Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 94, ćżŕ. 10, ś. 811 { 815 cfl 2011 č. 25 ŋő£ąř£

Šřăŋśŕőřšŋżě śćőľśšćă ťěřřőąőřăšă FeBO_3

ŕřĺ śćěřţćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ

Ĺ. Ă. Šřő£ŋ^{+∗}, Ă. Č. Čăćřĺń¿ł^{+×}, Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć^{∘∇}, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ^+, Ŋ. Ć. Łăğăł^∘

+Ĺŋśšĺšşš łřĺśšăńńőčřăťĺĺ ĺň. Ÿşąŋĺłőćă ŘĂŊ, 119333 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

∗Max-Planck Institut fur Chemie, 55020 Mainz, Germany

×Ĺŋśšĺšşš £ďěřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ŘĂŊ, 142190 Šřőĺűł, Řőśśĺ£

∘Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ĺň. Łĺřěŋśłőčő ŚŐ ŘĂŊ, 660036 Łřăśŋő£řśł, Řőśśĺ£

∇Śĺąĺřśłĺľ ťěďěřăńĳŋżľ şŋĺćěřśĺšěš, 660041 Łřăśŋő£řśł, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 17 őłš£ąř£ 2011 č.

Ć łăňěřăţ ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ ŕřőćěďěŋż ĺğňěřěŋĺ£ ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ łřĺśšăńńă FeBO3 ŕřĺ ćżśőłĺţ ĺ śćěřţćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ (ďő 198 ČŔă) ĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ 46 < P < 100 ČŔă ¡ŋěřčĺ£ ăłšĺćăűĺĺ Eăł ŕńăćŋő şňěŋĳÿăěšś£ ŕő ńĺŋěľŋőňş ğăłőŋş őš 0.55 ďő 0.3 ¡Ć, ă ěě ¡łśšřăŕőń£űĺ£ ł ŋşń¿ ďăěš őűěŋőůŋőě ğŋăůěŋĺě ďăćńěŋĺ£ ß 210 ČŔă, ŕřĺ łőšőřőň őęĺďăěšś£ ŕőńŋă£ ňěšăńńĺğăűĺ£. Őďŋăłő ćżÿě 100 ČŔă ńĺŋěľŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ Eăł(P ) ŕńăćŋő ŕěřěţőďĺš ć ŋěńĺŋěľŋş¿. Ŕřĺ ¡šőň šěňŕěřăšşřŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ ŕřĺ ťĺłśĺřőćăŋŋőň ďăćńěŋĺĺ ŋăůĺŋă¿š śşźěśšćěŋŋő őšłńőŋ£šś£ őš ăłšĺćăűĺőŋŋőčő ğăłőŋă Ăřřěŋĺşśă ĺ ŋě ŕőďůĺŋ£¿šś£ ğăłőŋş Ňőššă ďń£ ŕřżęłőćőľ ŕřőćőďĺňőśšĺ. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ďăŋŋżě şłăğżćă¿š ŋă ğăćĺśĺňőśšĳ ¡ŋěřčĺĺ ăłšĺćăűĺĺ Eăł ŋě šőńĳłő őš ďăćńěŋĺ£, ŋő ĺ őš šěňŕěřăšşřż. Ŕřĺ T = 0 źěńĳ śšřěňĺšś£ ł ŋşń¿. Šěőřěšĺůěśłĺ ŕőłăğăŋő, ůšő ŕăďěŋĺě Eăł ŕřĺ őţńăęďěŋĺĺ ňőęŋő őąž£śŋĺšĳ ŕěřěţőďőň ŋĺğłőśŕĺŋőćőľ ťăğż FeBO3 ć ňăčŋĺšőşŕőř£ďőůěŋŋőě (ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőě) śőśšő£ŋĺě.

1. Ććěďěŋĺě. Ąőřăš ęěńěğă FeBO3 { řěďłĺľ ňăšěřĺăń, őąńăďă¿źĺľ ŕřőğřăůŋőśšĳ¿ ć ćĺďĺňőľ őąńăśšĺ ĺ śŕőŋšăŋŋőľ ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĳ¿ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Łřĺśšăńń FeBO_3 ĺňěěš řőňąő¡ďřĺůěśłş¿ śšřşłšşřş łăńĳűĺšă [1] ĺ ŕřĺ ŋőřňăńĳŋżţ şśńőćĺ£ţ £ćń£ěšś£ ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłőň śő śńăążň ťěřřőňăčŋěšĺğňőň [2] ĺ šěňŕěřăšşřőľ Ŋěěń£ őłőńő 348 K [3]. Ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ąőřăš ęěńěğă { ĺğőń£- šőř ś ćěńĺůĺŋőľ őŕšĺůěśłőľ źěńĺ 2.9 ¡Ć [4]. Ŕő ¡ńěłšřőŋŋżň śćőľśšćăň FeBO_3 { ţăřăłšěřŋżľ ŕřěďśšăćĺšěńĳ śĺśšěň ś śĺńĳŋőľ łőřřěń£űĺěľ ¡ńěłšřőŋőć [5{8]. 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 [5{7] ńĺąő ĺğőń£šőřăňĺ ś ŕěřěŋőśőň ğăř£ďă [8{10]. Ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ć śĺśšěňăţ šăłőčő řőďă őęĺďăěšś£ ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺł{ňěšăńń, ś řěğłĺň ĺğňěŋěŋĺěň ňăčŋĺšŋżţ ĺ őŕšĺůěśłĺţ śćőľśšć [9, 11].

Řăŋěě ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ňż őąŋăřşęĺńĺ ć ąőřăšě ęěńěğă łőńńăŕś ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ŕřĺ P ≈ 46 ČŔă (ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě) [12, 13] ĺ śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕřĺ ∼ 53 ČŔă śő śłăůłőň őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŋă ∼ 9% [14]. Ŕřĺ ¡šőň ňěśśąăş¡řőćśłĺě śŕěłšřż^{57}Fe şłăğăńĺ ŋă řěğłőě ĺğňěŋěŋĺě ¡ńěłšřőŋŋżţ śćőľśšć ŕřĺ

P ≈ 46 ČŔă, ć ůăśšŋőśšĺ ŋă ŕěřěţőď ĺőŋőć Fe^{3+} ĺğ ćżśőłőśŕĺŋőćőčő (HS, S = 5/2) ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě (LS, S = 1/2) śőśšő£ŋĺě [13]. Śŕĺŋőćżľ HS{LS-łřőśśőćěř šăłęě śőŕřőćőęďăěšś£ ¡ńěłšřőŋŋżň ŕěřěţőďőň šĺŕă ďĺ¡ńěłšřĺł{ŕőńşŕřőćőďŋĺł ś ŕăďěŋĺěň őŕšĺůěśłőľ źěńĺ őš 3 ďő 0.75 ¡Ć [15{17]. Ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň řőśšě ďăćńěŋĺ£ őŕšĺůěśłă£ źěńĳ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ňěŋ£ěšś£ ďő 80 ČŔă [16], ă ¡ŋěřčĺ£ ăłšĺćăűĺĺ ŕăďăěš őš 0.55 ¡Ć ŕřĺ 70 ČŔă ďő 0.2 ¡Ć ŕřĺ 140 ČŔă. Őďŋăłő ćőŕřőś őą őłőŋůăšěńĳŋőľ ňěšăńńĺğăűĺĺ őśšăńś£ őšłřżšżň [15].

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕřőćěďěŋż ŕř£ňżě ĺğňěřěŋĺ£ ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ łřĺśšăńńă FeBO_3 ŕřĺ ćżśőłĺţ ĺ śćěřţćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ďő ∼ 200 ČŔă (2 Ňąăř) ć łăňěřě ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ. Ŕřĺ řăğŋżţ ğŋăůěŋĺ£ţ ďăćńěŋĺ£ ĺğňěřěŋă šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ ć ďĺăŕăğőŋě 4.2{300Ł (ĺńĺ 77{300Ł).

2. Ňěšőďĺłă ¡łśŕěřĺňěŋšă. Ĺğňěřěŋĺ£ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ ŕřĺ ćżśőłőň ďăćńěŋĺĺ ć łăňěřě ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ [18] ŕřőćőďĺńĺśĳ ŋă śŕěűĺăńĺğĺřőćăŋŋőľ şśšăŋőćłě ć Čřşŕŕě ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ Ĺŋśšĺšşšă Ňăłśă Ŕńăŋłă (č. Ňăľŋű, Čěřňăŋĺ£). Ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ śőśšăćŋă£ čăśłěšă ĺğ ŋĺšřĺďă ąőřă ĺ łőŋšăłšż ĺğ ŕńăšĺŋőćőľ ťőńĳčĺ. Ňĺłřőťőšőčřăťĺ£ śąőřłĺ ¡łśŕěřĺňěŋšă ŕřĺćěďěŋă ŋă řĺś. 1. Ĺğňěřěŋĺě śĺčŋăńőć őśşźěśšćń£ńőśĳ ďćşţłăŋăńĳŋżň űĺťřőćżň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 9 { 10 2011 811 6^∗

Řĺś. 1. Ňĺłřőťőšőčřăťĺ£ śąőřłĺ ¡łśŕěřĺňěŋšă ŕő ĺğňěřěŋĺ¿ ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ ć łřĺśšăńńě FeBO3 łćăğĺ-ůěšżřěţłőŋšăłšŋżň ňěšőďőň. Ďĺăňěšř řăąőůěľ ŕńőźăďłĺ őłőńő 100 ňłň

śĺŋţřőŋŋżň ďěšěłšőřőň DSP Lock-in 7265 ťĺřňż Perkin-Elmer ŕő łćăğĺůěšżřěţłőŋšăłšŋőľ ňěšőďĺłě. Šőůŋőśšĳ ĺğňěřěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż śőśšăćń£ńă 0.1 Ł ćő ćśěň ďĺăŕăğőŋě 4.2{300Ł.

Şśšăŋőćńěŋő, ůšő łőčďă łăňěřă ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ŋăţőďĺńăśĳ ć łřĺőśšăšě ĺ ążńă ŕőďłń¿ůěŋă ł ĺğňěřĺšěńĳŋőľ śĺśšěňě, šőł şšěůłĺ ć ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőň śőśšő£ŋĺĺ őąřăğűă (ŕřĺ P = 10 ČŔă) śőśšăćń£ń 0.5 ŕĂ. Ŕő¡šőňş řěăńĳŋő šőůŋőśšĳ ĺğňěřěŋĺ£ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ R ć ¡łśŕěřĺňěŋšě őŕřěďěń£ńăśĳ ğăďă¿źĺň čěŋěřăšőřőň ŋăŕř£ęěŋĺ£. Ĺğňěřěŋĺě ŕřőćőďĺńőśĳ ŕřĺ ćěńĺůĺŋě ğăďă¿źěčő ŋăŕř£ęěŋĺ£ 0.01 Ć ś ŕőčřěÿŋőśšĳ¿ 10 ňłĆ, ůšő śőőšćěšśšćşěš šőůŋőśšĺ 0.1%.

Ć ŋăÿěň ¡łśŕěřĺňěŋšě ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ŕńőśłĺě ŋăłőćăńĳŋĺ ďĺăňěšřőň 100 ňłň (śň. řĺś. 1). Ňőŋőłřĺśšăńńĺůěśłă£ ŕńăśšĺŋłă FeBO_3 šőńźĺŋőľ őłőńő 4 ňłň ś ţăřăłšěřŋżň řăğňěřőň ć ŕńőśłőśšĺ őłőńő 35 ňłň řăğňěźăńăśĳ ć űěŋšřě řăąőůěčő őąžěňă čăśłěšż ĺğ ŋĺšřĺďă ąőřă. Ąăğĺśŋă£ ŕńőśłőśšĳ ŕńăśšĺŋż (111) ążńă ŕăřăńńěńĳŋă ŕńőśłőśšĺ ăńňăğŋżţ ŋăłőćăńěŋ. Ŋĺłăłőľ śřěďż, ŕěřěďă¿źěľ ďăćńěŋĺě, ć ďăŋŋőň ¡łśŕěřĺňěŋšě ŋě ążńő. Ďń£ ĺğňěřěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£ (ŕő řşąĺŋőćőľ ÿłăńě) ć řăąőůěň őąžěňě łăňěřż ążńĺ řăśśżŕăŋż łřőÿłĺ řşąĺŋă ňĺłřőŋŋżţ řăğňěřőć. Ćżğćăŋŋżľ ŋěčĺďřőśšăšĺůŋőśšĳ¿ řăğąřőś ďăćńěŋĺ£ ŕő őąřăğűş ňěęďş ďćşň£ ąńĺęăľÿĺňĺ ¡ńěłšřőďăňĺ śőśšăćń£ń 3 ČŔă ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ 100 ČŔă. İšş ćěńĺůĺŋş ňż ŕřĺŋĺňăěň ğă ŕőčřěÿŋőśšĳ ć ĺğňěřěŋĺĺ ďăćńěŋĺ£.

Ć ŕřőűěśśě ¡łśŕěřĺňěŋšă ďăćńěŋĺě ć łăňěřě ĺğňěř£ńőśĳ ĺ ťĺłśĺřőćăńőśĳ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Ďăńěě łăňěřş, ŕőďłń¿ůěŋŋş¿ ł ĺğňěřĺšěńĳŋőľ ăŕŕăřăšşřě, ŕőňěźăńĺ ć čěńĺěćżľ ŕřőďşćŋőľ łřĺőśšăš. Ŋă łőřŕşśě łăňěřż łřěŕĺńś£ šěňŕěřăšşřŋżľ ďăšůĺł. Łăňěřş őţńăęďăńĺ ć šěůěŋĺě 3 ůăśőć ďő šěňŕěřăšşřż 77 Ł. Ŕřĺ łăęďőň ťĺłśĺřőćăŋŋőň ďăćńěŋĺĺ ĺğňěřěŋĺě šěňŕěřăšşřŋőčő ţőďă śőŕřőšĺćńěŋĺ£ ŕřőćőďĺńőśĳ ć řěęĺňě őšőčřěćă ć šěůěŋĺě 8 ů. Ďăćńěŋĺě ĺğňěř£ńőśĳ ďő ĺ ŕőśńě šěňŕěřăšşřŋőčő űĺłńă. Ć ňŋőčőůĺśńěŋŋżţ ¡łśŕěřĺňěŋšăţ şśšăŋőćńěŋő, ůšő ć ďăŋŋőľ łăňěřě ďăćńěŋĺě ćżřăśšăěš ŕřĺ őţńăęďěŋĺĺ ĺ ŋě śąřăśżćăěšś£ ŕřĺ őšőčřěćě. Ŕő¡šőňş ĺ ć řăśśňăšřĺćăěňőň ¡łśŕěřĺňěŋšě ğă ďăćńěŋĺě ŋă őąřăğűě ŕřĺŋĺňăńőśĳ ďăćńěŋĺě, ĺğňěřěŋŋőě ŕőśńě őšőčřěćă łăňěřż.

3. Řěğşńĳšăšż ĺğňěřěŋĺľ ĺ ĺţ őąśşęďěŋĺě. Ĺśśńěďőćăŋĺě ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ ć FeBO_3 ążńő ŕřőćěďěŋő ďő ďăćńěŋĺ£ 198 ČŔă. Ŕřĺ łăęďőň ťĺłśĺřőćăŋŋőň ďăćńěŋĺĺ ĺğňěř£ńăśĳ ğăćĺśĺňőśšĳ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ őš šěňŕěřăšşřż ć ďĺăŕăğőŋě 77{300Ł (ĺńĺ 4.2{300Ł) ďń£ šőčő, ůšőąż őŕřěďěńĺšĳ šĺŕ ŕřőćőďĺňőśšĺ (ňěšăńń ĺńĺ ŕőńşŕřőćőďŋĺł) ĺ ćżůĺśńĺšĳ ¡ŋěřčĺ¿ ăłšĺćăűĺĺ ć śńşůăě ŋěňěšăńńĺůěśłőčő ţăřăłšěřă ŕřőćőďĺňőśšĺ.

Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ P < 46 ČŔă őąřăğěű őśšăćăńś£ ćżśőłőőňŋżň ĺ šőńĳłő ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£, P > 46 ČŔă, ŕőśńě ¡ńěłšřőŋŋőčő ŕěřěţőďă ĺőŋőć Fe^{3+} ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőě śőśšő£ŋĺě ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺě ć FeBO_3 śšăŋőćĺńőśĳ ĺğňěřĺňżň. Ŋă řĺś. 2 ŕřĺćěďěŋă ąăřĺůěśłă£ ğăćĺśĺňőśšĳ śőŕřőšĺć-

Řĺś. 2. Ğăćĺśĺňőśšĳ ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ łřĺśšăńńă FeBO3 őš ďăćńěŋĺ£ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě (300 Ł)

ńěŋĺ£ R ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Ŋă ¡šőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňőęŋő ćżďěńĺšĳ šřĺ ţăřăłšěřŋżě őąńăśšĺ: 1) őąńăśšĳ řěğłőčő ŕăďěŋĺ£ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ (śşźěśšćěŋŋő śĺńĳŋěě, ůěň ¡łśŕőŋěŋšă), łőšőřőě ŋăąń¿ďăěšś£ śřăğş ŕőśńě ŕěřěţőďă ďĺ¡ńěłšřĺł{ŕőńşŕřőćőďŋĺł

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 9 { 10 2011

(ďăćńěŋĺ£ 46{100ČŔă); 2) őąńăśšĳ řăćŋőňěřŋőčő ¡łśŕőŋěŋűĺăńĳŋőčő ŕăďěŋĺ£ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ (100{160ČŔă); 3) őąńăśšĳ \ŋăśżźěŋĺ£", łőčďă śłőřőśšĳ ŕăďěŋĺ£ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ řěğłő ğăňěďń£ěšś£ (ďăćńěŋĺ£ 160{198ČŔă). Ďő śăňőčő ňăłśĺňăńĳŋőčő ďăćńěŋĺ£, 198 ČŔă, ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě łřĺśšăńń őśšăěšś£ ć ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćőľ ťăğě ĺ ŕěřěţőďă ć ňěšăńńĺůěśłőě śőśšő£ŋĺě ŋě ŋăąń¿ďăěšś£.

Ŋă řĺś. 3 ŕřĺćěďěŋż ğăćĺśĺňőśšĺ ńőčăřĺťňă R őš őąřăšŋőľ šěňŕěřăšşřż ďń£ řăğńĺůŋżţ ğŋăůěŋĺľ ďăć-

Řĺś. 3. İćőń¿űĺ£ šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ łřĺśšăńńă FeBO3 ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£. Ŋă ćśšăćłě ŕőłăğăŋă ğăćĺśĺňőśšĳ ln R őš őąřăšŋőľ šěňŕěřăšşřż ďń£ ďăćńěŋĺ£ 163 ČŔă ćő ćśěň ďĺăŕăğőŋě šěňŕěřăšşř ćŕńőšĳ ďő čěńĺěćżţ

ńěŋĺ£. Ćĺďŋő, ůšő ţăřăłšěř šăłőľ ğăćĺśĺňőśšĺ šĺŕĺůěŋ ďń£ ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćőčő śőśšő£ŋĺ£. Ďő ďăćńěŋĺľ ŕőř£ďłă 100 ČŔă ¡šă ğăćĺśĺňőśšĳ ţőřőÿő őŕĺśżćăěšś£ ťőřňşńőľ Ăřřěŋĺşśă:

R = R_0 exp(E_{ăł}/kT ). (1)

ŕő¡šőňş ňőęŋő őŕřěďěńĺšĳ ¡ŋěřčĺ¿ ăłšĺćăűĺĺ ŕřőćőďĺňőśšĺ E_{ăł}.

Ćżÿě 100 ČŔă ¡šă ğăćĺśĺňőśšĳ ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ ćśě ąőńěě őšłńőŋ£ěšś£ őš ťőřňşńż (1). Őśőąěŋŋő ţőřőÿő ¡šő ćĺďŋő ŋă ćśšăćłě ł řĺś. 3, čďě ŕőłăğăŋă ğăćĺśĺňőśšĳ ln R(1/T ), ĺğňěřěŋŋă£ ďő čěńĺěćżţ šěňŕěřăšşř ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ 163 ČŔă. Śĺńĳŋă£ ŋěńĺŋěľŋőśšĳ ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ őůěćĺďŋă.

Ğŋăůěŋĺ£ ¡ŋěřčĺĺ šěřňĺůěśłőľ ăłšĺćăűĺĺ ŕřőćőďĺňőśšĺ, ćżůĺśńěŋŋżě ćąńĺğĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřż ďń£ řăğŋżţ ďăćńěŋĺľ, ŕřĺćěďěŋż ŋă řĺś. 4. Śřăğş ŕőśńě ¡ńěłšřőŋŋőčő ŕěřěţőďă ŕřĺ P = 46 ČŔă ğŋăůěŋĺě ¡ŋěřčĺĺ ăłšĺćăűĺĺ E_{ăł} śőśšăćń£ěš 0.55 ¡Ć. Ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ć ďĺăŕăğőŋě 46 < P < 100 ČŔă ćěńĺůĺŋă E_{ăł} řěğłő ŕăďăěš ďő ğŋăůěŋĺ£ ∼ 0.2 ¡Ć. Ć ďĺă-

Řĺś. 4. Ąăřĺůěśłă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ¡ŋěřčĺĺ ăłšĺćăűĺĺ ć łřĺśšăńńě FeBO3, řăśśůĺšăŋŋőľ ćąńĺğĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřż (300 Ł)

ŕăğőŋě 100{160ČŔă ğăćĺśĺňőśšĳ E_{ăł}(P ) ŋőśĺš ŕřĺňěřŋő ńĺŋěľŋżľ ţăřăłšěř. Ćżÿě 160 ČŔă ąăřĺůěśłĺľ ŋăłńőŋ śĺńĳŋő şňěŋĳÿăěšś£ ĺ ğăćĺśĺňőśšĳ E_{ăł}(P ) śšăŋőćĺšś£ ąőńěě ŕőńőčőľ.

Ĺğ ŕřĺćěďěŋŋżţ ďăŋŋżţ ćĺďŋő, ůšő ďăćńěŋĺě, ŕřĺ łőšőřőň ďőńęŋă ŋăśšşŕĺšĳ ŕőńŋă£ ňěšăńńĺğăűĺ£ ć łřĺśšăńńě FeBO_3, śşźěśšćěŋŋő ćżÿě ćěńĺůĺŋż 210 ČŔă [13], ŋăľďěŋŋőľ řăŋěě ŕşšěň ńĺŋěľŋőľ ¡łśšřăŕőń£űĺĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ğăćĺśĺňőśšěľ E_{ăł}(P ), ŕőńşůěŋŋżţ ŕřĺ ňěŋĳÿĺţ ďăćńěŋĺ£ţ. Ćňěśšő őęĺďăěňőľ ňěšăńńĺğăűĺĺ ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ ∼ 2 Ňąăř łřĺśšăńń FeBO_3 ŕěřěÿěń ć ăŋőňăńĳŋőě şğłőźěńěćőě ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćőě śőśšő£ŋĺě śő śńăąőľ ğăćĺśĺňőśšĳ¿ ăłšĺćăűĺőŋŋőľ źěńĺ őš ďăćńěŋĺ£ ĺ ś śşźěśšćěŋŋżň őšłńőŋěŋĺěň ğăćĺśĺňőśšĺ R(T ) őš ğăłőŋă Ăřřěŋĺşśă ć őąńăśšĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşř.

Ś ďřşčőľ śšőřőŋż, ěśńĺ ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ğăłőŋ Ăřřěŋĺşśă ćżŕőńŋ£ěšś£, šő ĺğ ¡łśŕěřĺňěŋšă śńěďşěš, ůšő ćěńĺůĺŋă ¡ŋěřčĺĺ ăłšĺćăűĺĺ E_{ăł} ďőńęŋă ğăćĺśěšĳ őš šěňŕěřăšşřż. Ć ¡šőň ŕřěďŕőńőęěŋĺĺ ĺğ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ďń£ P = 138 ĺ 163 ČŔă ňż řăśśůĺšăńĺ šěňŕěřăšşřŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ ¡ŋěřčĺĺ ăłšĺćăűĺĺ E_{ăł}(T ) (řĺś. 5). Ĺğ řĺśşŋłă ćĺďŋő, ůšő ŕřĺ 163 ČŔă ćěńĺůĺŋă E_{ăł} ŋě ňěŋ£ěšś£ ś ŕőŋĺęěŋĺěň šěňŕěřăšşřż ŕřĺňěřŋő ďő 100 Ł, ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň őţńăęďěŋĺĺ őŋă řěğłő şňěŋĳÿăěšś£ ĺ śšřěňĺšś£ ł ŋşń¿ ŕřĺ T → 0. Ăŋăńĺğ ćőğňőęŋżţ ňěţăŋĺğňőć ŕěřěţőďőć ďĺ¡ńěłšřĺł{ňěšăńń [19] ŋě ćż£ćĺń ŕőďőąŋőčő ŕőćěďěŋĺ£ ć ĺğćěśšŋżţ řăŋěě śńşůă£ţ.

4. Őąśşęďěŋĺě řěğşńĳšăšőć ĺ ĺţ šěőřěšĺůěśłĺľ ăŋăńĺğ. Ŕăďěŋĺě E_{ăł} ś ŕőŋĺęěŋĺěň šěňŕěřăšşřż, ŕő-ćĺďĺňőňş, ňőęŋő ść£ğăšĳ ś ŕő£ćńěŋĺěň ňăčŋĺšŋőčő şŕőř£ďőůěŋĺ£ ć ŋĺğłőśŕĺŋőćőľ śĺśšěňě

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 9 { 10 2011

Řĺś. 5. Ğăćĺśĺňőśšĺ ¡ŋěřčĺĺ ăłšĺćăűĺĺ ć łřĺśšăńńě FeBO3 őš šěňŕěřăšşřż ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ 138 ĺ 163 ČŔă, řăśśůĺšăŋŋżě ĺğ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ šěňŕěřăšşřŋżţ łřĺćżţ śőŕřőšĺćńěŋĺ£ ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ğăłőŋă Ăřřěŋĺşśă ĺ ŕěřěňěŋŋőľ ćěńĺůĺŋż ¡ŋěřčĺĺ ăłšĺćăűĺĺ. Śšřěńłăňĺ şłăğăŋż řăśůěšŋżě ğŋăůěŋĺ£ šěňŕěřăšşř Ŋěěń£ ŕřĺ ¡šĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ďń£ ŋĺğłőśŕĺŋőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć Fe^{3+} ć łřĺśšăńńě FeBO3. Ąăřăňĺ şłăğăŋă śšăšĺśšĺůěśłă£ ŕőčřěÿŋőśšĳ ŕřĺ őŕřěďěńěŋĺĺ ćěńĺůĺŋż Eăł

ĺőŋőć ęěńěğă Fe^{3+} (S = 1/2). Řăŋěě ŋăňĺ ążńő ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő şśšăŋőćńěŋő [20], ůšő ćżÿě łřĺšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ (P > P_c = 46 ČŔă) ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ ć łřĺśšăńńě FeBO_3 ŋăąń¿ďă¿šś£ ňăčŋĺšŋżě łőřřěń£űĺĺ ś T_N ≈ 50 Ł ŕřĺ P = 49 ČŔă. Ś şćěńĺůěŋĺěň ďăćńěŋĺ£ ğŋăůěŋĺě T_N řăśšěš. Ňăčŋĺšŋőě ŕőćěďěŋĺě ąőřăšă FeBO_3 ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ ŋĺęě ĺ ćżÿě śŕĺŋőćőčő HS{LS-łřőśśőćěřă (ć HS- ĺ LS-śőśšő£ŋĺ£ţ) ďěšăńĳŋő ŕřőăŋăńĺğĺřőćăŋő ć řăąőšě [20]. Ć šăąńĺűě ŕřěďśšăćńěŋż őęĺďăěňżě ğŋăůěŋĺ£ šěňŕěřăšşř Ŋěěń£, řăśśůĺšăŋŋżě ŕő ťőřňşńě (10) ĺğ [20]. Ŋă řĺś. 5 śšřěńłăňĺ ŕőłăğăŋż őęĺďăěňżě šěőřěšĺůěśłĺě ğŋăůěŋĺ£ T_N ďń£ ďăćńěŋĺľ 138 ĺ 165 ČŔă. Ćĺďŋő, ůšő ăŋőňăńĺĺ ŋă ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ łřĺćżţ E_{ăł}(P ) ţőřőÿő łőřřěńĺřş¿š ś ŕřěďŕőńăčăěňżň ňăčŋĺšŋżň şŕőř£- ďőůěŋĺěň ŕřĺ ¡šĺţ šěňŕěřăšşřăţ.

Šěőřěšĺůěśłĺě ğŋăůěŋĺ£ TN ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ďăćńěŋĺ£ P ďń£ ŋĺğłőśŕĺŋőćőčő (S = 1/2) śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć Fe3^+ ć łřĺśšăńńě FeBO3, řăśśůĺšăŋŋżě ŕő ťőřňşńě (10) ĺğ řăąőšż [20]

P 46 107 120 138 163 165 182 198 T_N 51 88 96 107 123 124 134 144

Ŕřőćěďěŋŋżľ ŋăňĺ řăŋěě ăŋăńĺğ ťăğőćőľ P −T - ďĺăčřăňňż [20] łřĺśšăńńă FeBO_3 ŕőłăğăń, ůšő ŕřĺ ŕřĺąńĺęěŋĺĺ d-şřőćŋ£ ł ŕőšőńłş ćăńěŋšŋőľ ğőŋż łĺśńőřőďŋżţ p-śőśšő£ŋĺľ ćőğŋĺłăěš śĺšşăűĺ£ Łőŋďőřěÿěšłĺ. Ć ¡šőň śńşůăě ăďěłćăšŋőľ ňőďěńĳ¿ ąşďěš şęě ŋě ňŋőčőğőŋŋă£ ňőďěńĳ Ţăąąăřďă, ă ŕěřĺőďĺůěśłă£ ňőďěńĳ Ăŋďěřśěŋă, ć łőšőřőľ şůĺšżćăěšś£ čĺąřĺďĺğăűĺ£ p- ĺ d-¡ńěłšřőŋőć. Ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ, ňŋőčő ňěŋĳÿĺţ łřĺšĺůěśłőčő ďăćńěŋĺ£ P_{c2} (śň. ŋĺęě), łőčďă d-şřőćěŋĳ ďăńěł őš ŕőšőńłă ćăńěŋšŋőľ p-ğőŋż, ¡ťťěłšż čĺąřĺďĺğăűĺĺ ďă¿š ŋĺůšőęŋő ňăńżľ ćłńăď ĺ řăąőšăěš ňŋőčőğőŋŋă£ ňőďěńĳ Ţăąąăřďă. Őďŋăłő ćąńĺğĺ őęĺďăěňőľ ňěšăńńĺğăűĺĺ čĺąřĺďĺğăűĺ£ őłăğżćăěšś£ ćăęŋă.

Ć őąźěň śńşůăě ďĺ¡ńěłšřĺůěśłă£ źěńĳ E_g őŕřěďěń£ěšś£ řăğŋőśšĳ¿ ¡ŋěřčĺľ čĺąřĺďĺğőćăŋŋżţ ğőŋ (E^+ ĺ E^−)

E^± = [ ε_d + ε_v ± √ (ε_d − ε_v)^2 + ~V^2_{pd} ] /2, E_g = E^+ − E^− = √ (ε_d − ε_v )^2 + ~V^2_{pd}, (3)

čďě ε_d { ¡ŋěřčĺ£ ďŋă d-ğőŋż, ε_v { ¡ŋěřčĺ£ ŕőšőńłă ćăńěŋšŋőľ ğőŋż, ~V_{pd} { ¡ŋěřčĺ£ čĺąřĺďĺğăűĺĺ dśőśšő£ŋĺľ ŕěřěţőďŋőčő ňěšăńńă ĺ p-śőśšő£ŋĺľ łĺśńőřőďă. Śşźěśšćşěš łřĺšĺůěśłőě ğŋăůěŋĺě ďăćńěŋĺ£ P_{c2}, ŕřĺ łőšőřőň şğłă£ d-ğőŋă ňőčńă ąż ŕěřěśěůĳś£ ś ŕőšőńłőň ćăńěŋšŋőľ ğőŋż ć őšśşšśšćĺě čĺąřĺďĺğăűĺĺ. Ŕřĺ P < P_{c2} čĺąřĺďĺğăűĺ£ ňăńă ĺ ćżŕőńŋ£ěšś£ śőőšŋőÿěŋĺě ε_d − ε_v ≫ ~V_{pd}, š.ě.

E_g = ε_d − ε_v. (4)

Ćąńĺğĺ ŕěřěţőďă, łőčďă ε_d → ε_v, ďĺ¡ńěłšřĺůěśłă£ źěńĳ E_g = |P = P_{c2}, ε_d = ε_v| → ~V_{pd}. İšő čĺąřĺďĺğăűĺőŋŋă£ źěńĳ ć ŕăřăňăčŋĺšŋőň śőśšő£ŋĺĺ.

Ć ňăčŋĺšŋőşŕőř£ďőůěŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ ¡ťťěłšż śĺńĳŋżţ łőřřěń£űĺľ ŕěřěŋőřňĺřş¿š ŕăřăňěšř čĺąřĺďĺğăűĺĺ šăł, ůšő őŋ ğăćĺśĺš őš ňăčŋĺšŋőčő ŕăřăňěšřă ŕőř£ďłă. Ćŕěřćżě šăłă£ ŕěřěŋőřňĺřőćłă ążńă ŕőńşůěŋă ďń£ ňăčŋĺšŋżţ ŕőńşŕřőćőďŋĺłőć ć ťěřřőňăčŋĺšŋőľ ťăğě [21], ă ğăšěň ĺ ďń£ ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőčő śőśšő£ŋĺ£ [22]. Ążńő ŕőłăğăŋő, ůšő čĺąřĺďĺğăűĺ£ śšăŋőćĺšś£ śŕĺŋ-ğăćĺśĺňőľ ĺ őąřăźăěšś£ ć ŋşńĳ ŕřĺ ŋşńě šěňŕěřăšşřż ďń£ őďŋőľ ĺğ łőňŕőŋěŋš śŕĺŋă (ć śńşůăě ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłă), ă ĺňěŋŋő ~V_{pd} = V_{pd} (1 − ⟨S^z_A⟩/S) , (5) čďě ⟨S^z_A⟩ { z-łőňŕőŋěŋšă śřěďŋěčő śŕĺŋă őďŋőľ ĺğ ŕőďřěÿěšőł (A), S { ŕőńŋżľ śŕĺŋ. Ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĳ łăęďőľ ĺğ ŕőďřěÿěšőł őąřăźăěšś£ ć ŋşńĳ ŕřĺ T_N. Ŕřĺ T → 0 śřěďŋĺľ śŕĺŋ śřăćŋĺćăěšś£ ś ŋőňĺŋăńĳŋżň (ć ŕřěŋěąřěęěŋĺĺ ŋěğŋăůĺšěńĳŋżň ćłńăďőň ŋşńěćżţ łćăŋšőćżţ łőńěąăŋĺľ) ĺ źěńĳ (5) őąřăźăěšś£ ć ŋşńĳ.

Ŕő-ćĺďĺňőňş, ¡šőš ŋőćżľ ňěţăŋĺğň ňěšăńńĺğăűĺĺ ňőęěš őąž£śŋĺšĳ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě řěğşńĳšă-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 9 { 10 2011

Šřăŋśŕőřšŋżě śćőľśšćă ťěřřőąőřăšă FeBO_3 ŕřĺ śćěřţćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ 815

šż ďăŋŋőľ řăąőšż. Ŕřĺ śćěřţćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ řěğłőě ŕăďěŋĺě ¡ŋěřčĺĺ ăłšĺćăűĺĺ E_{ăł}, łőšőřőě ŋăůĺŋăěšś£ ŋĺęě T_N, őůěŋĳ ţőřőÿő śőčńăśşěšś£ ś ŕřěďśłăğăŋĺ£ňĺ šěőřĺĺ.

Řăąőšă ŕőďďěřęăŋă čřăŋšăňĺ ŘŤŤĹ # 09-02- 01527-ă, 09-02-00127-a, 09-02-00171-ă, 11-02-00291-ă, 11-02-00636-ă, Řőśŋăşłőľ ć řăňłăţ čőśłőŋšřăłšőć # 16.518.11.7021 ĺ ŇŁ-5632.2010.2, ă šăłęě ŕřőčřăňňőľ ŐŤŊ ŘĂŊ \Śĺńĳŋżě ¡ńěłšřőŋŋżě łőřřěń£űĺĺ".

1. I. Bernal, C. W. Struck, and J. G. White, Acta Cryst.

16, 849 (1963).

2. M. P. Ŕěšřőć, Č. A. Śňőńěŋśłĺľ, Ă. Ř. Ŕăčşřš, ŤŠŠ 14, 109 (1972).

3. R. Wol¸, A. J. Kurtzig, and R. C. LeCraw, J. Appl.

Phys. 41, 1218 (1970).

4. Ĺ. Ś. İďěńĳňăŋ, A. Ć. Ňăńăţőćśłĺľ, T. Ĺ. Ćăśĺńĳěćă, Ć. Ŋ. Śěńěğŋěć, ŤŠŠ 14, 2810 (1972).

5. N. F. Mott, Proc. Phys. Soc. (London) A 62, 416 (1949). 6. N. F. Mott, Can. J. Phys. 34, 287 (1961). 7. N. F. Mott, Metal-insulator Transitions, Taylor and Francis, London, 1990.

8. S. Hufner, J. Osterwalder, T. Riesterer, and F. Hulliger, Sol. State Comm. 52, 793 (1984).

9. J. Zaanen, G. A. Sawatsky, and J. W. Allen, Phys. Rev.

Lett. 55, 8 (1985).

10. V. I. Anisimov, J. Zaanen, and O. K. Andersen, Phys.

Rev. B 44, 943 (1991).

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

12. Ĺ. Ă. Šřő£ŋ, Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ć. Ă. Śăřłĺś£ŋ ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 74(1), 26 (2001).

13. Ć. Ă. Śăřłĺś£ŋ, Ĺ. Ă. Šřő£ŋ, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 76(11), 788 (2002).

14. A. G. Gavriliuk, I. A. Trojan, R. Boehler et al., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 75(1), 25 (2002).

15. I. A. Trojan, M. I. Eremets, A. G. Gavriliuk, and I. S.

Lyubutin, JETP Lett. 78(1), 13 (2003).

16. A. G. Gavrilyuk, I. A. Trojan, S. G. Ovchinnikov et al., JETP 99(3), 566 (2004).

17. A. G. Gavriliuk, S. A. Kharlamova, I. S. Lyubutin et al., J. Phys.: Condens. Matter 17, 1 (2005).

18. A. G. Gavriliuk, A. A. Mironovich, and V. V. Struzhkin, Rev. Sci. Instrum. 80, 043906 (2009).

19. Ć. Ť. Čăŋšňăţěř, İńěłšřőŋż ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ śřěďăţ, Ň., Ťĺğňăšńĺš, 2005.

20. A. G. Gaviliuk, I. A. Trojan, I. S. Lyubutin et al., ĘİŠŤ 127, 780 (2005) [JETP 100, 688 (2005)].

21. Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, ŤŠŠ 21, 359 (1979).

22. Ć. Ć. Ćăńĳłőć, Ď. Ň. Ďğěąĺśăÿćĺńĺ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 67, 270 (1998).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 9 { 10 2011