋśšćěŋŋő ňőďşńĺřőćăŋŋőľ śŕĺŋőćőľ śšřşłšşřż ¡šĺ ¡ťťěłšż şśřěďŋ£¿šś£ ŕő őąžěňş łřĺśšăńńă ďő ŋşń£ ĺ ňőčşš ŋăąń¿ďăšĳś£ ńĺÿĳ, ěśńĺ ňőďşńĺřőćăŋŋă£ śšřşłšşřă ŋăřşÿěŋă [1]. Šăłőě řăğřşÿěŋĺě ňőďşńĺřőćăŋŋőľ śšřşłšşřż ňőęěš ążšĳ ćżğćăŋő ŋěśłőńĳłĺňĺ ňěţăŋĺğňăňĺ, őďŋĺň ĺğ łőšőřżţ £ćń£ěšś£ ŕřĺńőęěŋŋőě śĺńĳŋőě ňăčŋĺšŋőě ŕőńě. Ĺğňěřěŋĺ£ ć ĺňŕşńĳśŋżţ ĺ śšăšĺůěśłĺţ ňăčŋĺšŋżţ ŕőń£ţ őąŋăřşęĺńĺ ćőğŋĺłŋőćěŋĺě ¡šĺţ šřěţ ¡ťťěłšőć ŕřĺ łřĺšĺůěśłĺţ ŕőń£ţ őłőńő 180{200łİ, łőčďă ňőďşńĺřőćăŋŋă£ śŕĺŋőćă£ śšřşłšşřă ŕřěőąřăğőćăńăśĳ ć őďŋőřőďŋőě śőśšő£ŋĺě [11 { 13]. Ğăňěźěŋĺě ćĺśňşšă

226 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 3 { 4 2007

Řĺś.1. İńěňěŋšż łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřă BiFeO3

ć BiFeO_3 ŋă řěďłőğěňěńĳŋżě ĺőŋż šőęě řăğřşÿăěš śŕĺŋőćş¿ ňőďşń£űĺ¿ ĺ ňőęěš ŕő£ćĺšĳś£ ňăčŋĺšő- ¡ńěłšřĺůěśłĺľ ¡ťťěłš [14].

Ŋěďăćŋő ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ňż őąŋăřşęĺńĺ ć BiFeO_3 ňăčŋĺšŋżľ ŕěřěţőď ŕřĺ ćżśőłőň ďăćńěŋĺĺ őłőńő 47 ČŔă ś łőńńăŕśőň ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ĺőŋőć ęěńěğă [15]. Őďŋőľ ĺğ ćőğňőęŋżţ ŕřĺůĺŋ ¡šőčő ŕěřěţőďă ňőč ąż ążšĳ śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ć ŋőćş¿ ťăğş BiFeO_3, šőůłă Ŋěń£ T_N łőšőřőľ ńěęĺš ŋĺęě łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřż. Ć ¡šőň śńşůăě ňăčŋĺšŋżľ ŕěřěţőď ŕřĺ P = 47 ČŔă ěśšĳ ŕěřěţőď ĺğ ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőčő ć ŕăřăňăčŋĺšŋőě ďĺ- ¡ńěłšřĺůěśłőě śőśšő£ŋĺě. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ć łăňěřăţ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£- ňĺ ĺğşůěŋő ćńĺ£ŋĺě ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ŋă łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş BiFeO_3. İłśŕěřĺňěŋšż ŕő ĺğňěřěŋĺ¿ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ć řěęĺňě şčńőćőľ ďĺśŕěřśĺĺ ŕřőćőďĺńĺśĳ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ŋă śĺŋţřőšřőŋě šřěšĳěčő ŕőłőńěŋĺ£ APS ć Ăřčőŋŋě (ŚŸĂ).

2. İłśŕěřĺňěŋš. Ŕőńĺłřĺśšăńńĺůěśłĺľ őąřăğěű BiFeO_3 ążń śĺŋšěğĺřőćăŋ ŕő łěřăňĺůěśłőľ šěţŋőńőčĺĺ. Ďń£ ĺğňěřěŋĺľ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺğ ŕőřőÿłă ążńă ĺğčőšőćńěŋă ŕńăśšĺŋă ŕşšěň ŕřěďćăřĺšěńĳŋőčő őąďăćńĺćăŋĺ£ őąřăğűă ňěęďş ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ ć łăňěřě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£. Šőńźĺŋă ŕńăśšĺŋż śőśšăćń£ńă ŋěśłőńĳłő ňĺłřőŋ, ă řăğňěř ć ŕńőśłőśšĺ őłőńő 70×70 ňłň. Ć őŕšĺůěśłőň ňĺłřőśłőŕě ŕńăśšĺŋă ążńă ŕřőğřăůŋőľ ĺ ĺňěńă šěňŋő-łřăśŋżľ űćěš. Ć łăňěřě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ďĺăňěšř řăąőůěľ ŕńőźăďłĺ ăńňăğŋżţ ŋăłőćăńěŋ śőśšăćń£ń őłőńő 330 ňłň, ă ďĺăňěšř őšćěřśšĺ£ ć řěŋĺěćőľ čăśłěšě, šő ěśšĳ řăąőůěčő őąžěňă, łşďă ŕőňěźăńś£ őąřăğěű, { őłőńő 80 ňłň. Ďń£ śőğďăŋĺ£ čĺďřőśšăšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ řăąőůĺľ őąžěň łăňěřż ğăŕőńŋ£ńś£ čěńĺěň. Ğŋăůěŋĺě ďăćńěŋĺ£ ĺğňěř£ńőśĳ ŕő śďćĺčş ńĺŋĺĺ ťń¿őřěśűěŋűĺĺ řşąĺŋă. Ďń£ ¡šőčő, łřőňě őąřăğűă BiFeO_3, ć łăňěřş ŕőňěźăńőśĳ ŋěśłőńĳłő łşśőůłőć řşąĺŋă řăğňěřőň őłőńő 1 ňłň, łőšőřżě řăśŕőńăčăńĺśĳ ŋă řăğńĺůŋżţ řăśśšő£ŋĺ£ţ őš űěŋšřă, ůšőąż ĺňěšĳ ćőğňőęŋőśšĳ őűěŋĺšĳ čřăďĺěŋš ďăćńěŋĺ£ ć łăňěřě. Ŕő ŋăÿĺň őűěŋłăň, ŋěőďŋőřőďŋőśšĳ ďăćńěŋĺ£ ć łăňěřě ŋě ŕřěćżÿăńă 0.2 ČŔă ćő ćśěň ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ. Ć ¡šőň ¡łśŕěřĺňěŋšě ążńă ŕřĺňěŋěŋă ĺ ĺśŕżšăŋă ŋőćă£ łőŋśšřşłűĺ£ łăňěřż ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ, śőğďăŋŋă£ ć řăňłăţ ćżŕőńŋěŋĺ£ řăąőš ŕő Čőśłőŋšřăłšş é 02.516.11.6014.

İłśŕěřĺňěŋšż ŕő řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŕřőćőďĺńĺśĳ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ŋă ńĺŋĺĺ 16- IDB čřşŕŕż HP-CAT śĺŋţřőšřőŋă šřěšĳěčő ŕőłőńěŋĺ£ APS (Ăřčőŋŋ, ŚŸĂ). Ĺğňěřěŋĺ£ ćżŕőńŋěŋż ć řěęĺňě şčńőćőľ ďĺśŕěřśĺĺ ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ćżśőłőśłőřőśšŋőčő ĺň¡ďę-ŕń¡ľš ďěšěłšőřă IP MAR345. Ďćşţňěřŋżě ĺğőąřăęěŋĺ£ ĺŋšěčřĺřőćăńĺśĳ ś ŕőňőźĳ¿ śšăŋďăřšŋőľ ŕřőčřăňňż Fit2d. Ćżůĺšăŋĺě ťőŋă ĺ ŕřěďćăřĺšěńĳŋă£ őąřăąőšłă ďĺťřăłšőčřăňň őśşźěśšćń£ńĺśĳ ś ŕőňőźĳ¿ řăğřăąőšăŋŋżţ ŋăňĺ ŕřőčřăňň.

3. Řěğşńĳšăšż ¡łśŕěřĺňěŋšă. İćőń¿űĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ śŕěłšřőć łřĺśšăńńă BiFeO_3 ďń£ řěęĺňőć ŕőćżÿěŋĺ£ ĺ śŋĺęěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£ ŕőłăğăŋă ŋă řĺś.2. Ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ŋăąń¿ďă¿šś£ ąőńěě ĺńĺ ňěŋěě ŕńăćŋżě śďćĺčĺ ćśěţ řěŋščěŋőćśłĺţ ŕĺłőć ć śšőřőŋş ą«ońĳÿĺţ şčńőć ĺ şÿĺřěŋĺě ŕĺłőć. Őďŋăłő śłăůłőőąřăğŋőčő ĺğňěŋěŋĺ£ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż, łăł ¡šő ążńő ğăťĺłśĺřőćăŋő ďń£ ďřşčĺţ łřĺśšăńńőć ś ŕěřőćśłĺšő-ŕőďőąŋőľ śšřşłšşřőľ, ŋăŕřĺňěř, ć RFeO_3 [16] ĺ FeBO_3 [17], ŋě őąŋăřşęěŋő. Ŕřĺ śŋĺęěŋĺĺ ďăćńěŋĺ£ ŋĺłăłĺţ čĺśšěřěğĺśŋżţ £ćńěŋĺľ ŋě ŋăąń¿ďăěšś£, ĺ ğăćĺśĺňőśšĳ łřĺśšăńńĺůěśłĺţ ŕăřăňěšřőć őš ďăćńěŋĺ£ ŋőśĺš ŕőńŋőśšĳ¿ őąřăšĺňżľ ţăřăłšěř. Řăśůěšŋżě ğŋăůěŋĺ£ ŕăřăňěšřőć a ĺ c ĺ őąžěňă V ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ BiFeO_3 ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś.3. Ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ őłőńő 47 ČŔă őąŋăřşęĺćă¿šś£ śńăąő ćżřăęěŋŋżě ăŋőňăńĺĺ ć ğăćĺśĺňőśšĺ ¡šĺţ ŕăřăňěšřőć őš ďăćńěŋĺ£. Ŋăńĺůĺě ăŋőňăńĺľ śćĺďěšěńĳśšćşěš ő śšřşłšşřŋőň ŕřěćřăźěŋĺĺ, őďŋă-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 3 { 4 2007 4�

Řĺś.2. İćőń¿űĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ ďĺťřăłšőčřăňň ć BiFeO3 ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ (ă) ĺ śŋĺęěŋĺĺ (b) ďăćńěŋĺ£; – = 0:3677 A

łő ŕńăćŋőě ĺğňěŋěŋĺě őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ şłăğżćăěš, ůšő ¡šőš śšřşłšşřŋżľ ŕěřěţőď ŋě £ćń£- ěšś£ ŕěřěţőďőň ŕěřćőčő řőďă (ŕő łřăľŋěľ ňěřě, ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě).

Ďń£ ąőńěě ďěšăńĳŋőčő ăŋăńĺğă ¡šőčő ŕěřěţőďă ňż ăŕŕřőłśĺňĺřőćăńĺ ğăćĺśĺňőśšĳ V (P ) ć ďćşţ őąńăśš£ţ { ŋĺęě ĺ ćżÿě łřĺšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ (P_c ≈ 47 ČŔă), şřăćŋěŋĺ£ňĺ śőśšő£ŋĺ£ ć ťőřňě Ąářůă-Ňşřŋăčăŋă (BM-EOS) ś řăğńĺůŋżňĺ ŕăřăňěšřăňĺ. Řěğşńĳšăšż ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ ŕőłăğăŋż ŋă řĺś.4 śŕńőÿŋżňĺ ńĺŋĺ£ňĺ. Ć őąńăśšĺ 0{40 ČŔă (ŕřĺ P < P_c) őąžěňŋżľ ňőďşńĳ śęăšĺ£ łřĺśšăńńă BiFeO_3 őűěŋěŋ řăćŋżň B_0 = (75.5 ± 15.5) ČŔă, ă ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ 54{70ČŔă (ŕřĺ P > P_c) őŋ őłăğżćăěšś£ ŕřĺňěřŋő ć ůěšżřě řăğă ąőńĳÿě: B_1 = (292 ± 9) ČŔă. Őšňěšĺň ŋěőążůŋő ŋĺğłőě ğŋăůěŋĺě B_0 ć ťăğě \ŋĺğłőčő" ďăćńěŋĺ£ ňşńĳšĺťěřřőĺłă BiFeO_3, ůšő ŋě šĺŕĺůŋő ďń£ ŕőďőąŋżţ śšřşłšşř ś őłšă¡ďřĺůěśłĺňĺ łőňŕńěłśăňĺ ęěńěğă. Ğŋăůěŋĺě B_0 ďń£ łĺśńőřőďŋżţ őłšă¡ďřőć

Řĺś.3. Ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ ŕăřăňěšřőć łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ (ă) ĺ őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ (b) ć BiFeO3. Śćěšńżě ĺ šěňŋżě śĺňćőńż őšŋőś£šś£ ł řěęĺňăň ŕőćżÿěŋĺ£ ĺ śŋĺęěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£, śőőšćěšśšćěŋŋő

Řĺś.4. Ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ V (P ) ć BiFeO3 şřăćŋěŋĺ£ňĺ śőśšő£ŋĺ£ ć ťőřňě Ąářůă-Ňşřŋăčăŋă (śŕńőÿŋżě łřĺćżě). Śćěšńżě ĺ šěňŋżě śĺňćőńż őšŋőś£šś£ ł řěęĺňăň ŕőćżÿěŋĺ£ ĺ śŋĺęěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ăŋőňăńĺ£ ć őąńăśšĺ 40{55 ČŔă ść£ğżćăěšś£ ś ¡ńěłšřőŋŋżň śŕĺŋőćżň ŕěřěţőďőň ć ĺőŋăţ ęěńěğă (HS-LS łřőśśőćěř)

ć őłśĺďăţ ęěńěğă őęĺďăěšś£ řăćŋżň őłőńő 280 ČŔă [18, 19]. Ŋăŕřĺňěř, ďń£ őřšőťěřřĺšă NdFeO_3 ¡łśŕě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 3 { 4 2007 řĺňěŋšăńĳŋő ążńő ŋăľďěŋő B_0 = 244 ± 4 ČŔă [16], ă ďń£ ąőřăšă ęěńěğă FeBO_3 { B_0 = 255 ± 25 ČŔă [17].

Őąőğŋăůĺň ůěřěğ V_{LP}(P ) ĺ V_{HP}(P ) ăŋăńĺšĺůěśłş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ć BiFeO_3 őš ďăćńěŋĺ£ ć ťőřňě Ąářůă-Ňşřŋăčăŋă ć őąńăśš£ţ ŋĺęě (LP) ĺ ćżÿě (HP) łřĺšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ P_c, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ďăńěě, ććěďěň ŕăřăňěšř R(P ) = = (V − V_{HP})/(V_{LP} − V_{HP}), čďě V { ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőě ğŋăůěŋĺě őąžěňă ŕřĺ ďăŋŋőň ďăćńěŋĺĺ. Ńěčłő ćĺďěšĳ, ůšő ¡šőš ŕăřăňěšř řăćěŋ ěďĺŋĺűě ć ťăğě ŋĺğłőčő ďăćńěŋĺ£ LP (ŕřĺ P < P_c) ĺ ŋşń¿ ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ HP (ŕřĺ P > P_c). Ŋă řĺś.5 šőůłăňĺ ŕőłăğă-

Řĺś.5. Ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ ŕăřăňěšřă R(P ) = = (V − VHP)=(VLP−VHP), ŕřěďśšăćń£¿źěčő őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě HP ĺ LP ťăğ ć BiFeO3 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě (šőůłĺ), ĺ řăśůěšŋă£ łřĺćă£ ć ňőďěńĺ šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ ňěęďş ćżśőłőśŕĺŋőćżň, HS, ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżň, LS, ¡ńěłšřőŋŋżňĺ śőśšő£ŋĺ£ňĺ ĺőŋőć Fe^{3+}

ŋă ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřă R(P ). Ćĺďŋő, ůšő ć łřĺšĺůěśłőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ ŕăřăňěšř R, łőšőřżľ ťăłšĺůěśłĺ ŕřěďśšăćń£ěš őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě HP ĺ LP ťăğ ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ, ŕńăćŋő şňěŋĳÿăěšś£ őš 1 ďő 0.

4. Őąśşęďěŋĺě řěğşńĳšăšőć. Őšňěšĺň, ůšő ć őąńăśšĺ łřĺšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ ć BiFeO3 ŋěďăćŋő ążń őąŋăřşęěŋ ňăčŋĺšŋżľ ŕěřěţőď [15], łőšőřżľ ŕřő- £ćĺńś£ ć őąřăźěŋĺĺ ć ŋşńĳ ňăčŋĺšŋőčő śćěřţšőŋłőčő ŕőń£ ŋă £ďřăţ ĺőŋőć Fe^{3+}, ůšő ść£ğăŋő ś ĺśůěğŋőćěŋĺěň ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ęěńěğă (ňăčŋĺšŋżľ łőńńăŕś). İšőš ¡ťťěłš ążń őąŋăřşęěŋ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě, ĺ ěčő ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋőľ ŕřĺůĺŋőľ £ćń£ěšś£ ŕěřěţőď ĺőŋőć Fe^{3+} ĺğ ćżśőłőśŕĺŋőćőčő S = 5/2 (HS) ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě S = 1/2 (LS) śőśšő£ŋĺě (śŕĺŋőćżľ łřőśśőćěř, ĺŋďşűĺřőćăŋŋżľ ďăćńěŋĺěň). Ŋăÿĺ ŕřěďćăřĺšěńĳŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ śĺŋţřőšřőŋŋżţ ¡ňĺśśĺőŋŋżţ řěŋščěŋőćśłĺţ Fe-Kβ śŕěłšřőć (XES), łőšőřżě ůşćśšćĺšěńĳŋż ł śŕĺŋőćőňş śőśšő£ŋĺ¿ ĺőŋőć ęěńěğă, ŕőďšćěřęďă¿š ¡šő ŕřěďŕőńőęěŋĺě. Ŕőśłőńĳłş ĺőŋż ęěńěğă ć LS-śőśšő£ŋĺĺ ĺňě¿š ňěŋĳÿĺľ ăšőňŋżľ őąžěň, ůěň ć HS-śőśšő£ŋĺĺ, šő ćěřő£šŋěě ćśěčő őśŋőćŋőľ ŕřĺůĺŋőľ śšřşłšşřŋżţ ĺğňěŋěŋĺľ ć łřĺšĺůěśłőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ £ćń£ěšś£ śŕĺŋőćżľ HS-LS łřőśśőćěř.

Ć řăąőšě [20] ŋăňĺ ŕőłăğăŋő, ůšő ŕřĺ łőŋěůŋżţ šěňŕěřăšşřăţ T > 0 śŕĺŋőćżľ HS-LS ŕěřěţőď ďőńęěŋ ążšĳ \řăğňżš" ŋă ŋěłőšőřżľ ĺŋšěřćăń ďăćńěŋĺľ ĺğ-ğă šěřňĺůěśłĺţ ¡ńěłšřőŋŋżţ ťńşłšşăűĺľ ňěęďş HS {^6A_1 ĺ LS {^2T_2 šěřňăňĺ (šő ěśšĳ ňěęďş E_{S=5/2} ĺ E_{S=1/2} ¡ŋěřčěšĺůěśłĺňĺ şřőćŋ£ňĺ ĺőŋă Fe^{3+}), ć řěğşńĳšăšě ůěčő ć łřĺšĺůěśłőľ őąńăśšĺ HS ĺ LS śőśšő£ŋĺ£ śőśşźěśšćş¿š. Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň ěśšěśšćěŋŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŕőćěďěŋĺě ćżÿěŕřĺćěďěŋŋőčő śšřşłšşřŋőčő ŕăřăňěšřă R ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ šăłęě ďőńęŋő ążšĳ \řăğňżšő" ŕő ďăćńěŋĺ¿, šăł łăł őŋ ŕřěďśšăćń£ěš őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě HP ĺ LP ťăğ.

Ěśńĺ ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő őąžěň HP ĺ LP ťăğ ŕřőŕőřűĺőŋăńěŋ ůĺśńş ĺőŋőć Fe^{3+}, śőőšćěšśšćěŋŋő, ć śőśšő£ŋĺĺ HS ĺ LS, šő ŕő ăŋăńőčĺĺ ś ćżřăęěŋĺěň ďń£ śŕĺŋőćżţ śőśšő£ŋĺľ, ŕőńşůěŋŋżň ć [20], ňőęŋő ğăŕĺśăšĳ ćżřăęěŋĺě ďń£ őąžěňőć HP ĺ LP ťăğ:

R = [R_{HP} + R_{LP} exp(−´E/kT )]/[1 + exp(−´E)/kT ], (1) čďě R_{HP} ĺ R_{LP} = őšŋőśĺšěńĳŋżě őąžěňż, śőőšćěšśšćěŋŋő, HP ĺ LP ťăğ ŕřĺ ďăŋŋőň ďăćńěŋĺĺ ĺ šěňŕěřăšşřě, ă ´E = E_{5/2} − E_{1/2}.

Ďăćńěŋĺě P őążůŋő ňăńżľ ŕăřăňěšř, ŕő¡šőňş ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ć őąńăśšĺ śŕĺŋőćőčő łřőśśőćěřă ćěńĺůĺŋă ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ňěęďş HS ĺ LS šěřňăňĺ ńĺŋěľŋă ŕő P (śň. [21]):

´E = α(P_c − P ). (2)

Ğďěśĳ α { ąăřĺůěśłă£ ŕřőĺğćőďŋă£ ´E (šő ěśšĳ řăğŋőśšĺ ňěęďş ¡ŋěřčĺ£ňĺ HS ĺ LS śőśšő£ŋĺľ), ă P_c { ğŋăůěŋĺě ďăćńěŋĺ£, ŕřĺ łőšőřőň E_{5/2} = E_{1/2}. Ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ R(P ) şřăćŋěŋĺěň (1) ŕřěďśšăćńěŋă śŕńőÿŋőľ ńĺŋĺěľ ŋă řĺś.5. Ĺğ ¡šőľ ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ ŋăľďěŋő řăśůěšŋőě ğŋăůěŋĺě łřĺšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ ŕěřěţőďă P_c = = 46.5 ČŔă ĺ łő¡ťťĺűĺěŋšă α = 9.2 · 10^{−3} ¡Ć/ČŔă.

Śńěďşěš ŕőďůěřłŋşšĳ, ůšő şśšăŋőćńěŋŋă£ řăğňżšőśšĳ śšřşłšşřŋőčő ŕěřěţőďă ŋě ňőęěš ążšĳ ść£ğăŋă ś ŋěčĺďřőśšăšĺůŋőśšĳ¿ şśńőćĺľ ¡łśŕěřĺňěŋšă (čřăďĺěŋšăňĺ ďăćńěŋĺ£ ŋă őąřăğűě), šăł łăł ŋăňĺ ążń ĺśŕőńĳğőćăŋ čěńĺľ ć łăůěśšćě śřěďż, ŕěřěďă¿źěľ ďăćńěŋĺě. Ňż ŕőńăčăěň, ůšő ¡šőš ¡ťťěłš ěśšĳ řěğşńĳšăš

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 3 { 4 2007

230 Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ, Ĺ. Ă. Šřő£ŋ

šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ ňěęďş HS ĺ LS śőśšő£ŋĺ£- ňĺ ĺőŋőć Fe^{3+}, łőšőřżě ćńěłşš ğă śőąőľ ťńşłšşăűĺĺ őąžěňőć HP ĺ LP ťăğ. Ć řěğşńĳšăšě ¡šőčő ¡ťťěłšĺćŋżľ őąžěň łřĺśšăńńĺůěśłőľ £ůěľłĺ ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ ŋěŕřěřżćŋő ňěŋ£ěšś£, ŕřőąěčă£ ćśě ğŋăůěŋĺ£ ňěęďş ćěńĺůĺŋăňĺ, ţăřăłšěřŋżňĺ ďń£ őąžěňőć łřĺśšăńńă ć HP ĺ LP śőśšő£ŋĺ£ţ (śőčńăśŋő (1)).

4. Ğăłń¿ůěŋĺě. Ć čĺďřőśšăšĺůěśłĺţ şśńőćĺ£ţ ŕřőćěďěŋż šźăšěńĳŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ć ňşńĳšĺťěřřőĺłě BiFeO_3 ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ. Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ŕőńşůěŋő şřăćŋěŋĺě śőśšő£ŋĺ£ ĺ őąŋăřşęěŋż śšřşłšşřŋżě ăŋőňăńĺĺ, łőšőřżě ňőčşš ążšĳ őąž£śŋěŋż ¡ťťěłšőň śŕĺŋőćőčő HS-LS łřőśśőćěřă. Ć ňőďěńĺ šěňŕěřăšşřŋżţ ťńşłšşăűĺľ ňěęďş HS ĺ LS ¡ńěłšřőŋŋżňĺ śőśšő£ŋĺ£ňĺ řăśśůĺšăŋż ğŋăůěŋĺ£ łřĺšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ śšřşłšşřŋőčő ŕěřěţőďă ĺ ąăřĺůěśłőľ ŕřőĺğćőďŋőľ řăğŋőśšĺ ¡ŋěřčĺľ HS ĺ LS śőśšő£ŋĺľ ĺőŋőć ęěńěğă. Ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ňż ŕřőćőďĺň ĺśśńěďőćăŋĺ£ śĺŋţřőšřőŋŋżţ ¡ňĺśśĺőŋŋżţ řěŋščěŋőćśłĺţ Fe-Kβ śŕěłšřőć (High resolution X-ray Emission Spectroscopy { XES) ć BiFeO_3, łőšőřżě ŕőğćőń£š ďěšăńĳŋő ŕřőśńěďĺšĳ ĺğňěŋěŋĺ£ śŕĺŋă ĺőŋőć ęěńěğă ć őąńăśšĺ łřĺšĺůěśłĺţ ďăćńěŋĺľ.

Ăćšőřż ąńăčőďăřŋż ŕřőť. Ś.Č. Őćůĺŋŋĺłőćş ğă őąśşęďěŋĺě řěğşńĳšăšőć. Řăąőšă ŕőďďěřęĺćăěšś£ Řőśśĺľśłĺň ťőŋďőň ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋšż # 05-02-16142-ă ĺ # 07-02-00490-ă), Ŕřőčřăňňőľ ŐŤŊ ŘĂŊ \Śĺńĳŋő łőřřěńĺřőćăŋŋżě ¡ńěłšřőŋŋżě śĺśšěňż", Čőśłőŋšřăłšőň # 02.516.11.6014, ă šăłęě čřăŋšőň DOE grant # DE-FG02-02ER45955. HPCAT { ¡šő śőšřşďŋĺůěśšćő ňěęďş the Carnegie Institution, Lawrence Livermore National Laboratory, the University of Hawaii, the University of Nevada Las Vegas ĺ the Carnegie/DOE Alliance Center (CDAC), ĺ ŕőďďěřęĺćăěšś£ DOE-BES, DOE-NNSA, NSF, DOD { TACOM ĺ the W.M. Keck Foundation. Ĺśŕőńĳğőćăŋĺě the Advanced Photon Source ŕőďďěřęĺćăěšś£ the U.S. Department of Energy, Basic Energy Sciences, O‹ce of Science, ć řăňłăţ łőŋšřăłšă # W-31-109-EN.

1. A. K. Zvezdin and A. P. Pyatakov, Phys.-Usp. 47, 8 (2004).

2. G. A. Smolenskii and I. Chupis, Sov. Phys. Usp. 25, 475 (1982).

3. G. A. Smolenskii, V. Yudin, E. Sher et al., Sov. Phys.

JETP 16, 622 (1963).

4. Yu. N. Venevtsev, G. Zhdanov, and S. Solov‘ev, Sov.

Phys. Crystallogr. 4, 538 (1960).

5. P. Fischer, M. Polomskya, I. Sosnowska et al., J. Phys.

C 13, 1931 (1980).

6. J. D. Bucci, B. K. Robertson, and W. J. James, J. Appl.

Crystallogr. 5, 187 (1972).

7. S. V. Kiselev, R. P. Ozerov, and G. S. Zhdanov, Sov.

Phys. Dokl. 7, 742 (1963).

8. I. Sosnowska, T. Peterlin-Neumaier, and E. Steichele, J.

Phys. C 15, 4835 (1982).

9. A. V. Zalesskii, JETP 95, 101 (2002).

10. J. Wang, J. Neaton, and H. Zheng, Science 299, 1719 (2003).

11. Yu. F. Popov, Ferroelectrics 162, 135 (1994). 12. Yu. F. Popov, A. M. Kadomtseva, S. Krotov et al., Low Temt. Phys. 27, 478 (2001).

13. B. Ruette, Phys. Rev. B 69, 064114 (2004). 14. A. M. Kadomtseva, Physica B 211, 327 (1995). 15. Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 82, 243 (2005); A. G. Gavriliuk, V. V. Struzhkin, I. S. Lyubutin et al., JETP Lett. 82, 224 (2005).

16. Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ĺ. Ă. Šřő£ŋ, Ř. Ąáńńěř ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 77, 747 (2003); A. G. Gavriliuk, I. A. Trojan, R. Boehler et al., JETP Lett. 77, 619 (2003).

17. Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ĺ. Ă. Šřő£ŋ, Ř. Ąáńńěř ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 75, 25 (2002); A. G. Gavriliuk, I. A. Trojan, R. Boehler et al., JETP Lett. 75, 23 (2002).

18. R. M. Hazen and L. W. Finder, Comparative Crystal

Chemistry, Wiley, New York, 1982.

19. Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Č. Ŋ. Śšěŕăŋőć, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ ĺ ďř., ĘİŠŤ 117, 375 (2000); A. G. Gavriliuk, G. N. Stepanov, I. S. Lyubutin et al., JETP 90, 330 (2000).

20. Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ, Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 84, 610 (2006); I. S. Lyubutin, A. G. Gavriliuk, V. V. Struzhkin et al., JETP Lett. 84, 518 (2006).

21. Ć. Ŋ. Ğăąńşďă, Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, Ă. Ň. Ŕőűěńşľłő ĺ ďř., ŤŠŠ 47, 474 (2005).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 3 { 4 2007