Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 77, ćżŕ. 12, ś. 808 { 811 cfl 2003 č. 25 ĺ¿ŋ£

Ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋă£ ňőďěńĳ ğőŋŋőľ śšřşłšşřż ĺ ŕěřěţőďă ňěšăńń{ďĺ¡ńěłšřĺł ŕőď ďăćńěŋĺěň ć FeBO_3

Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć^{1)}

Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ Śĺąĺřśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, 660036 Łřăśŋő£řśł, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 5 ňă£ 2003 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 19 ňă£ 2003 č.

Ŕřěďńőęěŋă ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋă£ ňőďěńĳ ğőŋŋőľ śšřşłšşřż FeBO3 ś şůěšőň śĺńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ ć łőŋťĺčşřăűĺ£ţ d^4, d^5 ĺ d^6. Ŕřĺ ŋőřňăńĳŋżţ şśńőćĺ£ţ FeBO3 ţăřăłšěřĺğşěšś£ ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőľ źěńĳ¿ ś ŕěřěŋőśőň ğăř£ďă ć řěęĺňě śĺńĳŋżţ łőřřěń£űĺľ U Æ W . Ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ŕřőĺśţőďĺš ŋě šőńĳłő řőśš ÿĺřĺŋż d-ğőŋż W , ŋő ĺ řěğłőě ŕăďěŋĺě ¡ťťěłšĺćŋőčő ţăąąăřďőćśłőčő ŕăřăňěšřă Ueff , őąşśńőćńěŋŋőě łřőśśőćěřőň ćżśőłőśŕĺŋőćżţ ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżţ őśŋőćŋżţ šěřňőć ĺőŋőć Fe^{2+}, Fe^{3+} ĺ Fe^{4+}. Ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ŕřěďśłăğżćăěšś£ ŕěřěţőď ĺğ ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćőčő ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőčő śőśšő- £ŋĺ£ ć ňěšăńńĺůěśłőě ŕăřăňăčŋĺšŋőě ś řőśšőň šěňŕěřăšşřż.

PACS: 75.30.Hr, 75.50.Ee

1. Ŋěďăćŋő ć śěřĺĺ řăąőš [1 { 3] ążń őąŋăřşęěŋ ťăğőćżľ ŕěřěţőď 1-čő řőďă ĺğ ňăčŋĺšŋőčő ć ŋěňăčŋĺšŋőě śőśšő£ŋĺě FeBO_3 ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ P_c = 46 ČŔă, śőŕřőćőęďă¿źĺľś£ śšřşłšşřŋżň ŕěřěţőďőň ś şňěŋĳÿěŋĺěň őąžěňă ŋă 8.6%. Ř£ď łőśćěŋŋżţ ďăŋŋżţ şłăğżćăěš ŋă ňěšăńńĺğăűĺ¿ śĺśšěňż ŕřĺ P > P_c, őďŋăłő őłőŋůăšěńĳŋőľ £śŋőśšĺ ő ňăčŋĺšŋżţ ĺ ¡ńěłšřĺůěśłĺţ śćőľśšćăţ ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ŕőłă ŋěš. Ś őąźěľ šőůłĺ ğřěŋĺ£ ňěšăńńĺğăűĺ£ ĺ ĺśůěğŋőćěŋĺě ńőłăńĺğőćăŋŋżţ ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ŋěşďĺćĺšěńĳŋż, ĺąő ÿĺřĺŋă ğőŋż W şćěńĺůĺćăěšś£ ĺ ňőšš-ţăąąăřďőćśłĺľ ďĺ¡ńěłšřĺł ś U ≫ W ŕěřěţőďĺš ć ňěšăńńĺůěśłőě śőśšő£ŋĺě ś U < W [4]. Őďŋăłő ć śńşůăě FeBO_3, łăł ĺ ćő ňŋőčĺţ ďřşčĺţ řěăńĳŋżţ ćěźěśšćăţ, ŕřőśšă£ łăřšĺŋă, őśŋőćăŋŋă£ ŋă ňőďěńĺ Ţăąąăřďă, şśńőęŋ£ěšś£ ŋăńĺůĺěň ąőńĳÿőčő ůĺśńă d(f)-őřąĺšăńěľ.

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕřěďńőęěŋă ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋă£ ňőďěńĳ, şůĺšżćă¿źă£ ćśě d-őřąĺšăńĺ ĺ śĺńĳŋżě ¡ńěłšřőŋŋżě łőřřěń£űĺĺ d-¡ńěłšřőŋőć. Ćżůĺśńěŋż ¡ŋěřčĺĺ łăł ćżśőłőśŕĺŋőćżţ, šăł ĺ řăğńĺůŋżţ ŋĺğłőśŕĺŋőćżţ šěřňőć ĺőŋőć Fe^{2+}, Fe^{3+} ĺ Fe^{4+}. Őłăğăńőśĳ, ůšő ŕřĺ ŋőřňăńĳŋżţ şśńőćĺ£ţ ¡ńěłšřőŋŋă£ śĺśšěňă ŋăţőďĺšś£ ć řěęĺňě śĺńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ, ďĺ¡ńěłšřĺůěśłă£ źěńĳ ś ŕěřěŋőśőň ğăř£ďă (charge transfer gap) ŕő łńăśśĺťĺłăűĺĺ [5]. Ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ňěŋ£ěšś£ ŋě šőńĳłő ÿĺřĺŋă ğőŋż W , ŋő ĺ şćěńĺůĺćăěšś£ řăśźěŕńěŋĺě e_g ĺ t_{2g} -¡ńěłšřőŋőć ć łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě ´. Ĺňěŋŋő řőśš ´ őąşśńăćńĺćăěš łřőśśőćěř ćżśőłőśŕĺŋőćőčő,^6A_{1g} , S = 5/2 ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćőčő,^2T_{2g} , S = 1/2, šěřňőć ĺőŋă Fe^{3+},

1)e-mail: sgo@iph.krasn.ru

ă šăłęě ćżśőłőśŕĺŋőćżţ ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżţ šěřňőć Fe^{2+} ĺ Fe^{4+}. Ć řěğşńĳšăšě ŕřőĺśţőďĺš ŋě šőńĳłő łőńńăŕś ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă, őąŋăřşęěŋŋżľ ć [1 { 3], ŋő ĺ ŕěřěśšřőľłă śţěňż ćőğąşęďěŋĺľ d^5 → d^4 ĺ d^5 → d^6, šăł ůšő ¡ťťěłšĺćŋżľ ŕăřăňěšř Ţăąąăřďă U_{eff} = E(d^6) + E(d^4) − 2E(d^5) řěğłő şňěŋĳÿăěšś£. Ć ¡šőň ňż ćĺďĺň ŋěšřĺćĺăńĳŋş¿ őśőąěŋŋőśšĳ ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ć FeBO_3 ŕőď ďăćńěŋĺěň.

2. Őďŋő¡ńěłšřőŋŋżě ğőŋŋżě řăśůěšż FeBO_3 ĺğ ŕěřćżţ ŕřĺŋűĺŕőć ňěšőďăňĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ńőłăńĳŋőľ śŕĺŋőćőľ ŕńőšŋőśšĺ [6], ć őąőąźěŋŋőň čřăďĺěŋšŋőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ [7], ă šăłęě řăśůěš ňőńěłşń£řŋżţ őřąĺšăńěľ łńăśšěřă FeB_6O_6 [8] ćż£ćĺńĺ śńěďş¿źş¿ łăřšĺŋş ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż FeBO_3. Ŕşśšă£ ğőŋă ŕřőćőďĺňőśšĺ ε_c ťőřňĺřşěšś£ ć őśŋőćŋőň s, p-śőśšő£ŋĺ£ňĺ ąőřă, ŕőšőńőł ćăńěŋšŋőľ ğőŋż ε_v ťőřňĺřşěšś£ ć őśŋőćŋőň s, pśőśšő£ŋĺ£ňĺ łĺśńőřőďă, ğőŋŋă£ źěńĳ ňěęďş ŋĺňĺ E_{g0} ć ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőľ ťăğě śőśšăćĺńă 2.5¡Ć [6], ůšő ďőśšăšőůŋő ąńĺğłő ł őŕšĺůěśłőňş łřă¿ ŕőčńőźěŋĺ£ 2.9¡Ć [9]. Ğőŋă d-¡ńěłšřőŋőć ńěęĺš ćąńĺğĺ ŕőšőńłă ćăńěŋšŋőľ ğőŋż ĺ ĺňěěš ÿĺřĺŋş 2W_d ≈ 2.8 ¡Ć, ŕăřăňěšř łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ´ ≈ 1 ¡Ć [6]. Čĺąřĺďĺğăűĺ£ d-¡ńěłšřőŋőć Fe ś s, p-¡ńěłšřőŋăňĺ O őůěŋĳ ňăńă [6, 8], ňŋőčő ňěŋĳÿě, ůěň ć őłśĺďăţ 3d-ňěšăńńőć. İšő ść£ğăŋő ś őůěŋĳ śĺńĳŋőľ čĺąřĺďĺğăűĺěľ ćŋşšřĺ BO_3 čřşŕŕż, ťăłšĺůěśłĺ ĺňěěš ňěśšő (BO_3)^3� ĺőŋ, łĺśńőřőďŋżě őřąĺšăńĺ ğăňłŋşšż ŋă ąőř, ůšő őąşśńőćńĺćăěš ňăńőśšĳ p−d-čĺąřĺďĺğăűĺĺ. Šăłőě őąśšő- £šěńĳśšćő śşźěśšćěŋŋő şŕřőźăěš ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋş¿ ňőďěńĳ, ĺąő ňőęŋő řăśśůĺšżćăšĳ d^n (n = 4, 5, 6) šěřňż ęěńěğă ć łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě, ă ŋě łőňŕńěłśă ňěšăńń-łĺśńőřőď, łăł, ŋăŕřĺňěř, ć őłśĺďăţ ňěďĺ [10].

808 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 77 ćżŕ. 11 { 12 2003

Ćŋşšřĺăšőňŋă£ ůăśšĳ čăňĺńĳšőŋĺăŋă d- ¡ńěłšřőŋőć ňőęěš ążšĳ ğăŕĺśăŋă ć ćĺďě H_{am} = ∑ λσ ( ε_λn_{λσ} + U_λ 2 n_{λσ} n_{λσ̄} ) + + ∑ λ,λ^0 ∑ σσ^0 ( V_{λλ}0 n_{λσ} n_λ0_σ0 − J_{λλ}0 a^+_{λσ} a_{λσ}0 a^+_λ0_σ0 a_λ0_σ ) , (1)

čďě n_{λσ} = a^+_{λσ}a_{λσ} , a_{λσ} őąőğŋăůăěš őŕěřăšőř řőęďěŋĺ£ d-¡ńěłšřőŋă ŋă őďŋőľ ĺğ 5 őřąĺšăńěľ λ ś ŕřőěłűĺěľ śŕĺŋă σ, —σ = −σ. Ŕěřćőě śńăčăěňőě őŕĺśżćăěš ăšőňŋżě d-şřőćŋĺ ć łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě, ňăńőľ őďŋőőśŋőľ łőňŕőŋěŋšőľ łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ŕřěŋěąřěčăěň ĺ ŕőńăčăěň ε(t_{2g} ) = ε_d − 2´/5, ε(e_g) = ε_d + 3´/5. Őśšăńĳŋżě śńăčăěňżě ć (1) śőőšćěšśšćş¿š łşńőŋőćśłőňş ćŋşšřĺőřąĺšăńĳŋőňş U_λ ĺ ňěęőřąĺšăńĳŋőňş V_{λλ}0 őššăńłĺćăŋĺ£ň, ă šăłęě ţşŋďőćśłőňş őąňěŋş J_{λλ}0 . Ďń£ ŕřőśšőšż ąşďěň ŕřěŋěąřěčăšĳ őřąĺšăńĳŋőľ ğăćĺśĺňőśšĳ¿ łşńőŋőćśłĺţ ňăšřĺůŋżţ ¡ńěňěŋšőć, śůĺšă£ ůšő ěśšĳ šřĺ ŕăřăňěšřă U, V ĺ J, ść£ğăŋŋżě ňěęďş śőąőľ ĺğćěśšŋżň şśńőćĺěň U = 2V + J.

İŋěřčĺĺ E_S (d^n) ŋĺęŋĺţ şřőćŋěľ d^n łőŋťĺčşřăűĺĺ śő śŕĺŋőň S řăćŋż

E_2(d^4) = 4ε_d − 3´/5 + 6V − 6J, E_1(d^4) = 4ε_d − 8´/5 + U + 5V − 3J, E_0(d^4) = 4ε_d − 8´/5 + 2U + 4V − 2J, E_{5/2}(d^5) = 5ε_d + 10V − 10J, E_{3/2}(d^5) = 5ε_d − ´ + U + 9V − 6J, E_{1/2}(d^5) = 5ε_d − 2´ + 2U + 8V − 4J, E_2(d^6) = 6ε_d − 2´/5 + U + 14V − 10J, E_1(d^6) = 6ε_d − 7´/5 + 2U + 13V − 7J, E_0(d^6) = 6ε_d − 12´/5 + 3U + 12V − 6J.

(2)

Őďŋő¡ńěłšřőŋŋă£ ťşŋłűĺ£ Čřĺŋă ąěğ şůěšă ňěęăšőňŋżţ ŕěřěśłőłőć ćżůĺśń£ěšś£ šőůŋő ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň X-őŕěřăšőřőć Ţăąąăřďă, X^{pq} = |p⟩⟨q|, ŕőśšřőěŋŋżţ ŋă śőąśšćěŋŋżţ śőśšő£ŋĺ£ţ |q⟩ (2), ďń£ ňěšăńńőć čřşŕŕż ęěńěğă ć ŕřěďěńě U → ∞ šăłĺě ťşŋłűĺĺ ćżůĺśń£ńĺśĳ ć řăąőšăţ [11, 12]. İŋěřčĺ£ d- ¡ńěłšřőŋŋżţ łćăğĺůăśšĺű ŕřĺ ¡šőň őŕřěďěń£ěšś£ ŋě śăňĺňĺ ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋżňĺ šěřňăňĺ, ă ĺţ řăğŋőśš£- ňĺ ˙_{ij} = E_i(d^{n+1}) − E_j (d^n) (3)

ĺňěŋŋő ¡šĺ ¡ŋěřčĺĺ őŕřěďěń£¿š őďŋő¡ńěłšřőŋŋş¿ ğőŋŋş¿ śšřşłšşřş ćěźěśšćă ŋăř£ďş ś ğőŋăňĺ s, p- ¡ńěłšřőŋőć ąőřă ĺ łĺśńőřőďă. Ć őšńĺůĺě őš őążůŋżţ ğőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ, łćăğĺůăśšĺűż (3) ĺňě¿š ŕěřěňěŋŋżľ śŕěłšřăńĳŋżľ ćěś, őŕřěďěń£ěňżľ ťăłšőřăňĺ ğăŕőńŋěŋĺ£ F_{ij} = N_i(d^{n+1}) + N_j (d^n), čďě N_j (d^n) { ěśšĳ ćěřő£šŋőśšĳ ğăŕőńŋěŋĺ£ i-čő šěřňă d^n-łőŋťĺčşřăűĺĺ, ćżůĺśń£ěňă£ śăňőśőčńăśőćăŋŋő ůěřěğ şřăćŋěŋĺě ŋă ţĺňŕőšěŋűĺăń [11 { 13].

3. Ďń£ ŕřĺć£ğłĺ ¡ŋěřčĺľ łćăğĺůăśšĺű (3) ł ğőŋăň ŕřőćőďĺňőśšĺ ĺ ćăńěŋšŋőľ ćőśŕőńĳğşěňś£ řěğşńĳšăšőň řăśůěšă [6], śőčńăśŋő łőšőřőňş ŕőšőńőł ćăńěŋšŋőľ ğőŋż ε_v ĺ őďŋő¡ńěłšřőŋŋőľ d-ğőŋż śőćŕăďă¿š. Šăłĺň őąřăğőň, ĺňěěň şśńőćĺě ε_v = ε_d + W_d. Ŕăřăňěšřż U ĺ J ŋăţőďĺň ĺğ śőŕőśšăćńěŋĺ£ ¡ŋěřčĺľ ´E_1 = = E_{3/2}(d^5) − E_{5/2}(d^5) ĺ ´E_2 = E_{1/2}(d^5) − E_{5/2}(d^5) ś ¡łśĺšőŋŋżňĺ ŕĺłăňĺ ŋă 1.3 ¡Ć ĺ 1.9 ¡Ć ć śŕěłšřăţ ŕőčńőźěŋĺ£ [14]. Ć řěğşńĳšăšě ňż ŋăÿńĺ U = 1.45 ¡Ć, J = 0.35 ¡Ć ĺ řăśśůĺšăńĺ ¡ŋěřčĺĺ ćśěţ šěřňőć (2) (řĺś.1). Ĺğ ćśěţ ćŋşšřĺăšőňŋżţ d-łćăğĺůăśšĺű ŋě-

Řĺś.1. Śţěňă šěřňőć Fe^{4+}, Fe^{3+} ĺ Fe^{2+}, łřěśšőň őšňěůěŋ ğăŕőńŋěŋŋżľ ŕřĺ T = 0 ŋĺęŋĺľ šěřň^6A1g. Ůĺśńă śńěćă şłăğżćă¿š ćěńĺůĺŋş śŕĺŋă, ććěřţş { ¡ŋěřčĺ¿ (ć ¡Ć) šěřňă őšŋőśĺšěńĳŋő ŋĺęŋěčő ďń£ łăęďőľ łőŋťĺčşřăűĺĺ

ŋşńěćőľ ćěś, łăł ćĺďŋő ĺğ řĺś.1, ĺňě¿š ŕěřěţőďż ˙_v = E_{5/2}(d^5) − E_2(d^4), ˙0_v = E_{5/2}(d^5) − E_1(d^4) ĺ

˙00_v =_{E5/2}(_d5)_{− E0}(_d4) ś şŋĺůšőęěŋĺěň ¡ńěłšřőŋă, ă

šăłęě ˙_c = E_2(d^6)−E_{5/2}(d^5), ˙0_c = E_1(d^6)−E_{5/2}(d^5),

˙00_c =_{E0}(_d6)_{− E5/2}(_d5) ś řőęďěŋĺěň ¡ńěłšřőŋă. Ćśě

¡ŋěřčĺĺ ˙_v őłăğăńĺśĳ ŋĺęě ŕőšőńłă ćăńěŋšŋőľ ğőŋż, ă ˙_c ŕőŕăńĺ ć źěńĳ E_{g0} (řĺś.2). İŋěřčĺĺ ˙_c ĺ ˙_v { ěśšĳ űěŋšřż š£ęěśšĺ ćěřţŋěľ ĺ ŋĺęŋěľ ţăąąăřďőćśłĺţ ğőŋ, łőšőřżě őąřăğş¿šś£ ŕřĺ ŕőśńěďş¿źěň şůěšě ňěęăšőňŋżţ d−d-ŕěřěśłőłőć t. İťťěłšĺćŋżľ ŕăřăňěšř

U_{eff} = ˙_c − ˙_v = E_2(d^6) + E_2(d^4) − 2E_{5/2}(d^5) = U + 4J − ´ = 1.85 ¡Ć. (4)

Ňěęăšőňŋżě ŕěřěśłőłĺ ć ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőľ ťăğě ŕőďăćń£¿šś£ ĺğ-ğă śŕĺŋ-ŕőń£řőŋŋőčő ¡ťťěłšă [15]. Ŕřĺ ŕěřěśłőłě ňěęďş ąńĺęăľÿĺňĺ śőśěď£- ňĺ ¡ťťěłšĺćŋżľ ĺŋšěčřăń ŕěřěśłőłă őŕřěďěń£ěšś£ ŕřőĺğćěďěŋĺěň ťăłšőřőć ğăŕőńŋěŋĺ£ ŋă ďćşţ şğńăţ,

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 77 ćżŕ. 11 { 12 2003

810 Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć

Řĺś.2. Śţěňă ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ FeBO3 ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ć ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőľ ťăğě

ŕřĺŋăďńěęăźĺţ ŕřőšĺćőŕőńőęŋżň ŕőďřěÿěšłăň A ĺ B [16]. Šăł, ďń£ ŋĺęŋěľ ţăąąăřďőćśłőľ ğőŋż ĺňěěň

t^2_v = t^2 (⟨ X^{+5/2,+5/2} A ⟩ + ⟨ X^{+2,+2} A ⟩) × × (⟨ X^{+5/2,+5/2} B ⟩ + ⟨ X^{+2,+2} B ⟩) , (5)

čďě | + 5/2⟩ ĺ | + 2⟩ { śŕĺŋőćżě ŕőďşřőćŋĺ E_{5/2}(d^5) ĺ E_2(d^4) šěřňőć, řăśźěŕńěŋŋżţ ćŋşšřěŋŋĺň ňőńěłşń£řŋżň ŕőńěň ŕő ŕřőěłűĺĺ śŕĺŋă. Ěśńĺ ďń£ ŕőďřěÿěšłĺ A şřőćěŋĳ | + 5/2⟩ ŋĺęŋĺľ ĺ ğăŕőńŋěŋ, šő ďń£ ŕőďřěÿěšłĺ B ŋĺęŋĺľ ŕőďşřőćěŋĳ | − 5/2⟩ ŋě ğăŕőńŋěŋ ŕřĺ T = 0 (ć ŕřěŋěąřěęěŋĺĺ ŋşńěćżňĺ łćăŋšőćżňĺ ťşŋłűĺ£ňĺ). Ŕő¡šőňş ⟨ X^{+5/2,+5/2} B ⟩ = 0 ŕřĺ T = 0, ůĺśńă ğăŕőńŋěŋĺ£ ćśěţ ŕőďşřőćŋěľ d^4 ĺ d^6 šăłęě řăćŋż ŋşń¿ ďń£ FeBO_3, šăł ůšő ÿĺřĺŋż ţăąąăřďőćśłĺţ ğőŋ ąńĺğłĺ ł ŋşń¿. Ĺňěŋŋő ŕő¡šőňş śţěňă ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ŋă řĺś.2 ňőęěš śőŕőśšăćń£šĳś£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň ć ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőľ ťăğě FeBO_3. Ğăňěšĺň, ůšő, śőčńăśŋő ¡šőľ śţěňě, FeBO_3 őšŋőśĺšś£ ł łńăśśş ďĺ¡ńěłšřĺłőć śő źěńĳ¿, őąşśńőćńěŋŋőľ ŕřőűěśśăňĺ ŕěřěŋőśă ğăř£ďă. Ć ďăŋŋőň śńşůăě ĺňě- ¿šś£ ć ćĺďş řőęďěŋĺě ďżřłĺ ŋă łĺśńőřőďě ś ¡ŋěřčĺěľ ε_v ĺ d-¡ńěłšřőŋă ęěńěğă ś ¡ŋěřčĺěľ ˙_c (ŕřőűěśś d^5p^6 → d^6p^5).

4. Ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ şćěńĺůĺćă¿šś£ ŕăřăňěšřż łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ´ ĺ ňěęăšőňŋżľ ŕěřěśłőł t, ŕőśńěďŋĺľ, łăł ňż ćĺďĺň ĺğ ťőřňşńż (4), őłăğżćăěš ňăńőě ćńĺ£ŋĺě ŋă ğőŋŋş¿ śšřşłšşřş ć ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőľ ťăğě. Řőśš ´ ąőńěě śşźěśšćěŋ ĺ ŕřĺćőďĺš ł łřőśśőćěřş ćżśőłőśŕĺŋőćżţ ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżţ šěřňőć. Łăł ćĺďŋő ĺğ (2), ś řőśšőň ´ šěřň E_{1/2}(d^5) ążśšřěě ŕőŋĺęăěš śćő¿ ¡ŋěřčĺ¿, ůěň E_{3/2}(d^5), ŕő¡- šőňş łřőśśőćěř śő śŕĺŋőň 5/2 ŕřőĺśţőďĺš ďń£ S = 1/2, ĺňěŋŋő šăłőľ łřőśśőćěř ŋăąń¿ďăńś£ ŕő ¡ťťěłšş Ňőśśąăş¡řă ć [1 { 3]. Ňż ŋě ĺśśńěďşěň ğďěśĳ šěřňőďĺŋăňĺłş śĺśšěňż ŕőď ďăćńěŋĺěň, ¡šő ążńő śďěńăŋő ć ŕěřćőŕřĺŋűĺŕŋżţ řăśůěšăţ [7], ŋăś ĺŋšěřěśşěš, łăł łřőśśőćěř ŕřő£ćń£ěšś£ ć ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřě. Ĺšăł, ňż řăśśňőšřĺň ťăğş ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ (ĆĎ) P > P_c, ć łőšőřőľ ´(P ) > ´_c = (U +7J)/2. Ŕřĺ ¡šőň ďăćńěŋĺĺ ŕřőĺśţőďĺš šăłęě łřőśśőćěř šěřňőć S = 2 ĺ S = 1 ďń£ d^4-łőŋťĺčşřăűĺĺ ĺ ěźě řăŋĳÿě (ŕřĺ ňěŋĳÿěň ďăćńěŋĺĺ) łřőśśőćěř šěřňőć S = 2 ĺ S = 0 ďń£ d^6-łőŋťĺčşřăűĺĺ. Śţěňă ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋżţ şřőćŋěľ ć ťăğě ĆĎ ŕőłăğăŋă ŋă řĺś.3. Ŕěřěśšřőľłă ćśěţ šěřňőć ŕřĺćőďĺš ł ĺğňěŋěŋĺ¿ ¡ťťěłšĺćŋőčő ŕăřăňěšřă

Řĺś.3. Śţěňă šěřňőć Fe^{4+}, Fe^{3+} ĺ Fe^{2+} ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£

Ţăąąăřďă ć ťăğě ĆĎ:

~U_{eff} = E_1(d4) + E_0(d6) − −2E_{1/2}(d5) =

= (U − 3J)/2 = 0.2 ¡Ć, (6)

šăł ůšő ŋăř£ďş ś řőśšőň ÿĺřĺŋż ğőŋż řőńĳ śĺńĳŋżţ łőřřěń£űĺľ ŕőŋĺęăěšś£ ĺ ňż őęĺďăěň ňěšăńńĺğăűĺ¿ śĺśšěňż ć ŕăřăňăčŋĺšŋőľ ťăğě. Ŕőśłőńĳłş ňż ŋě ğŋăěň ÿĺřĺŋş d-ğőŋż, šő ňőęěň şćěřěŋŋő čőćőřĺšĳ ńĺÿĳ ő šěŋďěŋűĺĺ ł ňěšăńńĺğăűĺĺ. Řăśśňőšřĺň ďćă ćőğňőęŋżţ ćăřĺăŋšă.

1) Ć łăůěśšćě ÿĺřĺŋż ğőŋż ćőğĳňěň řěğşńĳšăš ğőŋŋőčő řăśůěšă ś W_d = 1.4 ¡Ć, šőčďă ŕřĺ U_{eff} = 0.2 ¡Ć ňż őęĺďăěň ňěšăńńĺůěśłőě ŕăřăňăčŋĺšŋőě śőśšő£- ŋĺě. Ěśńĺ ěśšĳ \ŋěśšĺŋč" ŕőćěřţŋőśšĺ Ťěřňĺ, šő ś ŕőŋĺęěŋĺěň šěňŕěřăšşřż śĺśšěňă ŕěřěľďěš ć śőśšő- £ŋĺě ćőńŋż śŕĺŋőćőľ ŕńőšŋőśšĺ (ğőŋŋżľ ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺł) [17 { 19] ŋĺęě

T_N = 1.14W_d exp ( − 1 N(ε_F )U_{eff} ) , (7)

čďě N(ε_F ) ∼ 1/W_d { ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ. İńěłšřĺůěśłĺě śćőľśšćă ŋĺęě T_N ţăřăłšěřĺğş¿šś£ ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőľ źěńĳ¿ E_g = 2U_{eff} ⟨S^z ⟩. Ŕőńăčă£ ŕřĺ T = 0 ⟨S^z ⟩ = 1/2 ć ťăğě ĆĎ, ŕőńşůăěň E_g = 0.2 ¡Ć. Ďń£ T_N ŕřĺ U_{eff} = 0.2 ¡Ć ĺ W_d = 1.4 ¡Ć ŕőńşůăěň ĺğ (7) őűěŋłş T_N = 10 Ł.

2) Ćőğňőęŋő, ůšő ÿĺřĺŋă d-ğőŋż ňěŋĳÿě ğőŋŋőľ ĺ ňěŋĳÿě U_{eff} , šőčďă śĺśšěňă ć ťăğě ĆĎ őśšă-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 77 ćżŕ. 11 { 12 2003 ěšś£ ďĺ¡ńěłšřĺłőň Ňőššă{Ţăąąăřďă ĺ ŕěřěľďěš ć ňěšăńńĺůěśłőě śőśšő£ŋĺě ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň řőśšě ďăćńěŋĺ£. Ďń£ ďĺ¡ńěłšřĺłă Ňőššă{Ţăąąăřďă ňőęŋő čřşąő őűěŋĺšĳ T_N ć ¡ťťěłšĺćŋőľ ňőďěńĺ Čěľğěŋąěřčă ś S = 1/2, ć řăňłăţ łőšőřőľ ć śŕĺŋ-ćőńŋőćőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ [20]

T_N = I(0)S(S + 1)/3C, (8)

čďě C { ĺŋšěčřăń Ćăšśőŋă, I(0) { ťşřĳě-őąřăğ ňěęăšőňŋőčő őąňěŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£. Ěśńĺ ąż I(0) ŋě ğăćĺśěń őš ďăćńěŋĺ£, šő T_N ć ťăğě ĆĎ ążńă ąż ňěŋĳÿě T_N ŕřĺ P = 0 ć 35/3 řăğ. Ŋő ś şňěŋĳÿěŋĺěň ňěęăšőňŋőčő řăśśšő£ŋĺ£ I(0) řăśšěš, śőčńăśŋő [3], řőśš ńĺŋěľŋżľ, ĺ ćąńĺğĺ P_c T_N ≈ 600 Ł (ŕřĺ P = 0 T_N = 348 Ł). Şůĺšżćă£ řőśš őąňěŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£, ŕőńşůăěň őűěŋłş ďń£ ťăğż ĆĎ T_N ≈ 50 Ł. İńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ďĺ¡ńěłšřĺłă Ňőššă{Ţăąąăřďă ţăřăłšěřĺğşěšś£ ŋăńĺůĺěň ńőłăńĳŋżţ şřőćŋěľ ~˙_v = E_{1/2}(d^5) − E_1(d^4) (ğăŕőńŋěŋŋőčő) ĺ ~˙_c = E_0(d6) − E_{1/2}(d5) (ŕşśšőčő ŕřĺ T = 0) ĺ ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőčő őśŋőćŋőčő śőśšő£ŋĺ£ śő źěńĳ¿ E_g ∼ U_{eff} .

Šăłĺň őąřăğőň, őąă řăśśňőšřěŋŋżţ ćăřĺăŋšă ŕřĺćőď£š ł ćżćőďş ő ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőň ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőň śőśšő£ŋĺĺ ć ťăğě ĆĎ śő źěńĳ¿ E_g = 0.2 ¡Ć. Őąă ćăřĺăŋšă ďă¿š ğŋăůěŋĺ£ T_N , śőčńăśş¿źĺěś£ ŕő ŕőř£ďłş ćěńĺůĺŋż. Řăğńĺůĺ£ ŕő£ćń£¿šś£ ćżÿě T_N : ŕěřěţőď ňěšăńń{ďĺ¡ńěłšřĺł ć ŕěřćőň ćăřĺăŋšě ĺ ŕőńşŕřőćőďŋĺł, łőšőřżľ ŕěřěľďěš ć ňěšăńń ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň řőśšě ďăćńěŋĺ£, ćő ćšőřőň. Ŋěőąţőďĺňő őšňěšĺšĳ, ůšő ćśě łőńĺůěśšćěŋŋżě őűěŋłĺ ďń£ ťăğż ĆĎ (ćěńĺůĺŋ ´_c, U_{eff} , T_N ) śńěďşěš řăśśňăšřĺćăšĳ ńĺÿĳ łăł łăůěśšćěŋŋżě őűěŋłĺ ŕő ŕőř£ďłş ćěńĺůĺŋż, ă ŋě łőńĺůěśšćěŋŋżě. Šăł, řőśš ďăćńěŋĺ£, ąěğ śőňŋěŋĺ£, ąşďěš şćěńĺůĺćăšĳ őďŋőőśŋş¿ łőňŕőŋěŋšş łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£, ůšő ŕřĺćěďěš ł ďăńĳŋěľÿěňş řăśźěŕńěŋĺ¿ e_g ĺ t_{2g} śőśšő£ŋĺľ, šăł ůšő ¡ŋěřčĺĺ ćśěţ šěřňőć ňőčşš ĺğňěŋĺšĳś£ ŋă ćěńĺůĺŋş, śřăćŋĺňş¿ ś ´. Šěň ŋě ňěŋěě, łăůěśšćěŋŋżľ ćżćőď ő šőň, ůšő ŕřĺ ĺŋćěřśĺĺ ćżśőłőśŕĺŋőćżţ ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżţ šěřňőć ğŋăůĺšěńĳŋő şňěŋĳÿăěšś£ U_{eff} , ćř£ď ńĺ ĺğňěŋĺšś£ őš şšőůŋěŋĺ£ ňőďěńĺ. Ćżćőď ő šőň, ůšő ć ťăğě ĆĎ śőţřăŋ£ěšś£ ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺğň, ŋő ś şňěŋĳÿěŋŋżň ňăčŋĺšŋżň ňőňěŋšőň ŕőďřěÿěšłĺ, ŕőńşůěŋ šăłęě ć [7], ć ¡šőľ řăąőšě ďěńăěšś£ ćżćőď ő ňěšăńńĺůěśłőň őśŋőćŋőň śőśšő£ŋĺĺ ŕřĺ P > P_c. Ćğăĺňőść£ğĳ ¡ńěłšřĺůěśłĺţ ĺ ňăčŋĺšŋżţ śćőľśšć ć ťăğě ĆĎ šřěąşěš ďăńĳŋěľÿěčő ĺśśńěďőćăŋĺ£, ć ŕěřćş¿ őůěřěďĳ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőčő.

5. Ć ğăłń¿ůěŋĺě ňż őšňěůăěň, ůšő ŕřěďńőęěŋŋă£ ňőďěńĳ ğőŋŋőľ śšřşłšşřż FeBO_3 şůĺšżćăěš śĺńĳŋżě ¡ńěłšřőŋŋżě łőřřěń£űĺĺ ĺ őŕĺśżćăěš őśőąěŋŋőśšĺ őŕšĺůěśłőčő śŕěłšřă ŕőčńőźěŋĺ£. Őśŋőćŋżň ňěţăŋĺğňőň ĺğňěŋěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ś ďăćńěŋĺěň £ćń£ěšś£ řőśš łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£, ŕřĺćőď£źĺľ ł ĺŋćěřśĺĺ ćżśőłőśŕĺŋőćżţ ĺ ŋĺğłőśŕĺŋőćżţ šěřňőć d^4, d^5 ĺ d^6 łőŋťĺčşřăűĺľ. Ćż£ćńěŋ ŋěőążůŋżľ ňěţăŋĺğň ŕěřěţőďă ĺğ řěęĺňă śĺńĳŋżţ łőřřěń£űĺľ ć řěęĺň śńăążţ łőřřěń£űĺľ, ğăłń¿ůă¿źĺľś£ ć şňěŋĳÿěŋĺĺ ¡ťťěłšĺćŋőčő ŕăřăňěšřă Ţăąąăřďă ŋăř£ďş ś őążůŋżň řőśšőň ÿĺřĺŋż ğőŋż.

Ăćšőř ąńăčőďăřĺš Ĺ. Ś. İďěńĳňăŋ ğă őąśşęďěŋĺě řěğşńĳšăšőć, Ł. Ŕăřńĺŋśłőčő ĺ Ć. Śăřłĺś£ŋă, ŕřĺśńăćÿĺţ ř£ď ŋěőŕşąńĺłőćăŋŋżţ řěğşńĳšăšőć. Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ťĺŋăŋśőćőľ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ, čřăŋš # 03- 02-16286 ĺ ŕřőčřăňňż Őšďěńěŋĺ£ ťĺğĺůěśłĺţ ŋăşł ŘĂŊ \Śĺńĳŋő łőřřěńĺřőćăŋŋżě ¡ńěłšřőŋż".

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

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

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

4. Ŋ. Ť. Ňőšš, Ŕěřěţőďż ňěšăńń{ďĺ¡ńěłšřĺł, Ň.: Ŋăşłă, 1979.

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

Lett. 55, 418 (1985).

6. A. V. Postnikov, St. Bartkowski, M. Neumann et. al., Phys. Rev. B50, 14849 (1994).

7. K. Parlinski, Eur. Phys. J. B27, 283 (2002). 8. Ŋ. Ą. Ĺćăŋőćă, Ć. Ć. Řşďěŋłő, Ă. Ď. Ąăńăěć ĺ ďř., ĘİŠŤ 21, 354 (2002).

9. Ĺ. Ś. İďěńĳňăŋ, Ă. Ć. Ňăńăţőćśłĺľ, Š. Ĺ. Ćăśĺńĳěćă, Ć. Ŋ. Śěńěğŋěć, ŤŠŠ 14, 2810 (1972).

10. Ć. Ă. Čăćřĺůłőć, Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, Ă. Ă. Ąőřĺśőć, Ě. Č. Čőř£ůěć, ĘİŠŤ 118, 422 (2000).

11. Ř. Ő. Ğăľűěć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 65, 881 (1997). 12. Ř. Ő. Ğăľűěć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 72, 109 (2000). 13. Ć. Ć. Ćăńĳłőć, Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, Łćăğĺůăśšĺűż ć śĺńĳŋő łőřřěńĺřőćăŋŋżţ śĺśšěňăţ, Ĺğď-ćő Śĺąĺřśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, Ŋőćőśĺąĺřśł, 2001.

14. Ć. Ŋ. Ğăąńşďă, Ă. Ć. Ňăńăţőćśłĺľ, Ĺ. Ś. İďěńĳňăŋ, ŤŠŠ 27, 133 (1985).

15. İ. Ń. Ŋăčăěć, Ťĺğĺłă ňăčŋĺšŋżţ ŕőńşŕřőćőďŋĺłőć, Ň.: Ŋăşłă, 1979.

16. Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, ĘİŠŤ 107, 796 (1995). 17. J. C. Slater, Phys. Rev. 82, 538 (1951).

18. Ĺ. Ă. Łőğńőć, Ń. Ă. Ňăłśĺňőć, ĘİŠŤ 48, 1184 (1965). 19. đ. Ć. Łőŕăěć, Šřşďż ŤĹĂŊ 86, 3 (1975). 20. Ś. Ć. Š£ąńĺłőć, Ňěšőďż łćăŋšőćőľ šěőřĺĺ ňăčŋěšĺğňă, Ň.: Ŋăşłă, 1975.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 77 ćżŕ. 11 { 12 2003