Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 88, ćżŕ. 8, ś. 601 { 607 © 2008 č. 25 őłš£ąř£

Śŕĺŋőćżľ HS{LS ŕěřěţőď ĺ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőśšĳ ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ ć łřĺśšăńńě BiFeO_3 ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ

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

+Ĺŋśšĺšşš łřĺśšăńńőčřăťĺĺ ŘĂŊ, 119333 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

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

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 26 ăćčşśšă 2008 č.

Ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ć łřĺśšăńńě ňşńĳšĺťěřřőĺłă BiFeO3 ć őąńăśšĺ 45{55 ČŔă őąŋăřşęěŋ ŕěřěţőď ĺőŋőć ęěńěğă Fe^{3+} ĺğ ćżśőłőśŕĺŋőćőčő (HS) S = 5/2 ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě (LS) S = 1/2 śőśšő£ŋĺě. İšőš ¡ťťěłš ĺśśńěďőćăŋ ć łăňěřăţ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ ďćşň£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ňěšőďăňĺ, ĺśŕőńĳğş¿źĺňĺ śĺŋţřőšřőŋŋőě ĺğńşůěŋĺě: £ďěřŋőě řěğőŋăŋśŋőě řăśśě£ŋĺě ćŕěřěď (NFS { śĺŋţřőšřőŋŋă£ ňěśśąăş¡řőćśłă£ śŕěłšřőśłőŕĺ£) ĺ řěŋščěŋőćśłş¿ ¡ňĺśśĺőŋŋş¿ Fe-Kfi śŕěłšřőśłőŕĺ¿ ćżśőłőčő řăğřěÿěŋĺ£ (XES). Śŕĺŋőćżľ HS→LS ŕěřěţőď łőřřěńĺřşěš ś ăŋőňăńĺ£ňĺ ňăčŋĺšŋżţ, őŕšĺůěśłĺţ, šřăŋśŕőřšŋżţ ĺ śšřşłšşřŋżţ śćőľśšć łřĺśšăńńă. Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ŕěřěţőď ŋě ŋőśĺš śłăůłőőąřăğŋżľ ţăřăłšěř, ă řăśš£ŋşš ŋă ĺŋšěřćăń ďăćńěŋĺľ ŕőř£ďłă 10 ČŔă ĺğ-ğă šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ ňěęďş HS ĺ LS śőśšő£ŋĺ£ňĺ. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺłă BiFeO3 ć ňěšăńń ŕřőĺśţőďĺš šőńĳłő ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőľ ťăğě, ĺ ŕěřćőŕřĺůĺŋőľ ćśěţ ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ £ćń£ěšś£ HS{LS łřőśśőćěř.

PACS: 74.62.Fj, 75.50.−y, 78.70.En, 81.40.Rs

1. Ććěďěŋĺě. Łřĺśšăńń BiFeO3 £ćń£ěšś£ śěčŋěšőăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłőň ĺ őąńăďăěš śřăćŋĺšěńĳŋő ąőńĳÿĺň ňăčŋĺšő¡ńěłšřĺůěśłĺň ¡ťťěłšőň [1, 2]. Śřěďĺ ĺğćěśšŋżţ ňşńĳšĺťěřřőĺłőć BiFeO_3 ĺňěěš řěłőřďŋő ćżśőłĺě ğŋăůěŋĺ£ 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. Ć ŕěřőćśłĺšőŕőďőąŋőľ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřě BiFeO_3 (ŕř. čř. R3c) ĺőŋż Fe^{3+} řăśŕőńőęěŋż ć ĺśłăęěŋŋżţ łĺśńőřőďŋżţ őłšă¡ďřăţ, ă ĺőŋż Bi ğăŋĺňă¿š ďőďěłă¡ďřĺůěśłĺě ŕőğĺűĺĺ ĺ śĺńĳŋő śďćĺŋşšż ĺğ űěŋšřăńĳŋőčő ŕőńőęěŋĺ£ ć śšőřőŋş őďŋőčő ĺğ ĺőŋőć ęěńěğă [5, 6]. Ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋżľ ŕőř£ďőł ć BiFeO_3 ŋěőďŋőřőďěŋ ĺ ŕřěďśšăćńěŋ śńőęŋőľ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋő ňőďşńĺřőćăŋŋőľ śŕĺŋőćőľ śšřşłšşřőľ űĺłńőĺďŋőčő šĺŕă, ŕěřĺőď ňőďşń£űĺĺ łőšőřőľ ŋěśőřăğňěřěŋ ś ŕěřĺőďőň łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ [7 { 10]. Ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ć őąńăśšĺ P = 50 ČŔă ć łřĺśšăńńě BiFeO_3 ŋěďăćŋő őąŋăřşęěŋ ňăčŋĺšŋżľ ŕěřěţőď ś łőńńăŕśőň ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ĺőŋőć ęěńěğă ĺ ŕěřěţőďőň ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłă ć ŋěňăčŋĺšŋőě śőśšő£- ŋĺě [11]. Ć ¡šőľ ęě őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ ążń őąŋăřşęěŋ śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ś ĺğňěŋěŋĺěň śęĺňăěňőśšĺ łřĺśšăńńă [12]. Ĺğ ŕőćěďěŋĺ£ łřă£ őŕšĺůěśłőčő

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

ŕőčńőźěŋĺ£ őąŋăřşęěŋő, ůšő ŕřĺ 45{55 ČŔă őŕšĺůěśłă£ źěńĳ őąřăźăěšś£ ć ŋşńĳ, şłăğżćă£ ŋă ťăğőćżľ ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺł { ňěšăńń [13]. İťťěłš ňěšăńńĺğăűĺĺ ążń ŕőğďŋěě ŕőďšćěřęďěŋ ŕř£ňżňĺ ĺğňěřěŋĺ- £ňĺ ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ [14].

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ, śőğďăćăěňżţ ć łăňěřăţ ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ, ć łřĺśšăńńě BiFeO_3 őąŋăřşęěŋ ¡ťťěłš śŕĺŋőćőčő łřőśśőćěřă, őąşśńőćńěŋŋżľ ŕěřěţőďőň ĺőŋőć Fe^{3+} ĺğ ćżśőłőśŕĺŋőćőčő (high spin { HS) ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě (low spin { LS) śőśšő£ŋĺě. İšőš ¡ťťěłš ĺśśńěďőćăŋ ďćşň£ ŋěğăćĺśĺňżňĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ňěšőďăňĺ, ĺśŕőńĳğş¿źĺňĺ śĺŋţřőšřőŋŋőě ĺğńşůěŋĺě: řěŋščěŋőćśłş¿ ¡ňĺśśĺőŋŋş¿ Fe-K_β śŕěłšřőśłőŕĺ¿ ćżśőłőčő řăğřěÿěŋĺ£ (High resolution X-ray Emission Spectroscopy { XES) ĺ £ďěřŋőě^{57}Fe-řěğőŋăŋśŋőě řăśśě£ŋĺě ćŕěřěď śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ (Nuclear resonance Forward Scattering of synchrotron radiation { NFS ĺńĺ śĺŋţřőšřőŋŋă£ ňěśśąăş¡řőćśłă£ śŕěłšřőśłőŕĺ£).

2. Ňěšőďĺłă ĺ řěğşńĳšăšż ¡łśŕěřĺňěŋšőć. Ĺğňěřěŋĺ£ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ: Ŕőńĺłřĺśšăńńĺůěśłĺľ őąřăğěű BiFeO_3, śőďěřęăźĺľ ęěńěğő, őąőčăźěŋŋőě ĺğőšőŕőň^{57}Fe ďő 96%, ążń śĺŋšěğĺřőćăŋ ŕő łěřăňĺůěśłőľ šěţŋőńőčĺĺ. Ďń£ ĺğňěřěŋĺľ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺğ ŕőřőÿłă ążńă ĺğčőšőćńěŋă ŕńăśšĺŋă šőńźĺŋőľ 5{10 ňł ŕşšěň ŕřěďćăřĺšěńĳŋőčő őą-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 7 { 8 2008 601 ďăćńĺćăŋĺ£ őąřăğűă ňěęďş ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£- ňĺ ć łăňěřě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£. Ć őŕšĺůěśłőň ňĺłřőśłőŕě ŕńăśšĺŋă ążńă ŕřőğřăůŋőľ ĺ ĺňěńă šěňŋőłřăśŋżľ űćěš. Ďń£ XES ĺ NFS ĺśśńěďőćăŋĺľ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ŕńăśšĺŋă Bi^{57}FeO_3 řăğňěřőň őłőńő 90 × 90 ňłň^2 ŕőňěźăńăśĳ ć řăąőůĺľ őąžěň łăňěřż. Ďĺăňěšř řăąőůěľ ŕńőźăďłĺ ăńňăğŋżţ ŋăłőćăńěŋ ć łăňěřě śőśšăćń£ń őłőńő 300 ňł, ă ďĺăňěšř őšćěřśšĺ£ ć čăśłěšě, łşďă ŕőňěźăńś£ őąřăğěű, { őłőńő 100 ňł. Ňăšěřĺăńőň ďń£ čăśłěš ć XES ¡łśŕěřĺňěŋšăţ śńşęĺń ąěřĺńńĺľ, ă ć NFS ĺśśńěďőćăŋĺ£ţ { řěŋĺľ. Ďń£ śőğďăŋĺ£ čĺďřőśšăšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ řăąőůĺľ őąžěň łăňěřż ć XES ¡łśŕěřĺňěŋšăţ ğăŕőńŋ£ńś£ čěńĺěň, ă ć NFS ĺśśńěďőćăŋĺ£ţ { ăřčőŋőň. 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 ňł, łőšőřżě řăśŕőńăčăńĺśĳ ŋă řăğńĺůŋżţ řăśśšő£ŋĺ£ţ őš űěŋšřă, ůšőąż ĺňěšĳ ćőğňőęŋőśšĳ őűěŋĺšĳ čřăďĺěŋš ďăćńěŋĺ£ ć łăňěřě. Ŕő ŋăÿĺň őűěŋłăň, ćő ćśěň ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ ŋěőďŋőřőďŋőśšĳ ďăćńěŋĺ£ ć łăňěřě ŋě ŕřěćżÿăńă 0.2 ČŔă ć XES ¡łśŕěřĺňěŋšăţ ĺ 2 ČŔă ć NFS ¡łśŕěřĺňěŋšăţ. İłśŕěřĺňěŋšż ŕő XES ĺ NFS ążńĺ ćżŕőńŋěŋż ŋă śĺŋţřőšřőŋŋőň ŕşůłě 16-ID-D ć Ăřčőŋě (APS, Argonne, ŚŸĂ).

Ňěšőďĺłă XES. Řěŋščěŋőćśłă£ ¡ňĺśśĺőŋŋă£ śŕěłšřőśłőŕĺ£ ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň śĺŋţřőšřőŋŋżţ řěŋščěŋőćśłĺţ ĺśšőůŋĺłőć ćżśőłőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ £ćń£ěšś£ şŋĺłăńĳŋőľ šěţŋĺłőľ ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ňăčŋĺšŋżţ ŕěřěţőďőć ć śőěďĺŋěŋĺ£ţ ŕěřěţőďŋżţ ¡ńěňěŋšőć ĺ, ć ůăśšŋőśšĺ, ďăěš ŕř£ňş¿ ĺŋťőřňăűĺ¿ ő ńőłăńĳŋżţ ňăčŋĺšŋżţ śćőľśšćăţ ăšőňőć ęěńěğă [15 { 18]. Śŕĺŋőćżě śőśšő£ŋĺ£ ęěńěğă ňőčşš őšśńěęĺćăšĳś£ řěŋščěŋőćśłĺňĺ śŕěłšřăňĺ ćżśőłőčő řăğřěÿěŋĺ£ ŕřĺ ĺğňěřěŋĺĺ ¡ňĺśśĺőŋŋőľ ńĺŋĺĺ Fe-K_β. İňĺśśĺőŋŋżľ śŕěłšř Fe ć ćżśőłőśŕĺŋőćőň śőśšő£ŋĺĺ (HS) ţăřăłšěřĺğşěšś£ čńăćŋżň ŕĺłőň ś ¡ŋěřčĺěľ 7058 ¡Ć (őŋ őążůŋő őąőğŋăůăěšś£ K_{β1,3}) ĺ śăšěńńĺšŋżň ŕĺłőň (K_β0 ), őšśšő£źĺň őš čńăćŋőčő ŋĺęě ŕő ÿłăńě ¡ŋěřčĺľ ŕřĺňěřŋő ŋă 12 ¡Ć. Ĺśůěğŋőćěŋĺě śăšěńńĺšŋőčő ŕĺłă şłăğżćăěš ŋă ŕěřěţőď ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě śőśšő£ŋĺě ś łőńńăŕśőň ňăčŋĺšŋőčő 3d-ňőňěŋšă ęěńěğă.

Ťĺğĺůěśłă£ őśŋőćă ňěšőďĺłĺ XES śőśšőĺš ć śńěďş¿źěň: Řěŋščěŋőćśłĺě ¡ňĺśśĺőŋŋżě K_β ńĺŋĺĺ őąřăğş¿šś£ ŕřĺ 3p → 1s řăśŕăďě. Ć ŋăůăńě ¡šőčő ŕřőűěśśă ¡ńěłšřőŋŋă£ K-őąőńőůłă ŕőčńőźăěš řěŋščěŋőćśłĺľ ťőšőŋ ĺ ĺśŕşśłăěš ĺğ ăšőňă ¡ńěłšřőŋ (ŕřőűěśś K-łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£), őśšăćń££ ďżřłş ćő ćŋşšřěŋŋěľ K-őąőńőůłě. Ůšőąż ćőśśšăŋőćĺšĳ őśŋőćŋőě śőśšő£ŋĺě śĺśšěňż, ŕřőĺśţőďĺš ŕěřěğăśěńěŋĺě ćŋşšřěŋŋĺţ őąőńőůěł ś ĺğńşůěŋĺěň ¡ŋěřčĺĺ. Őďŋĺň ĺğ ¡šĺţ ŕřőűěśśőć £ćń£ěšś£ K_β ťń¿őřěśűěŋűĺ£, łőšőřă£ ŕřőĺśţőďĺš ĺğ-ğă ŕěřěśłőłă 3p-¡ńěłšřőŋă ŋă K-őąőńőůłş, ůšő ŕřĺćőďĺš ł őąřăğőćăŋĺ¿ ďżřłĺ ć 3p-őąőńőůłě. Ć ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńăţ ¡šă ćŋşšřěŋŋ££ 3p-ďżřłă ĺśŕżšżćăěš śĺńĳŋőě őąňěŋŋőě ćğăĺňőďěľśšćĺě ś ůăśšĺůŋő ğăŕőńŋěŋŋőľ 3d-őąőńőůłőľ ĺ ťőřňă K_β -ńĺŋĺĺ ĺśŕşśłăŋĺ£ őŕřěďěń£ěšś£ ţăřăłšěřőň ¡šőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£.

Ć őšśşšśšćĺě ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ć 3d-őąőńőůłě (ŋĺğłőśŕĺŋőćżě śőśšő£ŋĺ£ ś ůěšŋżň ůĺśńőň ¡ńěłšřőŋőć ć d őąőńőůłě { 3d^{2n}, n = 0; 1; : : :; 5) ¡ňĺśśĺőŋŋżľ K_β-śŕěłšř ŕřěďśšăćńěŋ őďĺŋőůŋőľ K_{β1,3} {ńĺŋĺěľ (ďń£ ăšőňőć Fe ěě ¡ŋěřčĺ£ řăćŋă őłőńő 7058 ¡Ć), śńőęŋă£ ťőřňă łőšőřőľ ňőęěš ążšĳ ăŕŕřőłśĺňĺřőćăŋă ťşŋłűĺěľ Ťőľčšă (Voigt) [19]. Ć ¡šőň śńşůăě ďćă ťĺŋăńĳŋżţ śőśšő£ŋĺ£ ¡ňĺśśĺőŋŋőľ K_β-ńĺŋĺĺ (3p^{"#}3d) ćżřőęďěŋż ĺğ-ğă őšśşšśšćĺ£ ňăčŋĺšŋőčő 3dňőňěŋšă. Ŕřĺ ŋăńĺůĺĺ ŋěśłőňŕěŋśĺřőćăŋŋőčő śŕĺŋă ć 3d^"-őąőńőůłě őąňěŋŋżě ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ŕřĺćőď£š ł śŕĺŋőćőľ ŕőń£řĺğăűĺĺ 3p-őąőńőůłĺ, ĺ ćőğŋĺłă¿š śőśšő£ŋĺ£ ś ŕăřăńńěńĳŋżň, 3p^"3d^", ĺńĺ ăŋšĺŕăřăńńěńĳŋżň, 3p^#3d^", ćżśšřăĺćăŋĺěň śŕĺŋőć. Ŕřĺ ¡šőň ćżřőęďěŋĺě ŕő śŕĺŋş śŋĺňăěšś£, ĺ ¡ňĺśśĺőŋŋżľ śŕěłšř řăśźěŕń£ěšś£ ŋă ďćě čńăćŋżě łőňŕőŋěŋšż: őśŋőćŋőľ ŕĺł K_{β1,3}, łőšőřżľ ŋěňŋőčő (ŋă ≈ 1 ¡Ć) śďćĺčăěšś£ ć śšőřőŋş ąőńĳÿĺţ ¡ŋěřčĺľ ŕő őšŋőÿěŋĺ¿ ł ŕĺłş ŕřĺ ŋşńěćőň ňăčŋĺšŋőň ňőňěŋšě 3d-őąőńőůłĺ, ĺ śăšěńńĺšŋżľ ňăńőĺŋšěŋśĺćŋżľ ŕĺł K_β0 , łőšőřżľ śďćĺŋşš ć śšőřőŋş ňěŋĳÿĺţ ¡ŋěřčĺľ ŕřĺňěřŋő ŋă 12 ¡Ć.

Ć şŕřőźěŋŋőľ ňőďěńĺ řăśůěšőć ăšőňŋżţ ňşńĳšĺŕńěšőć ¡ŋěřčěšĺůěśłőě řăśśšő£ŋĺě ňěęďş ďćşň£ ŕĺłăňĺ ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋő ŕřőĺğćěďěŋĺ¿ őąňěŋŋőčő ĺŋšěčřăńă J ŋă (2S + 1), čďě S { ŕőńŋżľ śŕĺŋ 3dőąőńőůłĺ, ă őšŋőÿěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšěľ ¡šĺţ ŕĺłőć ďăěšś£ śőőšŋőÿěŋĺěň S=(S + 1) [20, 21]. Śĺńă p−dőąňěŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ğăćĺśĺš őš ńőłăńĳŋőčő 3d ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă, ĺ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ śăšěńńĺšŋőčő ŕĺłă ŋăţőďĺšś£ ć ŕř£ňőľ ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŕőńŋőčő S śŕĺŋă 3d-őąőńőůłĺ [22]. Šăłĺň őąřăğőň, ťőřňă ¡ňĺśśĺőŋŋőľ ńĺŋĺĺ ŕőğćőń£ěš őŕřěďěńĺšĳ ňăčŋĺšŋőě śŕĺŋőćőě śőśšő£ŋĺě 3d-őąőńőůłĺ, ŕřĺůěň ¡šő ŋě ğăćĺśĺš őš šőčő, ŋăţőďĺšś£ ńĺ ňăšěřĺăń ć ňăčŋĺšŋőşŕőř£ďőůěŋŋőň ĺńĺ ć ŕăřăňăčŋĺšŋőň śőśšő£ŋĺĺ. Ůşćśšćĺšěńĳŋőśšĳ ¡šőľ ňěšőďĺłĺ ł ńőłăńĳŋőňş śŕĺŋőćőňş ňăčŋĺšŋőňş ňőňěŋšş ążńă şśšăŋőćńěŋă ć űěńőň ř£ďě ¡łśŕěřĺňěŋšőć ďń£ śőěďĺŋěŋĺľ ŕěřěţőďŋżţ ¡ńěňěŋšőć [23 { 25] ĺ ążńă ŕřĺňěŋěŋă ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ HS- LS ŕěřěţőďőć, ĺŋďşűĺřőćăŋŋżţ ďăćńěŋĺěň [19, 26, 27].

3. Řěğşńĳšăšż XES ¡łśŕěřĺňěŋšőć. Ŋăÿĺ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ňşńĳšĺťěřřőĺłă BiFeO_3 ňěšőďőň XES ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ďő 60 ČŔă ążńĺ ŕřőćěďěŋż ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ć łăňěřě ćżśőłőčő ďăć-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 7 { 8 2008 ńěŋĺ£ ś čěńĺěćőľ śřěďőľ, őąěśŕěůĺćă¿źěľ čĺďřőśšăšĺůěśłĺě şśńőćĺ£ śęăšĺ£. İćőń¿űĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ ¡ňĺśśĺőŋŋżţ Fe-K_β-śŕěłšřőć ś şćěńĺůěŋĺěň ďăćńěŋĺ£ ŕőłăğăŋă ŋă řĺś.1. Ć ĺŋšěřćăńě ďăćńěŋĺľ 0 < P <

Řĺś.1. İćőń¿űĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ ¡ňĺśśĺőŋŋżţ Fe-Kfi śŕěłšřőć ć łřĺśšăńńě BiFeO3 ś şćěńĺůěŋĺěň ďăćńěŋĺ£ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Ŋă ćśšăćłě ŕőłăğăŋă ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ ŕăřăňěšřă Isat, ŕřěďśšăćń£¿źěčő őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě ćżśőłőśŕĺŋőćőľ ťăğż ć őąńăśšĺ śŕĺŋŋőćőčő HS{LS łřőśśőćěřă. Śŕńőÿŋă£ ńĺŋĺ£ { řěğşńĳšăš ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ řăśůěšŋőľ łřĺćőľ ŋă őśŋőćě ňőďěńĺ šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ (1)

40 ČŔă ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ śăšěńńĺšŋőčő K_β0 ŕĺłă śńăąő ňěŋ£ěšś£. Őďŋăłő ć őąńăśšĺ 43{53 ČŔă őŋă ążśšřő şňěŋĳÿăěšś£ ďő ňĺŋĺňăńĳŋőčő ğŋăůěŋĺ£, şłăğżćă£ ŋă ĺğňěŋěŋĺě 3d-śŕĺŋă ĺőŋőć ęěńěğă, ĺ ğăšěň őśšăěšś£ ŕőśšő£ŋŋőľ ďő 60 ČŔă. Řěğłőě ŕăďěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ śăšěńńĺšŋőčő ŕĺłă ć łřĺšĺůěśłőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ P_C ďěňőŋśšřĺřşěš ŕěřěţőď ĺőŋőć ęěńěğă ĺğ ćżśőłőśŕĺŋőćőčő (S = 5=2) ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě (S = 1=2) śőśšő£ŋĺě.

Ŕřĺ őąřăąőšłě řěğşńĳšăšőć ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ śăšěńńĺšŋőčő ŕĺłă I_{sat} (ś ¡ŋěřčĺěľ 7045.5 ¡Ć) ŕřĺ łăęďőň ďăćńěŋĺĺ őŕřěďěń£ńăśĳ ŕşšěň ćżůĺšăŋĺ£ ĺğ śŕěłšřă ŕřĺ ğăďăŋŋőň ďăćńěŋĺĺ śŕěłšřă, śŋ£šőčő ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ ćżÿě ŕěřěţőďă, čďě śăšěńńĺšŋżľ ŕĺł ňĺŋĺňăńěŋ. Ŕőńşůěŋŋżľ řăğŋőśšŋżľ śŕěłšř ăŕŕřőłśĺňĺřőćăńś£ ďćşň£ ťşŋłűĺ£ňĺ Ťőľčšă (ŕřĺ 7045.5 ĺ 7056 ¡Ć) [19]. Ŋă ćśšăćłě řĺś.1 ŕőłăğăŋő ŕőćěďěŋĺě ŕăřăňěšřă I_{sat}(P ), ŕřěďśšăćń£¿źěčő őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě ćżśőłőśŕĺŋőćőľ ťăğż ć őąřăğűě. Ć őąńăśšĺ 0 < P < 43 ČŔă ćěńĺůĺŋă I_{sat} ŕřăłšĺůěśłĺ ŕőśšő£ŋŋă, ă ćżÿě ∼ 43 ČŔă ŋăůĺŋăěšś£ ěě řěğłőě ŕăďěŋĺě, łőšőřőě ŕřĺćőďĺš ł ŋşńěćőňş ğŋăůěŋĺ¿ ŕăřăňěšřă I_{sat} ŕřĺ 53 ČŔă, şłăğżćă£ ŋă ŕőńŋżľ ŕěřěţőď ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě śőśšő£ŋĺě. Őšňěšĺň, ůšő LS śőśšő£ŋĺě ĺőŋőć Fe^{3+} (łőŋťĺčşřăűĺ£ 3d^5, śŕĺŋ S = 1=2) ŋě £ćń£ěšś£ ďĺăňăčŋĺšŋżň, ŋő ĺňěěš ňăčŋĺšŋżľ ňőňěŋš, ŕřĺňěřŋő ć ŕ£šĳ řăğ ňěŋĳÿĺľ, ůěň HS śőśšő£ŋĺě. Ŕő¡- šőňş ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ śăšěńńĺšŋőčő ŕĺłă ŕřĺ ŕěřěţőďě ŋě şňěŋĳÿăěšś£ ďő ŋşńěćőčő ğŋăůěŋĺ£ (łăł ¡šő ňőęěš ążšĳ, ŋăŕřĺňěř, ć śńşůăě LS śőśšő£ŋĺ£ ďćşţćăńěŋšŋőčő ęěńěğă 3d^6, śŕĺŋ S = 0).

Ŕőćěďěŋĺě čńăćŋőčő ŕĺłă K_{β1,3} ć śŕěłšřăţ XES šăłęě ŕőďšćěřęďăěš ¡ťťěłš śŕĺŋőćőčő ŕěřěţőďă. Ć łřĺšĺůěśłőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ ŕőńőęěŋĺě čńăćŋőčő ŕĺłă śďćĺčăěšś£ ŋă ∼ 1 ¡Ć ć śšőřőŋş ŋĺğłĺţ ¡ŋěřčĺľ, ůšő šăłęě ţăřăłšěřŋő ďń£ HS{LS ŕěřěţőďă [26].

Ňż şśšăŋőćĺńĺ, ůšő ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě śŕĺŋőćżľ ŕěřěţőď ć BiFeO_3 ŋě £ćń£ěšś£ śłăůłőőąřăğŋżň, ă ĺňěěš ÿĺřĺŋş őłőńő 10 ČŔă. Šăłőě ğŋăůĺšěńĳŋőě şÿĺřěŋĺě ĺŋšěřćăńă ŕěřěţőďă ŋě ňőęěš ążšĳ őąž£śŋěŋő čřăďĺěŋšőň ďăćńěŋĺ£, ŕőśłőńĳłş čěńĺľ łăł śřěďă, ŕěřěďă¿źă£ ďăćńěŋĺě ć XES ¡łśŕěřĺňěŋšě, £ćń£ěšś£ őůěŋĳ ň£čłĺň, ĺ ŋěőďŋőřőďŋőśšĳ ďăćńěŋĺ£ ć łăňěřě DAC ŋě ŕřěćżÿăńă 0.2 ČŔă. Ŕřĺůĺŋż ¡šőčő ¡ťťěłšă ąşďşš őąśşęďěŋż ŋĺęě.

Ŋěďăćŋő ĺŋďşűĺřőćăŋŋżľ ďăćńěŋĺěň śŕĺŋőćżľ HS{LS łřőśśőćěř ďń£ ĺőŋőć Fe^{3+} ŋăąń¿ďăńś£ ć ŕăřăňăčŋĺšŋőľ ťăğě łřĺśšăńńă ťěřřő-ąőřăšă čăďőńĺŋĺ£ GdFe_3(BO_3)_4 [28], ă šăłęě ć ňăčŋěğĺő-ć¿śšĺšě (Mg,Fe)O, śőďěřęăźěň ĺőŋż ďćşţćăńěŋšŋőčő ęěńěğă Fe^{2+} [29]. Ć ŕőśńěďŋěň śńşůăě śŕĺŋőćżľ HS{LS łřőśśőćěř ŕřĺćőďĺš ł śőśšő£ŋĺ¿ ś ŋşńěćżň śŕĺŋőň S = 0 ĺ łřĺśšăńń śšăŋőćĺšś£ ďĺăňăčŋěšĺłőň.

4. Řěğşńĳšăšż NFS ¡łśŕěřĺňěŋšőć. Ć ¡łśŕěřĺňěŋšăţ ŕő NFS ĺśŕőńĳğőćăńś£ 24-ąăŋůěćżľ řěęĺň řăąőšż, ŕřĺ łőšőřőň ĺňŕşńĳśż ŕşůłă ŚĹ řăğďěńěŋż ćřěňěŋŋżň ĺŋšěřćăńőň ć 154 ŋś. Śŕěłšřż řěğőŋăŋśŋőčő řăśśě£ŋĺ£ őš £ďěř^{57}Fe (ćřěňěŋŋżě ĺńĺ śĺŋţřőšřőŋŋżě ňěśśąăş¡řőćśłĺě śŕěłšřż [30]) śŋĺňăńĺśĳ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ć řěęĺňě ŕőćżÿěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£ ďő P = 62 ČŔă ĺ ŕőśńěďş¿źěčő śŋĺęěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£. Ňőŋőţřőňăšőř ćżśőłőčő řăğřěÿěŋĺ£ ś ÿĺřĺŋőľ őłŋă 2.2 ň¡Ć ążń ŋăśšřőěŋ ŋă řěğőŋăŋśŋş¿ ¡ŋěřčĺ¿ 14.4125ł¡Ć ňěśśąăş¡řőćśłőčő ŕěřě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 7 { 8 2008 ţőďă ć £ďřăţ^{57}Fe. Ćěłšőř ŕőń£řĺğăűĺĺ čăňňă-ńşůěľ ńěęăń ć čőřĺğőŋšăńĳŋőľ ŕńőśłőśšĺ ĺ ążń ŕăřăńńěńěŋ ŕńőśłőśšĺ őąřăğűă BiFeO_3.

Ć śŕěłšřăţ NFS ğăšşţă¿źĺľ řăśŕăď £ďěřŋőčő ćőğąşęďěŋĺ£ ňőďşńĺřőćăŋ ćő ćřěňěŋĺ łćăŋšőćżňĺ ĺ ďĺŋăňĺůěśłĺňĺ ąĺěŋĺ£ňĺ. Łćăŋšőćżě ąĺěŋĺ£ ćőğŋĺłă- ¿š ŕřĺ řăśźěŕńěŋĺĺ £ďěřŋżţ şřőćŋěľ śćěřţšőŋłĺň ćğăĺňőďěľśšćĺěň ŋă ŕőďşřőćŋĺ (ďń£ ňěśśąăş¡řőćśłőčő ŕěřěţőďă ć^{57}Fe £ďěřŋżě śŕĺŋż őśŋőćŋőčő ĺ ćőğąşęďěŋŋőčő śőśšő£ŋĺľ řăćŋż I = ±1=2 ĺ ±3=2, śőőšćěšśšćěŋŋő) ćśńěďśšćĺě ĺŋšěřťěřěŋűĺĺ ňěęďş řăśśě£ŋŋżňĺ łőňŕőŋěŋšăňĺ ĺğńşůěŋĺ£ řăğńĺůŋżţ ůăśšőš. Ŕěřĺőď łćăŋšőćżţ ąĺěŋĺľ őąřăšŋő ŕřőŕőřűĺőŋăńěŋ ćěńĺůĺŋě śćěřţšőŋłőčő řăśźěŕńěŋĺ£ £ďěřŋżţ ŕőďşřőćŋěľ. Ďĺŋăňĺůěśłĺě ąĺěŋĺ£ ść£ğăŋż ś ňŋőčőłřăšŋżňĺ ŕřőűěśśăňĺ řăśśě£ŋĺ£ ć \šőńśšőň" łřĺśšăńńě [31] ĺ őšśşšśšćş¿š ć šőŋłőň őąřăğűě [29].

Ć ŋăÿĺţ ŕřěďżďşźĺţ ĺśśńěďőćăŋĺ£ţ śŕěłšřőć NFS ć BiFeO_3 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ążń őąŋăřşęěŋ ¡ťťěłš łőńńăŕśă ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć ĺőŋőć ęěńěğă, łőšőřżľ ŕřő£ćĺńś£ ć őąřăźěŋĺĺ ć ŋşńĳ ňăčŋĺšŋőčő ŕőń£ H_{hf} ŋă £ďřăţ^{57}Fe ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ őłőńő 50 ČŔă [11]. Łăł šěŕěřĳ śńěďşěš ĺğ ćżÿěŕřĺćěďěŋŋżţ ďăŋŋżţ XES, ¡šőš ¡ťťěłš ěśšěśšćěŋŋő őąž£śŋ£ěšś£ ŕěřěţőďőň ĺőŋőć ęěńěğă ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě śőśšő£ŋĺě, ć řěğşńĳšăšě ůěčő őŋĺ śšăŋőć£šś£ ŕăřăňăčŋĺšŋżňĺ (ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě).

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ňż ŕřőćěńĺ ąőńěě ŕőďřőąŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ (47{ 53 ČŔă) ĺ őąŋăřşęĺńĺ ć śŕěłšřăţ NFS ř£ď őśőąěŋŋőśšěľ (řĺś.2). Ć ¡šőľ őąńăśšĺ ć łřĺśšăńńě BiFeO_3 ŕřőĺśţőďĺš śńőęŋă£ ŕěřěśšřőľłă ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ĺőŋőć ęěńěğă ĺ ŋăąń¿ďăěšś£ śőśşźěśšćőćăŋĺě HS ĺ LS ťăğ. Ŋă řĺś.3 ŕřĺćěďěŋă ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ ňăčŋĺšŋőčő śćěřţšőŋłőčő ŕőń£ H_{hf} ŋă £ďřě ĺőŋőć ęěńěğă, řăśśůĺšăŋŋă£ ĺğ NFS śŕěłšřőć, ŋă łőšőřőľ ŕőłăğăŋă ŕěřěţőďŋă£ őąńăśšĳ śőśşźěśšćőćăŋĺ£ ňăčŋĺšŋőşŕőř£ďőůěŋŋőľ (HS) ĺ ŋěňăčŋĺšŋőľ (LS) ťăğ.

Ć őąńăśšĺ HS{LS ŕěřěţőďă ŋăąń¿ďă¿šś£ śňěÿăŋŋżě śőśšő£ŋĺ£, ŕřĺ łőšőřżţ ć śŕěłšřăţ NFS łćăŋšőćżě ąĺěŋĺ£ ňăčŋĺšŋőľ ŕřĺřőďż śőśşźěśšćş¿š ś ąĺěŋĺ£ňĺ, őąşśńőćńěŋŋżňĺ ůĺśšő ¡ńěłšřĺůěśłĺň łćăďřşŕőńĳŋżň ćğăĺňőďěľśšćĺěň. Ĺğ řĺś.2 ćĺďŋő, ůšő ŕřĺ 46.4 ČŔă ćżśőłőůăśšőšŋżě ňăčŋĺšŋżě ąĺěŋĺ£ śşźěśšćěŋŋő ŕőďăćńěŋż, ĺ ŕő£ćń£ěšś£ ğăňěšŋżľ ćłńăď őš ŋĺğłőůăśšőšŋżţ ąĺěŋĺľ łćăďřşŕőńĳŋőľ ŕřĺřőďż. Ć ĺŋšěřćăńě 46.4-49.0ČŔă ňăčŋĺšŋżě ąĺěŋĺ£ ŕőůšĺ śőćśěň ŕřőŕăďă¿š ĺ ďőňĺŋĺřş¿š ŋĺğłőůăśšőšŋżě ¡ńěłšřĺůěśłĺě łćăďřşŕőńĳŋżě ąĺěŋĺ£. İšő şłăğżćăěš ŋă ŕěřěţőď łřĺśšăńńă ĺğ ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ć ŋěňăčŋĺšŋş¿ ťăğş, ůšő ěśšěśšćěŋŋő őąž- £śŋ£ěšś£ HS→LS łřőśśőćěřőň ć ĺőŋăţ ęěńěğă. Ć őą-

Řĺś.2. İćőń¿űĺ£ śŕěłšřőć NFS (šőůłĺ) ŕřĺ ŋěłőšőřżţ ďăćńěŋĺ£ţ ć őąńăśšĺ śŕĺŋőćőčő HS{LS ŕěřěţőďă ć łřĺśšăńńě Bi^{57}FeO3 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Ńĺŋĺĺ { řăśůěšŋżě ďăŋŋżě ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ śŕěłšřőć ŕő ŕřőčřăňňě MOTIF [32]

Řĺś.3. Ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ ňăčŋĺšŋőčő śćěřţšőŋłőčő ŕőń£ Hhf ŋă £ďřě^{57}Fe ć łřĺśšăńńě Bi^{57}FeO3. Ğăÿšřĺţőćăŋă őąńăśšĳ łřĺšĺůěśłĺţ ďăćńěŋĺľ, čďě ¡ńěłšřőŋŋżě HS ĺ LS śőśšő£ŋĺ£ śőśşźěśšćş¿š (őąńăśšĳ śŕĺŋőćőčő łřőśśőćěřă)

ńăśšĺ ∼ 46:0 ČŔă ćěńĺůĺŋă ŕăřăňěšřă ¡ńěłšřĺůěśłőčő łćăďřşŕőńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ QS śłăůłőőąřăğ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 7 { 8 2008 ŋő ćőğřăśšăěš őš ğŋăůěŋĺ£ ≈ 0:3 ňň/ś, ţăřăłšěřŋőčő ďń£ HS śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć Fe^{3+} ć ňăčŋĺšŋőşŕőř£ďőůěŋŋőň ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőň śőśšő£ŋĺĺ łřĺśšăńńă BiFeO_3, ďő ćěńĺůĺŋż ≈ 0:7 ňň/ś (śň. řĺś.4).

Řĺś.4. Ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřă łćăďřşŕőńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ őš ďăćńěŋĺ£ ć łřĺśšăńńě Bi^{57}FeO3, ŕőńşůěŋŋă£ ĺğ śŕěłšřőć NFS ć őąńăśšĺ śŕĺŋőćőčő HS{LS łřőśśőćěřă ĺ ŕřĺ ňěšăńńĺğăűĺĺ. Ğăÿšřĺţőćăŋă őąńăśšĳ HS{ LS ŕěřěţőďă

Ŕăřăňěšř QS őšřăęăěš ćěńĺůĺŋş čřăďĺěŋšă ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£ (ČİŔ) ć őąńăśšĺ £ďěř ęěńěğă, łőšőřżľ ć őąźěň śńşůăě śőśšőĺš ĺğ ďćşţ čńăćŋżţ ćłńăďőć: řěÿěšőůŋőčő q_{lat} (łřĺśšăńńĺůěśłőě ŕőńě ńĺčăŋďőć) ĺ ¡ńěłšřőŋŋőčő q_{el}, őąşśńőćńěŋŋőčő ŋěśťěřĺůěśłĺň řăśŕřěďěńěŋĺěň ğăř£ďă śőąśšćěŋŋőľ ¡ńěłšřőŋŋőľ őąőńőůłĺ ĺőŋă ęěńěğă. Ć őłšă¡ďřĺůěśłőň łĺśńőřőďŋőň őłřşęěŋĺĺ łřĺśšăńńă BiFeO_3 ĺőŋ Fe^{3+} ŋăţőďĺšś£ ć őśŋőćŋőň HS śőśšő£ŋĺĺ ĺ ĺňěěš śŕĺŋ S = 5=2 (šěřň^6Ă_{1g}). Ěčő 3d^5 őąőńőůłă ś łőŋťĺčşřăűĺěľ t^3_{2g}e^2_g ĺňěěš śťěřĺůěśłőě řăśŕřěďěńěŋĺě ğăř£ďă ĺ, śńěďőćăšěńĳŋő, ćłńăď q_{el} = 0. Ŋěŋşńěćőě ğŋăůěŋĺě QS ňőęěš ćőğŋĺłŋşšĳ šőńĳłő őš ćłńăďă q_{lat}, ěśńĺ śĺňňěšřĺ£ ńőłăńĳŋőčő őłřşęěŋĺ£ ĺőŋă ęěńěğă ŋĺęě łşąĺůěśłőľ. Ć śőśšő£ŋĺĺ LS ĺőŋ Fe^{3+} ĺňěěš śŕĺŋ S = 1=2 (^2T_{2g}), ěčő 3d-őąőńőůłă ĺňěěš łőŋťĺčşřăűĺ¿ t^5_{2g} e^0_g ĺ őąřăğşěš šřĺ ŋĺęŋĺě t_{2g} ŕőďşřőćŋ£, šőńĳłő ďćă ĺğ łőšőřżţ ğăśěńěŋż ůěšżřĳň£ ¡ńěłšřőŋăň, śłőňŕěŋśĺřőćăŋŋżňĺ ŕő śŕĺŋş. Őďĺŋ őśšăćÿĺľś£ ŋěśŕăřěŋŋżň ¡ńěłšřőŋ ňőęěš ďăćăšĳ śşźěśšćěŋŋżľ ćłńăď ć ČİŔ ŕőśřěďśšćőň ůńěŋă q_{el}.

Ŋăÿĺ śšřşłšşřŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ [12] ŕőłăğăńĺ, ůšő ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ 45{55 ČŔă, čďě ć łřĺśšăńńě BiFeO_3 ŕřőĺśţőďĺš ňăčŋĺšŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď, śĺňňěšřĺ£ łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ŋě ňěŋ£ěšś£, ĺ ŋăąń¿ďăěšś£ ńĺÿĳ śńăąă£ ăŋőňăńĺ£ ŋă ğăćĺśĺňőśšĺ őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ őš ďăćńěŋĺ£. Ŕő¡šőňş őąŋăřşęěŋŋőě ŋăňĺ ğŋăůĺšěńĳŋőě şćěńĺůěŋĺě QS ŕřĺ HS→LS ŕěřěţőďě ŋěńĳğ£ őšŋěśšĺ ğă śůěš řěÿěšőůŋőčő ćłńăďă q_{lat}, ă śńěďşěš ść£ğăšĳ ś ¡ńěłšřőŋŋżň ćłńăďőň q_{el}, ćőğŋĺłÿĺň ĺğ-ğă ŕő£ćńěŋĺ£ LS śőśšő£ŋĺ£. Šăłĺň őąřăğőň, ăŋőňăńĳŋőě şćěńĺůěŋĺě QS ć łřĺšĺůěśłőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ £ćń£ěšś£ ěźě őďŋĺň ďőłăğăšěńĳśšćőň śŕĺŋőćőčő HS→LS ŕěřěţőďă.

Śőśšő£ŋĺě ś ćżśőłĺň ğŋăůěŋĺěň QS śőţřăŋ£ěšś£ ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ 46.0{53.0ČŔă. Őďŋăłő ć őąńăśšĺ 46{ 49 ČŔă ć NFS śŕěłšřăţ ŋă ťőŋě ¡ńěłšřĺůěśłĺţ łćăďřşŕőńĳŋżţ ąĺěŋĺľ ěźě ćĺďŋż śńěďż ćżśőłőůăśšőšŋżţ ąĺěŋĺľ ňăčŋĺšŋőľ ŕřĺřőďż (śň. řĺś.2), şłăğżćă¿źĺě ŋă ŕřĺśşšśšćĺě ŋěąőńĳÿőčő łőńĺůěśšćă ňăčŋĺšŋőşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż, ść£ğăŋŋőľ ś HS śőśšő£ŋĺěň. Ďăńěě ś ŕőćżÿěŋĺěň ďăćńěŋĺ£ ć őąńăśšĺ ∼ 55 ČŔă ŕřőĺśţőďĺš ŋőćżľ śłăůőł ŕăřăňěšřă QS (śň. řĺś.4), őďŋăłő šěŕěřĳ ěčő ćěńĺůĺŋă şňěŋĳÿăěšś£ ďő ğŋăůěŋĺ£ ≈ 0:34 ňň/c. Şňěŋĳÿěŋĺě ŕăřăňěšřă QS, łőšőřőě ŕřőĺśţőďĺš ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőň śőśšő£ŋĺĺ ĺőŋőć Fe^{3+}, ňőęŋő őąž£śŋĺšĳ ¡ťťěłšőň ňěšăńńĺğăűĺĺ łřĺśšăńńă BiFeO_3. Ĺŋďşűĺřőćăŋŋżľ ďăćńěŋĺěň ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺłă BiFeO_3 ć ňěšăńń ŕřĺ P > 55 ČŔă ążń ŋěďăćŋő ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő şśšăŋőćńěŋ łăł ŕő ŕőćěďěŋĺ¿ őŕšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć [13], šăł ĺ ŕř£ňżňĺ ĺğňěřěŋĺ£ňĺ ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ [14]. Ŕő-ćĺďĺňőňş, ć ŕřőűěśśě ňěšăńńĺğăűĺĺ ŋěśŕăřěŋŋżľ d-¡ńěłšřőŋ ś t_{2g} ŕőďşřőćŋ£ ĺőŋă ęěńěğă, ŋăţőď£źěčőś£ ć LS śőśšő£ŋĺĺ, ďěńőłăńĺğşěšś£ ĺ ŕěřěţőďĺš ć ğőŋş ŕřőćőďĺňőśšĺ. Ŕřĺ ¡šőň ěśšěśšćěŋŋő şňěŋĳÿăěšś£ ćłńăď q_{el} ¡šőčő ¡ńěłšřőŋă ć ČİŔ (ĺğ-ğă s-ŕőďőąŋőčő ţăřăłšěřă ¡ńěłšřőŋőć ŕřőćőďĺňőśšĺ śő śťěřĺůěśłĺ śĺňňěšřĺůŋżň řăśŕřěďěńěŋĺěň ğăř£ďă), ĺ ğŋăůěŋĺě QS ŕőŋĺęăěšś£.

Ĺğ ¡šőčő śńěďşěš ěźě őďĺŋ ćăęŋżľ ćżćőď ő ňăčŋĺšŋżţ śćőľśšćăţ łřĺśšăńńă BiFeO_3 ć ňěšăńńĺůěśłőň śőśšő£ŋĺĺ. Ć LS ňěšăńńĺůěśłőľ ťăğě, łőčďă őďĺŋ ŋěśŕăřěŋŋżľ d-¡ńěłšřőŋ ŕěřěţőďĺš ć ğőŋş ŕřőćőďĺňőśšĺ, 3d-őąőńőůłă ĺőŋŋőčő őśšőćă ęěńěğă ŕřĺőąřěšăěš łőŋťĺčşřăűĺ¿ 3d^4, ć łőšőřőľ ůěšżřě ¡ńěłšřőŋă ŕőŕăřŋő śłőňŕěŋśĺřőćăŋż ŕő śŕĺŋş (S = 0). İńěłšřőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ ŋě ŕőń£řĺğőćăŋż ŕő śŕĺŋş, ŕőśłőńĳłş ňăčŋĺšŋżľ ňőňěŋš d -őąőńőůłĺ řăćěŋ ŋşń¿. Ŕő¡šőňş ňăčŋĺšŋżě śćőľśšćă łřĺśšăńńă BiFeO_3 ć ňěšăńńĺůěśłőľ ťăğě ąşďşš őŕřěďěń£šĳś£ ŕăřăňăčŋěšĺğňőň ¡ńěłšřőŋőć ŕřőćőďĺňőśšĺ, šőčďă łăł ĺőŋŋżě őśšőćż ęěńěğă őśšă¿šś£ ďĺăňăčŋĺšŋżňĺ. İšőš ćżćőď ňőęŋő ďőŕőńŋĺšěńĳŋő ŕřőćěřĺšĳ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő, ĺğňěř££ NFS śŕěłšřż ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ ŕřĺ őůěŋĳ ŋĺğłőľ šěňŕěřăšşřě.

Ĺğ šăłőčő śűěŋăřĺ£ ¡ńěłšřőŋŋżţ ŕěřěţőďőć, şśšăŋőćńěŋŋőčő ĺğ ŕőćěďěŋĺ£ QS(Ř ) ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ, śńěďşěš őůěŋĳ ćăęŋżľ ćżćőď ő ŕőśńěďőćăšěńĳŋőśšĺ ĺ ŕěřćőŕřĺůĺŋě ŕěřěţőďőć. Ă ĺňěŋŋő, ś

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 7 { 8 2008 řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ćŋăůăńě ŕřőĺśţőďĺš śŕĺŋőćżľ HS{ LS ŕěřěţőď, ĺ ńĺÿĳ ğăšěň ŕřőĺśţőďĺš ŕřěćřăźěŋĺě ŋĺğłőśŕĺŋőćőčő ďĺ¡ńěłšřĺłă (ĺńĺ, ćőğňőęŋő, ŕőńşŕřőćőďŋĺłă) ć ňěšăńń. Őšňěšĺň, ůšő šěňŕěřăšşřŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ şłăğżćă¿š ŋă ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćżľ ţăřăłšěř ŕřőćőďĺňőśšĺ ć BiFeO_3 ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ ĺğ ďĺ¡ńěłšřĺłă ć ňěšăńń [14].

5. Ő řăğňżšőśšĺ HS{LS ŕěřěţőďőć ŕő ďăćńěŋĺ¿. Ćżÿěŕřĺćěďěŋŋżě ďăŋŋżě XES ĺ NFS ¡łśŕěřĺňěŋšőć şłăğżćă¿š ŋă ĺŋďşűĺřőćăŋŋżľ ćżśőłĺň ďăćńěŋĺěň ŕěřěţőď ĺőŋőć ęěńěğă ĺğ HS ć LS śőśšő£- ŋĺě. Ŕřĺ ¡šőň ĺğ őąěĺţ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ňěšőďĺł śńěďşěš, ůšő ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě śŕĺŋőćżľ HS{LS łřőśśőćěř ć łřĺśšăńńě BiFeO_3 ŋě ŋőśĺš śłăůłőőąřăğŋőčő ţăřăłšěřă, ă řăśš£ŋşš ŋă ĺŋšěřćăń ďăćńěŋĺľ őłőńő 10 ČŔă. Ć ¡šőľ ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ ŋăąń¿ďăěšś£ śőśşźěśšćőćăŋĺě HS ĺ LS ťăğ. Łăł ążńő őšňěůěŋő ćżÿě, ¡šă řăğňżšőśšĳ ŕěřěţőďă ŋě ňőęěš ążšĳ ść£ğăŋă ś ŋěčĺďřőśšăšĺůŋőśšĳ¿ şśńőćĺľ ¡łśŕěřĺňěŋšă (čřăďĺěŋšăňĺ ďăćńěŋĺ£ ŋă őąřăğűě), šăł łăł ŋăňĺ ążń ĺśŕőńĳğőćăŋ čěńĺľ ĺ ăřčőŋ ć łăůěśšćě śřěďż, ŕěřěďă¿źěľ ďăćńěŋĺě. Ŕřĺůĺŋă šăłőčő ¡ťťěłšă řăśśňăšřĺćăńăśĳ ć [28] ĺ ść£ğăŋă ś šěřňĺůěśłĺňĺ śŕĺŋőćżňĺ ťńşłšşăűĺ£ňĺ ňěęďş HS ĺ LS śőśšő£ŋĺ- £ňĺ ć ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ, łőčďă řăğŋőśšĳ ć ¡ŋěřčĺ£ţ ňěęďş ¡šĺňĺ śőśšő£ŋĺ£ňĺ (´E = E_{1/2} − E_{5/2}) śšăŋőćĺšś£ ňěŋĳÿě ĺńĺ ŕőř£ďłă kT .

Ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ ŋĺęě łřĺšĺůěśłőčő P_C ďń£ ĺőŋă Fe^{3+} ć őłšă¡ďřĺůěśłőň łĺśńőřőďŋőň őłřşęěŋĺĺ ¡ŋěřčĺ£ E_{5/2} ćżśőłőśŕĺŋőćőčő šěřňă^6A_1 (śŕĺŋ S = 5=2) ćżÿě ¡ŋěřčĺĺ E_{1/2} ŋĺğłőśŕĺŋőćőčő šěřňă^2T_2 (S = 1=2). Őďŋăłő, śőčńăśŋő ďĺăčřăňňăň Šăŋăąě-Śşčăŋő [33], ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ĺğ-ğă şćěńĺůěŋĺ£ ŕăřăňěšřă łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ´ ¡ŋěřčĺ£ E_{1/2} ŕăďăěš ążśšřěě, ůěň E_{5/2}, ůšő ŕřĺćőďĺš ł łřőśśőćěřş ¡šĺţ şřőćŋěľ ŕřĺ ´ = ´_c. Ŕřĺ łőŋěůŋżţ šěňŕěřăšşřăţ ůĺśńă ğăŕőńŋěŋĺ£ šěřňőć śő śŕĺŋőň S, ĺńĺ ćěřő£šŋőśšĺ n_{5/2} ĺ n_{1/2} ŕřěążćăŋĺ£ ĺőŋă Fe^{3+} ć śőśšő£ŋĺĺ S = 5=2 ĺ S = 1=2, ňőčşš ążšĳ ğăŕĺśăŋż ć ćĺďě [34]

n_S = exp(−E_S =kT ) exp(−E_{5/2}=kT ) + exp(−E_{1/2}=kT )

: (1)

Šőčďă ğăćĺś£źă£ őš šěňŕěřăšşřż ĺ ďăćńěŋĺ£ śřěďŋ££ ŕřőěłűĺ£ śŕĺŋă őŕřěďěń£ěšś£ ćżřăęěŋĺěň [28, 35]

⟨S^Z ⟩ = 5 2 n_{5/2}(P; T ) + 1 2 n_{1/2}(P; T ) = = [ 5 2 + 1 2 exp(−´E=kT ) ] / [1 + exp(−´E)=kT ]; (2)

čďě ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ śőďěřęĺšś£ ć ŕăřăňěšřě ´E(P ) = E_{1/2} − E_{5/2}. Šăłĺň őąřăğőň, ć ¡šőľ ŕěřěţőďŋőľ őąńăśšĺ ŕřĺ łăęďőň ďăćńěŋĺĺ ĺ šěňŕěřăšşřě ś őŕřěďěńěŋŋőľ ćěřő£šŋőśšĳ¿ ŋăąń¿ďăěšś£ śőśşźěśšćőćăŋĺě HS ĺ LS ťăğ, ůšő ĺ ŕřĺćőďĺš ł řăğňżšőśšĺ ŕěřěţőďă.

6. Ğăłń¿ůěŋĺě. Ŋăńĺůĺě řăğňżšőśšĺ śŕĺŋőćżţ ŕěřěţőďőć ŕő ďăćńěŋĺ¿ ŕřĺ łőŋěůŋżţ šěňŕěřăšşřăţ ŕőğćőń£ěš ŕřő£śŋĺšĳ śăň śűěŋăřĺľ, ŕőśńěďőćăšěńĳŋőśšĳ ĺ ŕěřćőŕřĺůĺŋş ŕěřěţőďőć. Śőćőłşŕŋőśšĳ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ŕő ćőğďěľśšćĺ¿ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ŋă łřĺśšăńń BiFeO_3 ŕőłăğżćăěš, ůšő ŕřĺ łőŋěůŋżţ šěňŕěřăšşřăţ HS-ďĺ¡ńěłšřĺł ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ćŋăůăńě ŕěřěţőďĺš ć LS-ďĺ¡ńěłšřĺł (ĺńĺ ŕőńşŕřőćőďŋĺł), ĺ ńĺÿĳ ğăšěň ŕřőĺśţőďĺš ŕěřěţőď ć LSňěšăńń. Ŕő-ćĺďĺňőňş, HS-ďĺ¡ńěłšřĺł ŋě ňőęěš ŕěřěľšĺ ŋěŕőśřěďśšćěŋŋő ć ňěšăńń ąěğ őąřăğőćăŋĺ£ LS śőśšő£ŋĺ£. Ŋăąń¿ďăćÿĺľś£ řăŋěě ňăčŋĺšŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď (ňăčŋĺšŋżľ łőńńăŕś) ć ¡šőň łřĺśšăńńě [11] £ćń£ěšś£ ěśšěśšćěŋŋżň řěğşńĳšăšőň śŕĺŋőćőčő HS{LS ŕěřěţőďă. Łřőňě šőčő, ĺ śšřşłšşřŋżě ăŋőňăńĺĺ, ść£ğăŋŋżě ś şňěŋĳÿěŋĺěň őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ, šăłęě ňőčşš ążšĳ őąž£śŋěŋż şňěŋĳÿěŋĺěň ĺőŋŋőčő řăďĺşśă ĺőŋőć ęěńěğă ŕřĺ ŕěřěţőďě ĺğ HS ć LS śőśšő£ŋĺě.

Ŕřĺ ăŋăńĺğě ňěţăŋĺğňőć ňěšăńńĺğăűĺĺ ć śőěďĺŋěŋĺ£ţ 3d-¡ńěňěŋšőć ś śĺńĳŋżňĺ ¡ńěłšřőŋŋżňĺ łőřřěń£űĺ£ňĺ Ś.Č.Őćůĺŋŋĺłőćżň şśšăŋőćńěŋă ćăęŋă£ řőńĳ ¡ťťěłšĺćŋőčő ŕăřăňěšřă Ţăąąăřďă U_{eff} , ŕőćěďěŋĺě łőšőřőčő śĺńĳŋő ğăćĺśĺš őš śŕĺŋőćőčő śőśšő- £ŋĺ£ d-őąőńőůłĺ [36]. Ć ůăśšŋőśšĺ, śŕĺŋőćżě HS{LS łřőśśőćěřż ć d^5 ¡ńěňěŋšăţ ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ďăćńěŋĺ£ ŕřĺćőď£š ł ğŋăůĺšěńĳŋőňş ŕőŋĺęěŋĺ¿ ŕăřăňěšřă łşńőŋőćśłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ U_{eff} , ĺ şśńőćĺě ňěšăńńĺğăűĺĺ ňőšőćśłőčő ďĺ¡ńěłšřĺłă U_{eff} ∼ W (čďě W { ÿĺřĺŋă d ğőŋż) ňőęěš ŋăśšşŕĺšĳ ŕřĺ čőřăğďő ňěŋĳÿĺţ ďăćńěŋĺ£ţ, ůěň ć ĺğćěśšŋőň ňěţăŋĺğňě şÿĺřěŋĺ£ ğőŋż [37].

Šăłĺň őąřăğőň, ŕřĺ łőŋěůŋżţ šěňŕěřăšşřăţ śŕĺŋőćżľ HS-LS łřőśśőćěř £ćń£ěšś£ ŕěřćőŕřĺůĺŋőľ ćśěţ ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ. Ćăęŋő, ůšő ś šőůłĺ ğřěŋĺ£ šěřňőďĺŋăňĺłĺ śăň śŕĺŋőćżľ łřőśśőćěř ŋě £ćń£ěšś£ ťăğőćżň ŕěřěţőďőň, šăł łăł ğďěśĳ ŋěš ŕăřăňěšřă ŕőř£ďłă, řăğńĺůă¿- źěčő HS ĺ LS śőśšő£ŋĺ£. Ŕřĺ T = 0 ĺğňěŋěŋĺě śŕĺŋă ďőńęŋő ążšĳ śłăůłőőąřăğŋżň, ĺ śŕĺŋőćżľ łřőśśőćěř ňőęŋő řăśśňăšřĺćăšĳ łăł łćăŋšőćş¿ łřĺšĺůěśłş¿ šőůłş [38].

Ăćšőřż ąńăčőďăřŋż ŕřőť. Ś.Č. Őćůĺŋŋĺłőćş ğă őąśşęďěŋĺě ŕřĺůĺŋ řăğňżšőśšĺ śŕĺŋőćżţ ŕěřěţőďőć ĺ Ś.Ă. Ţăřńăňőćőľ ĺ Ňăľłńş Ţş (M. Y Hu) ğă ŕőňőźĳ ć ¡łśŕěřĺňěŋšăţ ŕő NFS, a šăłęě Ŕőńş Ůőş (P. Chow) ğă ŕőňőźĳ ć ¡łśŕěřĺňěŋšăţ ŕő XES. Řăąőšă ŕőďďěřęĺćăěšś£ Řőśśĺľśłĺň ťőŋďőň ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋšż # 08-02-00897-ă ĺ # 07-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 7 { 8 2008

Śŕĺŋőćżľ HS{LS ŕěřěţőď ĺ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőśšĳ ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ : : : 607

02-00490-ă), ĺ Ŕřőčřăňňőľ ŐŤŊ ŘĂŊ \Śĺńĳŋő łőřřěńĺřőćăŋŋżě ¡ńěłšřőŋŋżě śĺśšěňż", ă šăłęě čřăŋšőň DOE # DE-FG02-02ER45955. NFS, XES ¡łśŕěřĺňěŋšż ŕřőćőďĺńĺśĳ ŋă HPCAT (APS), ć Ăřčőŋőćśłőľ ŋăűĺőŋăńĳŋőľ ńăąőřăšőřĺĺ, łőšőřă£ ŕőďďěřęĺćăěšś£ čřăŋšăňĺ őš DOE-BES, DOE-NNSA (CDAC), NSF, DOD-TACOM, ĺ W.M. Keck Foundation.

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, and Yu. E.

Stolypin, 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, and M.

Szymanksi, J. Phys. C 13, 1931 (1980).

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

Crystallogr. 5, 187 (1972).

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

Phys. C 15, 4835 (1982).

8. I. Sosnowska, M. Loewenhaupt, W. I. F. David, and R.

Ibberson, Physica B 180-181, 117 (1992).

9. A. V. Zalesskii A. A. Frolov, A. K. Zvezdinet al., JETP 95, 101 (2002).

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

11. A. G. Gavriliuk, V. V. Struzhkin, I. S. Lyubutin et al., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 82, 243 (2005); JETP Letters 82, 224 (2005).

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

Šřő£ŋ. Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 86, 226 (2007).

13. Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 86, 604 (2007), JETP Lett. 86, 532 (2007).

14. A. G. Gavriliuk, V. V. Struzhkin, I. S. Lyubutin et al., Phys. Rev. B 77, 155112-1 (2008).

15. T. Kamimura, M. Sato, H. Takahashi et al., J. Magn.

Magn. Mater. 104-107, 255 (1992).

16. H. E. King and C. T. Prewitt, Acta Crystallogr. Sect. B 38, 1877 (1982).

17. K. Kusaba, Y. Syono, T. Kikegawa, and O. Shimomura, J. Phys. Chem. Solids 58, 241 (1997).

18. L. A. Taylor and H. K. Mao, Science 170, 850 (1970). 19. J.-P. Rue¸, C.-C. Kao, V. V. Struzhkin et al., Phys. Rev.

Lett. 82, 3284 (1999).

20. K. Tsutsumi, H. Nakamori, and K. Ichikawa, Phys. Rev.

B 13, 929 (1976).

21. B. Hermsmeier, C. S. Fadley, M. O. Krause et al., Phys.

Rev. Lett. 61, 2592 (1988).

22. J. Badro, G. Fiquet, F. Guyot et al., Scince 300, 789 (2003).

23. G. Peng, X. Wang, C. Randall et al., Appl. Phys. Lett.

65, 2527 (1994).

24. F. M. F. de Groot et al., Phys. Rev. B 51, 1045 (1995). 25. X. Wang, F. M. F. de Groot and S. P. Cramer, Phys.

Rev. B 56, 4553 (1997).

26. J. Badro, V. Struzhkin, J.-F. Shu et al., Phys. Rev. Lett.

83, 4101 (1999).

27. J.-P. Rue¸, M. Krisch, Y. Q. Cai et al., Phys. Rev. B 60, 14510 (1999).

28. Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ, Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 84, 610 (2006); JETP Letters 84, 518 (2006).

29. Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, J. F. Lin, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ, Ć. Ć. Śšřşęłĺŋ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 84, 190 (2006). JETP Letters 84, 161 (2006).

30. R. Ru¸er and A. I. Chumakov, Hyper˛ne Interact.

97/98, 589 (1996).

31. G. V. Smirnov, Hyper˛ne Interactions 123/124, 31 (1999).

32. Yu. V. Shvyd’ko, Hyper˛ne Interact. 125, 173 (2000). 33. Y. Tanabe and S. Sugano, J. Phys. Soc. Japan 9, 753 (1951).

34. S. G. Ovchinnikov, J. Phys.: Condens. Matter 17, S743 (2005).

35. Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 77, 808 (2003). 36. Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, ĘİŠŤ 134, 172 (2008). 37. R. E. Cohen, I. I. Mazin, and D. G. Isaak, Science 275, 654 (1997).

38. S. Sadchev, Nature Physics 4, (2008).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 7 { 8 2008