Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 86, ćżŕ. 8, ś. 604 { 608 © 2007 č. 25 őłš£ąř£

İńěłšřőŋŋżľ ŕěřěţőď ĺ ¡ťťěłš ňěšăńńĺğăűĺĺ ć łřĺśšăńńě BiFeO_3 ŕřĺ ćżśőłőň ďăćńěŋĺĺ

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

+Ĺŋśšĺšşš łřĺśšăńńőčřăťĺĺ ŘĂŊ, 119333 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

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

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 3 śěŋš£ąř£ 2007 č.

Ĺğşůěŋż őŕšĺůěśłĺě śŕěłšřż ŕőčńőźěŋĺ£ ć ťěřřĺšě ćĺśňşšă BiFeO3 ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ďő P = 60 ČŔă, śőğďăćăěňżţ ć łăňěřăţ ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ. Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ 45{55 ČŔă őąŋăřşęěŋ ¡ńěłšřőŋŋżľ ŕěřěţőď, ŕřĺ łőšőřőň ¡ŋěřčĺ£ łřă£ őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ řěğłő şňěŋĳÿăěšś£ őš ∼ 1.5 ¡Ć ďő ŋşńěćőčő ğŋăůěŋĺ£. İšő łőśćěŋŋő şłăğżćăěš ŋă ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺł { ňěšăńń. Őąŋăřşęěŋŋżľ ¡ńěłšřőŋŋżľ ŕěřěţőď łőřřěńĺřşěš ś ŋěďăćŋő ŋăľďěŋŋżňĺ śšřşłšşřŋżň ĺ ňăčŋĺšŋżň ŕěřěţőďăňĺ, ĺŋďşűĺřőćăŋŋżňĺ ćżśőłĺň ďăćńěŋĺěň ć ¡šőň łřĺśšăńńě. Ŕřĺ śŋĺęěŋĺĺ ďăćńěŋĺ£ ŕőćěďěŋĺě łřă£ őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ 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: 74.25.Gz, 71.30.+h, 74.62.Fj, 75.50.−y

Ććěďěŋĺě. Ťěřřĺš ćĺśňşšă, BiFeO3, £ćń£ěšś£ śěčŋěšő-ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłőň, ć łőšőřőň śŕőŋšăŋŋă£ ¡ńěłšřĺůěśłă£ ŕőń£řĺğăűĺ£ śőśşźěśšćşěš śő śŕőŋšăŋŋőľ ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĳ¿, ĺ őšŋőśĺšś£ ł łńăśśş ňşńĳšĺťěřřőĺłőć [1, 2]. Łřĺśšăńń BiFeO_3 ĺňěěš łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş řőňąő¡ďřĺůěśłĺ ĺśłăęěŋŋőčő ŕěřőćśłĺšă, ć łőšőřőň ĺőŋż Fe^{3+} řăśŕőńőęěŋż ć ĺśłăęěŋŋżţ łĺśńőřőďŋżţ őłšă¡ďřăţ, ă ĺőŋż Bi ŋăţőď£šś£ ć ŕőńőśš£ţ ňěęďş ęěńěğő-łĺśńőřőďŋżňĺ őłšă¡ďřăňĺ ĺ śĺńĳŋő śďćĺŋşšż ĺğ űěŋšřăńĳŋőčő ŕőńőęěŋĺ£ ć śšőřőŋş őďŋőčő ĺğ ĺőŋőć ęěńěğă. Śřěďĺ ĺğćěśšŋżţ ňşńĳšĺťěřřőĺłőć BiFeO_3 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.

Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋżľ ŕőř£ďőł ć BiFeO_3 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 [5 { 8]. Ŕřĺ ŋăřşÿěŋĺĺ ňőďşńĺřőćăŋŋőľ śšřşłšşřż ćŋěÿŋĺň ćőğďěľśšćĺěň (ňăčŋĺšŋőě ŕőńě, ďăćńěŋĺě) ĺńĺ ğăňěźěŋĺěň ćĺśňşšă ŋă řěďłőğěňěńĳŋżě ĺőŋż ć łřĺśšăńńě BiFeO_3 ňőęěš

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

ŕő£ćĺšĳś£ ňăčŋĺšő-¡ńěłšřĺůěśłĺľ ¡ťťěłš, śŕőŋšăŋŋă£ ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĳ ĺ šőřőĺďŋżľ ňőňěŋš [1, 9 { 12].

Ŕő ¡ńěłšřőŋŋżň śćőľśšćăň BiFeO_3 { ţăřăłšěřŋżľ ŕřěďśšăćĺšěńĳ śĺśšěň ś śĺńĳŋőľ łőřřěń£űĺěľ ¡ńěłšřőŋőć [13, 6]. Ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőőšŋőÿěŋĺ£ ¡ŋěřčĺĺ łşńőŋőćśłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ U (d−d źěńĳ) ĺ ¡ŋěřčĺĺ ŕěřěŋőśă ğăř£ďă ´ (p−d źěńĳ ŕěřěŋőśă ğăř£ďă) šăłĺě ňăšěřĺăńż ňőčşš ążšĳ ńĺąő ňőšőćśłĺňĺ ĺğőń£šőřăňĺ [13] ńĺąő ĺğőń£šőřăňĺ ś ŕěřěŋőśőň ğăř£ďă [12, 5, 6]. Ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ć śĺśšěňăţ šăłőčő řőďă őęĺďăěšś£ ŕěřěţőď ďĺ- ¡ńěłšřĺł { ňěšăńń ś řěğłĺň ĺğňěŋěŋĺěň ňăčŋĺšŋżţ ĺ őŕšĺůěśłĺţ śćőľśšć [12, 7]. Šěőřĺ£ ŕřěďśłăğżćăěš ¡ťťěłšż ŕőďăćńěŋĺ£ ĺńĺ řăğřżćă śĺńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ. Őďŋăłő ĺğ-ğă śńőęŋőśšĺ ŕőńşůěŋĺ£ ćżśőłĺţ ĺ śćěřţćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ (ďő 200 ČŔă ĺ ćżÿě), ŋěőąţőďĺňżţ ďń£ ďőśšĺęěŋĺ£ šăłĺţ ¡ťťěłšőć, ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ďăŋŋżě, łőšőřżě ŕőğćőńĺńĺ ąż ŕřőćěřĺšĳ šěőřěšĺůěśłĺě ňőďěńĺ ĺ ďăšĳ ŋőćş¿ ĺŋťőřňăűĺ¿ ďń£ řăğćĺšĺ£ šěőřĺĺ, őůěŋĳ őčřăŋĺůěŋż.

Ŋěďăćŋő ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ňż őąŋăřşęĺńĺ ć BiFeO_3 ňăčŋĺšŋżľ ŕěřěţőď ŕřĺ ćżśőłőň ďăćńěŋĺĺ őłőńő 47 ČŔă ś łőńńăŕśőň ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ĺőŋőć ęěńěğă [14]. Łřőňě šőčő, ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ 45{55 ČŔă ążń őąŋăřşęěŋ śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ś řěğłĺň ĺğňěŋěŋĺěň śęĺňăěňőśšĺ łřĺśšăńńă [15]. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ć łăňěřăţ ćżśőłőčő ďăćńě-

604 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 7 { 8 2007 ŋĺ£ ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ ĺğşůěŋő ćńĺ£ŋĺě ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ŋă őŕšĺůěśłĺě śćőľśšćă BiFeO_3. Ĺğ ŕőćěďěŋĺ£ łřă£ őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ őąŋăřşęěŋő, ůšő ŕřĺ 45{55ČŔă őŕšĺůěśłă£ źěńĳ E_{opt} őąřăźăěšś£ ć ŋşńĳ, şłăğżćă£ ŋă ťăğőćżľ ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺł { ňěšăńń.

Ňěšőďĺłă ¡łśŕěřĺňěŋšă. 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£. Ďń£ ŋăďěęŋőčő ĺğňěřěŋĺ£ łřă£ őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ĺğčőšăćńĺćăńăśĳ šőŋłă£ ŕńăśšĺŋă (šőńźĺŋőľ ŋěśłőńĳłő ňĺłřőŋ), ă ěě řăğňěř ć ŕńőśłőśšĺ śőśšăćń£ń őłőńő 70 × 70 ňłň. Ć őŕšĺůěśłőň ňĺłřőśłőŕě ŕńăśšĺŋă ążńă ŕřőğřăůŋőľ ĺ ĺňěńă šěňŋő-łřăśŋżľ űćěš.

Őŕšĺůěśłĺě śŕěłšřż ŕőčńőźěŋĺ£ śŋĺňăńĺśĳ ć ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ ďő 60 ČŔă, śőğďăćăěňżţ ć łăňěřě ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. 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 100 ňłň. Śřěďőľ ďń£ ŕěřěďăůĺ ďăćńěŋĺ£ śńşęĺńă ŕőńĺ¡šĺńśĺńăłśăŋőćă£ ęĺďłőśšĳ (ŔİŚ-5), őąěśŕěůĺćă¿źă£ łćăğĺčĺďřőśšăšĺůěśłĺě şśńőćĺ£ śęăšĺ£.

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 10% őš śřěďŋěľ ćěńĺůĺŋż, šő ěśšĳ śőśšăćń£ńă ∼ ±3 ČŔă ŕřĺ ňăłśĺňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ.

Őŕšĺůěśłă£ şśšăŋőćłă ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ ŕřĺ ćżśőłőň ďăćńěŋĺĺ ŕőğćőń£ěš ŕřőćőďĺšĳ ĺğňěřěŋĺ£ ć ćĺďĺňőň, ąńĺęŋěň ĺ śřěďŋěň ĹŁ ďĺăŕăğőŋě (őš 0.05 ďő 25 ňłň). Ŕřĺ ŕřőćěďěŋĺĺ ¡łśŕěřĺňěŋšă ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ ğěřłăńĳŋă£ őŕšĺłă łăł ďń£ ťőłşśĺřőćłĺ śćěšőćőčő ŕşůłă ŋă őąřăğűě, šăł ĺ ďń£ ťőłşśĺřőćłĺ ŕřőÿěďÿěčő ĺğńşůěŋĺ£ ŋă ćţőďŋş¿ źěńĳ őŕšĺůěśłőčő ňőŋőţřőňăšőřă. Šăłĺň őąřăğőň ňăłśĺňăńĳŋő şśšřăŋ£ńăśĳ ţřőňăšĺůěśłă£ ăąěřřăűĺ£. Ć ćĺďĺňőľ őąńăśšĺ ć łăůěśšćě ďěšěłšőřă ĺśŕőńĳğőćăńś£ ťőšő¡ńěłšřőŋŋżľ şňŋőęĺšěńĳ (ŤİŞ-100), ć ąńĺęŋěľ ĹŁ őąńăśšĺ śćěš ďěšěłšĺřőćăńś£ čěřňăŋĺěćżň ďĺőďőň, őţńăęďăěňżň ďő šěňŕěřăšşřż ęĺďłőčő ăğőšă, ć śřěďŋěľ ĹŁ őąńăśšĺ ĺğňěřěŋĺ£ ŕřőćőďĺńĺśĳ ŋă ťşřĳě-śŕěłšřőňěšřě ś MCT ďěšěłšőřőň, őţńăęďăěňżň ęĺďłĺň ăğőšőň. Ďĺăňěšř śćěšőćőčő ŕ£šŋă ŋă őąřăğűě ążń őš 20 ďő 40 ňł ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ĺśŕőńĳğşěňőčő śŕěłšřőňěšřă. Ůšőąż şśšřăŋĺšĳ ćőğňőęŋżě ŕăřăğĺšŋżě śĺčŋăńż, ćŋăůăńě ŕřőćőďĺńőśĳ ĺğňěřěŋĺě őŕőřŋőčő śĺčŋăńă I_0 ćŋě őąřăğűă, ă ğăšěň ĺğňěř£ńś£ śĺčŋăń I, ŕřőÿěďÿĺľ ůěřěğ őąřăğěű. Śŕěłšř ŕőčńőźěŋĺ£ ćżůĺśń£ńś£ ŕő śšăŋďăřšŋőľ ňěšőďĺłě ĺğ ťőřňşńż I = I_0 exp(−αd), čďě d { šőńźĺŋă őąřăğűă, α { łő¡ťťĺűĺěŋš őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£.

Řěğşńĳšăšż ĺ őąśşęďěŋĺě. Ŋă řĺś.1 ŕőłăğăŋă ¡ćőń¿űĺ£ őŕšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ ć BiFeO_3 ć řěęĺňăţ ŕőćżÿěŋĺ£ ĺ śŋĺęěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£

Řĺś.1. İćőń¿űĺ£ śŕěłšřőć őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ć BiFeO3 ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ (ă) ĺ śŋĺęěŋĺĺ (b) ďăćńěŋĺ£ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě

ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ŕőńőęěŋĺě łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ ŋăţőďĺšś£ őłőńő ∼ 2.0 ¡Ć. Łřőňě ¡šőčő, ć śŕěłšřăţ ŋăąń¿ďăěšś£ ÿĺřőłă£ ŕőńőśă ŕőčńőźěŋĺ£ ś ňăłśĺňşňőň ć őąńăśšĺ 1.4 ¡Ć, őąşśńőćńěŋŋă£ ŕő ćśěľ ćěřő£šŋőśšĺ^6A_1 →^4T_1 ĺńĺ^6A_1 →^4T_2 ŕěřěţőďăňĺ ĺőŋă Fe^{3+} ć őłšă¡ďřĺůěśłőň łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě ńĺčăŋďőć (śň. ďĺăčřăňňş Šăŋăą¡-Śşčăŋő ŋă řĺś.2) [9, 10].

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 7 { 8 2007

Řĺś.2. Ďĺăčřăňňă Šăŋăą¡-Śşčăŋő ďń£ ĺőŋă Fe^{3+} ć őłšă- ¡ďřĺůěśłőň łĺśńőřőďŋőň őłřşęěŋĺĺ. ´/B { őšŋőÿěŋĺě ŕăřăňěšřă łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ł ŕăřăňěšřş Řăłă B. E/B { őšŋőÿěŋĺě ¡ŋěřčĺĺ ł ŕăřăňěšřş Řăłă B

Őążůŋő ĺőŋ Fe^{3+} ć őłšă¡ďřĺůěśłőň őłřşęěŋĺĺ ŋě őąŋăřşęĺćăěš śĺńĳŋőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ć ćĺďĺňőľ őąńăśšĺ. Ŕő¡šőňş ŕřěďŕőńăčăěšś£, ůšő ¡šő śĺńĳŋőě ŕőčńőźěŋĺě ć őłĺśńăţ ść£ğăŋő ś ŕěřěŋőśőň ğăř£ďă d^n → → d^{n+1}L, čďě n = 5 ĺ L { ďżřłă ć p-ğőŋě łĺśńőřőďă [9 { 11]. Ś šěőřěšĺůěśłőľ šőůłĺ ğřěŋĺ£, BiFeO_3 őšŋőśĺšś£ ł śĺńĳŋő-łőřřěńĺřőćăŋŋżň ¡ńěłšřőŋŋżň śĺśšěňăň, ć łőšőřżţ, śőčńăśŋő ňőďěńĺ Ňőššă-Ţăąąăřďă, źěńĳ ´ ć śŕěłšřě ćőğąşęďěŋĺľ, ść£ğăŋŋă£ ś ŕěřěŋőśőň ğăř£ďă őš ńĺčăŋďă ŋă ĺőŋ Fe^{3+}, ňěŋĳÿě, ůěň ¡ŋěřčĺ£ łşńőŋőćśłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ U [12]. Ŋăŕřĺňěř, ďń£ ŕěřőćśłĺšő-ŕőďőąŋőľ śšřşłšşřż LaFeO_3 ŕăřăňěšřż ňőďěńĺ, őŕřěďěńěŋŋżě ĺğ ĺğňěřěŋĺľ ťőšő- ¡ňĺśśĺĺ ć řěŋščěŋőćśłőľ ĺ şńĳšřăťĺőńěšőćőľ őąńăśš£ţ, řăćŋż ´ = (2.4 ± 0.7) ¡Ć ĺ U = (7.4 ± 0.7) ¡Ć [16].

Ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ďő P ≈ 45 ČŔă ¡ŋěřčĺ£ łřă£ őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ňěďńěŋŋő şňěŋĳÿăěšś£ ŕő ńĺŋěľŋőňş ğăłőŋş (śň. řĺś.3)

E_1(P ) = E^0_1 + β · P (1)

ś ąăřĺůěśłĺň łő¡ťťĺűĺěŋšőň β = −(0.0122 ± ± 0.0007) ¡Ć/ČŔă. Ć őąńăśšĺ őš 45 ďő 55 ČŔă ¡ŋěřčĺ£ łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ řěğłő ŕăďăěš őš ∼ 1.5 ¡Ć ďő ŋşńěćőčő ğŋăůěŋĺ£, ĺ ğăšěň őśšăěšś£ ŋěĺğňěŋŋőľ ŕřĺ

Řĺś.3. Ąăřĺůěśłă£ ğăćĺśĺňőśšĳ łřă£ őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ć ňşńĳšĺťěřřőĺłě BiFeO3 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Łćăďřăšż ĺ łřşęłĺ őšŋőś£šś£, śőőšćěšśšćěŋŋő, ł řěęĺňăň ŕőćżÿěŋĺ£ ĺ śŋĺęěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£

ďăńĳŋěľÿěň ŕőćżÿěŋĺĺ ďăćńěŋĺ£ ďő 60 ČŔă (řĺś.3). Ĺŋżňĺ śńőćăňĺ, ŕőćěďěŋĺě őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ őŕĺśżćăěšś£ śőőšŋőÿěŋĺěň (śň. řĺś.3) E_2(P ) = 0. (2)

Ŋşńěćőě ğŋăůěŋĺě őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ŕřĺ P ≥ 55 ČŔă łőśćěŋŋő şłăğżćăěš ŋă ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺłă BiFeO_3 ć ňěšăńńĺůěśłőě śőśšő£ŋĺě. Ŕřĺ śŋĺęěŋĺĺ ďăćńěŋĺ£ ŋĺłăłĺţ čĺśšěřěğĺśŋżţ £ćńěŋĺľ ŋě ŋăąń¿ďăěšś£, ĺ ŕőćěďěŋĺě łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ ś ďăćńěŋĺěň ŋőśĺš ŕőńŋőśšĳ¿ őąřăšĺňżľ ţăřăłšěř.

Őšňěšĺň, ůšő ć őąńăśšĺ łřĺšĺůěśłĺţ ďăćńěŋĺľ P_c ć BiFeO_3 ŋěďăćŋő ążń őąŋăřşęěŋ ňăčŋĺšŋżľ ŕěřěţőď [14], 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). Ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋőľ ŕřĺůĺŋőľ ¡šőčő ¡ťťěłšă £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- K_β-śŕěłšřőć (XES), łőšőřżě ůşćśšćĺšěńĳŋż ł śŕĺŋőćőňş śőśšő£ŋĺ¿ ĺőŋőć ęěńěğă, ŕőďšćěřęďă¿š ¡šő ŕřěďŕőńőęěŋĺě. Łřőňě šőčő, ć ¡šőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ őąŋăřşęěŋ šăłęě śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď [15], ŕřĺ łőšőřőň śĺňňěšřĺ£ łřĺśšăńńă śőţřăŋ£ěšś£, ŋő ŕőůšĺ ć ůěšżřě řăğă ćőğřăśšăěš ňőďşńĳ ćśěśšőřőŋŋěčő śęăšĺ£ B_0 (őš 75 ČŔă ŕřĺ 0 < P < P_c ďő 292 ČŔă ŕřĺ P > P_c).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 7 { 8 2007

Ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ćżśőłőśŕĺŋőćă£ 3d^5- łőŋťĺčşřăűĺ£ ĺőŋă Fe^{3+} ć BiFeO_3 £ćń£ěšś£ ăŋăńőčőň őřąĺšăńĳŋő-ŋěćżřőęďěŋŋőľ (őďŋőğőŋŋőľ) ňőďěńĺ Ţăąąăřďă ś ŋăŕőńőćĺŋş ğăŕőńŋěŋŋőľ ğőŋőľ. Ŕřĺ ¡šőň śĺńĳŋżě ¡ńěłšřőŋŋżě łőřřěń£űĺĺ ŕřĺćőď£š ł ńőłăńĺğăűĺĺ ŋőśĺšěńěľ šőłă [17]. Ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŕřĺ śŕĺŋőćőň łřőśśőćěřě ć őąńăśšĺ ťăğőćőčő ŕěřěţőďă P ≈ (45−55) ČŔă ćżśőłőśŕĺŋőćă£ łőŋťĺčşřăűĺ£ (e^2_g ↑)(t^3_{2g} ↑) (S = 5/2) ĺőŋă Fe^{3+} ŕřěőąřăğşěšś£ ć ŋĺğłőśŕĺŋőćş¿ e^0_g(t^3_{2g} ↑)(t^2_g ↓) (S = 1/2). Ŋőśĺšěń£ňĺ šőłă ňőčşš ążšĳ ďżřłĺ ć e_g-őąőńőůłě, śőğďă¿- źĺě ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćş¿ ŕřőćőďĺňőśšĳ [17]. Ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ ňěęĺőŋŋżţ řăśśšő£- ŋĺľ şćěńĺůĺćăěšś£ ÿĺřĺŋă ğőŋż ĺğ-ğă řőśšă łăšĺőŋăŋĺőŋŋőľ d−sp-čĺąřĺďĺğăűĺĺ. İšő ŕřĺćőďĺš ł ďěńőłăńĺğăűĺĺ ŋőśĺšěńěľ ĺ şćěńĺůĺćăěš ŕřőćőďĺňőśšĳ ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£.

Ŋěőąţőďĺňő őšňěšĺšĳ, ůšő őŕšĺůěśłĺľ ŕěřěţőď, őąŋăřşęěŋŋżľ ć ďăŋŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺ£ţ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě, ŋě £ćń£ěšś£ śłăůłőőąřăğŋżň (śň. řĺś.3), ă řăśš£ŋşš ŋă ĺŋšěřćăń ďăćńěŋĺľ ∼ 10 ČŔă, łőšőřżľ ńěęĺš ďăńěłő ğă ŕřěďěńăňĺ őÿĺąłĺ ĺğňěřěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£, ść£ğăŋŋőľ ś ćőğňőęŋżňĺ čřăďĺěŋšăňĺ ďăćńěŋĺ£ ŋă őąřăğűě. Ăŋăńőčĺůŋă£ řăśš£ŋşšőśšĳ ŕěřěţőďă ŕő ďăćńěŋĺ¿ ŋăąń¿ďăńăśĳ ŕřĺ śšřşłšşřŋżţ ĺ ňăčŋĺšŋżţ ŕřěćřăźěŋĺ£ţ [14, 18] ĺ őąž£śŋ£ńăśĳ šěřňĺůěśłĺňĺ ťńşłšşăűĺ£ňĺ ňěęďş ćżśőłőśŕĺŋőćżň ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżň ¡ńěłšřőŋŋżňĺ śőśšő£ŋĺ£ňĺ ĺőŋőć Fe^{3+}. Ć řăąőšě [19] 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.

Ŕő ăŋăńőčĺĺ ś [15], ććěďěň ŕăřăňěšř R, őšřăęă¿- źĺľ śřěďŋĺľ ćěś ćżśőłőśŕĺŋőćőčő śőśšő£ŋĺ£, ć ¡ŋěřčĺ¿ őŕšĺůěśłőľ źěńĺ: R = E − E_2 E_1 − E_2

. (3)

Ğďěśĳ E_1 ĺ E_2 { ăŋăńĺšĺůěśłĺě ťşŋłűĺĺ ĺğ śőőšŋőÿěŋĺľ (1) ĺ (2), śőőšćěšśšćěŋŋő, ă E { ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőě ğŋăůěŋĺě ćěńĺůĺŋż őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ŕřĺ ďăŋŋőň ďăćńěŋĺĺ. Őůěćĺďŋő, ůšő ğŋăůěŋĺě ¡šőčő ŕăřăňěšřă ć ťăğě ŋĺğłőčő ďăćńěŋĺ£ (LP) R_{LP} = 1, ă ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ (HP) R_{HP} = 0. Ć śńşůăě šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ ňěęďş HS ĺ LS śŕĺŋőćżňĺ śőśšő£- ŋĺ£ňĺ, ŕő ăŋăńőčĺĺ ś ćżřăęěŋĺěň ďń£ ăŋăńőčĺůŋőčő ŕăřăňěšřă, ŕőńşůěŋŋżň ć [15], ňőęŋő ćżřăğĺšĳ ŕăřăňěšř R ůěřěğ ćěńĺůĺŋż ¡ŋěřčĺľ őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ć LP ĺ HP ťăğăţ:

R = [R_{HP} + R_{LP} exp(−´E/kT )]/[1 + exp(−´E)/kT ], (4) čďě R_{LP} ĺ R_{HP} { ğŋăůěŋĺě ŕăřăňěšřă R ďő ĺ ŕőśńě ŕěřěţőďă, śőőšćěšśšćěŋŋő, ă ´E = E_{5/2} − E_{1/2} ěśšĳ řăğŋĺűă ňěęďş ¡ŋěřčĺ£ňĺ ćżśőłőśŕĺŋőćőčő ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćőčő śőśšő£ŋĺľ ĺőŋă Fe^{3+}.

Ďăćńěŋĺě P { őążůŋő ňăńżľ ŕăřăňěšř, ŕő¡šőňş ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ć őąńăśšĺ śŕĺŋőćőčő łřőśśőćěřă ćěńĺůĺŋă řăğŋőśšĺ ¡ŋěřčĺľ (´E) ňěęďş HS ĺ LS šěřňăňĺ ńĺŋěľŋă ŕő P (śň. [20]):

´E = α_{opt}(P_c − P ). (5)

Ğďěśĳ α_{opt} { ąăřĺůěśłă£ ŕřőĺğćőďŋă£ ´E, ă P_c { ćěńĺůĺŋă ďăćńěŋĺ£, ŕřĺ łőšőřőň E_{5/2} = E_{1/2}. Ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ R(P ) şřăćŋěŋĺěň (4) ŕřěďśšăćńěŋă śŕńőÿŋőľ ńĺŋĺěľ ŋă řĺś.4. Ĺğ ¡šőľ ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ ŋăľďěŋő řăśůěšŋőě ğŋăůěŋĺě łřĺšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ ŕěřěţőďă P_c = 49.8 ČŔă ĺ łő-

Řĺś.4. Ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ ŕăřăňěšřă R = (E − − E2)/(E1 − E2), ŕřěďśšăćń£¿źěčő őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě HP ĺ LP ťăğ ć BiFeO3 ĺğ őŕšĺůěśłőčő ¡łśŕěřĺňěŋšă ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě (šőůłĺ) ĺ řăśůěšŋă£ łřĺćă£ ć ňőďěńĺ šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ ňěęďş ćżśőłőśŕĺŋőćżň, HS, ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżň, LS, ¡ńěłšřőŋŋżňĺ śőśšő£ŋĺ£ňĺ ĺőŋőć Fe^{3+}

¡ťťĺűĺěŋšă α_{opt} = 12.02 · 10^{−3} ¡Ć/ČŔă.

Ĺğ ŋăśšő£źĺţ ĺśśńěďőćăŋĺľ śńěďşěš, ůšő ţăřăłšěř őŕšĺůěśłĺţ ŕřěćřăźěŋĺľ ć łřĺšĺůěśłőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ łőřřěńĺřşěš śő śŕĺŋőćżňĺ ŕřěćřăźěŋĺ£ňĺ ĺőŋőć Fe^{3+} ć BiFeO_3. Šăłĺň őąřăğőň, ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŕőćěďěŋĺě őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ \řăğňżšő" ŕő ďăćńěŋĺ¿ ĺğ-ğă ¡ńěłšřőŋŋżţ śŕĺŋőćżţ HS-LS šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ. Őšś¿ďă śńěďşěš, ůšő őąŋăřşęěŋŋżľ ć ďăŋŋőľ řăąőšě őŕšĺůěśłĺľ ŕěřěţőď ć BiFeO_3 ěśšĳ ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺłă ś ĺő-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 7 { 8 2007

608 Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ

ŋăňĺ Fe^{3+} ć ćżśőłőśŕĺŋőćőň śőśšő£ŋĺĺ ć ňěšăńń ś ĺőŋăňĺ Fe^{3+} ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőň śőśšő£ŋĺĺ.

Ğăłń¿ůěŋĺě. Ĺğ őŕšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ ć ňşńĳšĺťěřřőĺłě BiFeO_3 őąŋăřşęěŋ ŕěřěţőď ďĺ- ¡ńěłšřĺł { ňěšăńń, ĺŋďşűĺřőćăŋŋżľ ćżśőłĺň ďăćńěŋĺěň ć őąńăśšĺ 45{55ČŔă. İšőš ¡ťťěłš łőřřěńĺřşěš śő śšřşłšşřŋżň ĺ ňăčŋĺšŋżň ŕěřěţőďăňĺ, őąŋăřşęěŋŋżňĺ ć šőľ ęě őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ. Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě őąřăźěŋĺě ć ŋşńĳ őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ŕřőĺśţőďĺš ŋě śłăůłőň, ă řăśš£ŋşšő ŋă ĺŋšěřćăń ďăćńěŋĺľ ŕőř£ďłă 10 ČŔă. İšő őąž£śŋ£ěšś£ šěřňĺůěśłĺňĺ ¡ńěłšřőŋŋżňĺ ťńşłšşăűĺ£ňĺ ňěęďş HS ĺ LS śőśšő- £ŋĺ£ňĺ ĺőŋőć Fe^{3+}. \Ďćĺęşźěľ śĺńőľ" ćśěţ ŕěřěţőďőć £ćń£ěšś£ śŕĺŋőćżľ HS-LS (S = 5/2 → S = 1/2) łřőśśőćěř ć ĺőŋăţ Fe^{+3}.

Ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ňż ŕřőćőďĺň ĺśśńěďőćăŋĺ£ śĺŋţřőšřőŋŋżţ ¡ňĺśśĺőŋŋżţ řěŋščěŋőćśłĺţ K_β-śŕěłšřőć (High resolution X-ray Emission Spectroscopy { XES) ć BiFeO_3, łőšőřżě ŕőğćőń£š ďěšăńĳŋő ŕřőśńěďĺšĳ ĺğňěŋěŋĺ£ śŕĺŋă ĺőŋőć ęěńěğă ć őąńăśšĺ łřĺšĺůěśłĺţ 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.

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.

1. A. K. Zvezdin and A. P. Pyatakov, Physics-Uspekhi 47(4), 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. V. I. Anisimov, J. Zaanen, and O. K. Andersen, Phys.

Rev. B 44, 943 (1991).

6. S. Hufner, J. Osterwalder, T. Riesterer et al., Sol. State Comm. 52, 793 (1984).

7. R. E. Cohen, I. I. Mazin, and D. G. Isaak, Science 275, 654 (1997).

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

9. D. L. Wood, J. P. Remeika, and E. D. Kolb, J. Appl.

Phys. 41, 5315 (1970).

10. K. A. Wickersheim and R. A. Lefever, J. Chem. Phys.

36, 844 (1962).

11. F. G. Kahn, P. S. Pershan, and J. P. Remeika, Phys. Rev.

186, 891 (1969).

12. J. Zaanen, G. A. Sawatzky, and J. W. Allen, Phys. Rev.

Lett. 55, 418 (1985).

13. N. F. Mott, Proc. Phys. Soc. London, Sec. A 62, 416 (1949); Can. J. Phys. 34, 287 (1961); Metal-insulator

Transitions Taylor and Francis, London, 1990.

14. A. G. Gavriliuk, V. V. Struzhkin, I. S. Lyubutin et al., JETP Letters 82, 224 (2005).

15. Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 86, 226 (2007).

16. A. E. Bocquet, A. Fujimori, T. Mizokawa et al., Phys.

Rev. B 45, 1561 (1992).

17. Ŋ. Ą. Ĺćăŋőćă, Ć. Ć. Řşďěŋłő, Ă. Ď. Ąăńăěć ĺ ďř., ĘİŠŤ 121, 354 (2002).

18. A. G. Gavriliuk, I. A. Troyan, R. Boehler et al., JETP Letters 77, 619 (2003).

19. I. S. Lyubutin, A. G. Gavriliuk, V. V. Struzhkin et al., JETP Letters 84, 518 (2006).

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

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 7 { 8 2007