Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 80, ćżŕ. 6, ś. 482 { 488 cfl 2004 č. 25 śěŋš£ąř£

Śšřşłšşřŋżľ ĺ ¡ńěłšřőŋŋżě ŕěřěţőďż ć ťěřřő-ąőřăšě čăďőńĺŋĺ£ GdFe_3(BO_3)_4 ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ

Ă. Č. Čăćřĺń¿ł^{∗+}, Ś. Ă. Ţăřńăňőćă^△, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ^{+1)}, Ĺ. Ă. Šřő£ŋ^∗, Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć^△, Ă. Ň. Ŕőűěńşľłő^△, Ň. Ĺ. Ěřěňěű�, Ř. Ąáńńěř�^{2)}

�_{Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ŘĂŊ, 142092 Šřőĺűł, Ňőśłőćśłă£ őąń., Řőśśĺ£}

+Ĺŋśšĺšşš łřĺśšăńńőčřăťĺĺ ŘĂŊ, 119333 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

4_{Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ĺň. Ń. Ć. Łĺřěŋśłőčő Śĺąĺřśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, 660036 Łřăśŋő£řśł, Řőśśĺ£} �_{Max-Planck Institut fur Chemie, 55020 Mainz, Germany}

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 30 ĺ¿ń£ 2004 č.

Ć łřĺśšăńńăţ ťěřřő-ąőřăšă čăďőńĺŋĺ£ (GdFe3(BO3)4 ĺśśńěďőćăŋż őŕšĺůěśłĺě śćőľśšćă ĺ łřĺśšăńńĺůěśłă£ śšřşłšşřă ŕőď ćőğďěľśšćĺěň ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ, śőğďăćăěňżţ ć łăňěřăţ ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ. Ĺğ ďăŋŋżţ ŕő řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ 25.6 ČŔă őąŋăřşęěŋ śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕěřćőčő řőďă ś śőţřăŋěŋĺěň šřĺčőŋăńĳŋőľ śĺňňěšřĺĺ ĺ śő śłăůłőň őąžáňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŋă 8%. Ŕőńşůěŋő şřăćŋěŋĺě śőśšő£ŋĺ£ ĺ őűěŋěŋă śęĺňăěňőśšĳ łřĺśšăńńă ć ťăğăţ ďő ĺ ŕőśńě śšřşłšşřŋőčő ŕěřěţőďă. Ĺğ őŕšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć őąŋăřşęěŋő ďćă ¡ńěłšřőŋŋżţ ŕěřěţőďă ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ ¸ 26 ČŔă ĺ

¸ 43 ČŔă. Ŕřĺ ŕěřćőň ŕěřěţőďě őŕšĺůěśłă£ źěńĳ ĺśŕżšżćăěš śłăůłőőąřăğŋőě ŕăďěŋĺě őš 3.1 ¡Ć ďő ćěńĺůĺ-

ŋż ŕőř£ďłă 2.25 ¡Ć. Ŕřĺ ćšőřőň ŕěřěţőďě ŕřĺ P = 43 ČŔă, őŕšĺůěśłă£ źěńĳ ŕăďăěš ďő ğŋăůěŋĺ£ ¸ 0.7 ¡Ć, ďěňőŋśšřĺřş£ ŕěřěţőď šĺŕă ďĺ¡ńěłšřĺł { ŕőńşŕřőćőďŋĺł. Ŋă őśŋőćě šěőřěšĺůěśłőľ ňőďěńĺ, řăğřăąőšăŋŋőľ ďń£ łřĺśšăńńă FeBO3, ĺ ś şůěšőň ŋěłőšőřżţ śšřşłšşřŋżţ ăŋăńőčĺľ ¡šĺţ ňăšěřĺăńőć ŕřěďńőęěŋő őąž£śŋěŋĺě ăŋőňăńĺľ őŕšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ.

PACS: 61.50.Ks, 71.27.+a, 71.30.+h, 81.40.Tv

1. Ććěďěŋĺě. Łřĺśšăńń GdFe3(BO3)4 őšŋőśĺšś£ ł śěňěľśšćş řěďłőğěňěńĳŋżţ ąőřăšőć RM_3(BO_3)_4 (R=řěďłőğěňěńĳŋżľ ¡ńěňěŋš, M = Al, Ga, Fe, Sc), ĺğőśšřşłšşřŋżţ ŕřĺřőďŋőňş ňĺŋěřăńş ţăŋšĺšş (huntite) CaMg_3(CO_3)_4 [1], ĺ őąńăďăěš šřĺčőŋăńĳŋőľ śĺňňěšřĺěľ ś ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕőľ R32 (D^7_{3h}) [2, 3]. Ŋěďăćŋő ć ¡šĺţ ňăšěřĺăńăţ őąŋăřşęěŋż ŋěńĺŋěľŋżě őŕšĺůěśłĺě ĺ ńăğěřŋżě śćőľśšćă [4 { 6], ůšő ŕřĺćńěłńő ąőńĳÿőě ćŋĺňăŋĺě ĺśśńěďőćăšěńěľ.

Śšřşłšşřş řěďłőğěňěńĳŋżţ ťěřřő-ąőřăšőć RFe_3(BO_3)_4 ňőęŋő ŕřěďśšăćĺšĳ ć ćĺďě śńőěć, ŕěřŕěŋďĺłşń£řŋżţ őśĺ c (C_3) ĺ śőśšő£źĺţ ĺğ šřĺčőŋăńĳŋżţ ŕřĺğň RO_6 ĺ ňěŋĳÿĺţ ŕő řăğňěřş őłšă¡ďřőć FeO_6 [2, 3]. Őłšă¡ďřż FeO_6 śőěďĺŋěŋż čřăŋ£ňĺ ĺ őąřăğş¿š ćĺŋšőćżě őďŋőňěřŋżě śńăąő ść£ğăŋŋżě ňěęďş śőąőľ űěŕőůłĺ, ćżš£ŋşšżě ćďőńĳ őśĺ c. Ăšőňż ąőřă ťőřňĺřş¿š ĺğőńĺřőćăŋŋżě šřěşčőńĳŋĺłĺ ś ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă, őąřăğş£ čřşŕŕż BO^{3−}_3 ďćşţ šĺŕőć. Šřěşčőńĳŋĺłĺ őďŋőčő šĺŕă B(1)Ő_3 śőěďĺŋěŋż ćěřÿĺŋăňĺ šőńĳłő ś ňŋőčőčřăŋŋĺłăňĺ FeO_6, ă ďřşčőčő { B(2)Ő_3 śőěďĺŋěŋż ďćşň£ ćěřÿĺ-

1)e-mail: lyubutin@ns.crys.ras.ru 2)R. Boehler.

ŋăňĺ ś řăğńĺůŋżňĺ űěŕőůłăňĺ őłšă¡ďřőć FeO_6, ă šřěšĳěľ ćěřÿĺŋőľ { ś ŕřĺğňőľ RO_6.

Ťĺğĺůěśłĺě śćőľśšćă řěďłőğěňěńĳŋżţ ťěřřőąőřăšőć ňăńő ĺğşůěŋż, ůšő ćő ňŋőčőň őąşśńőćńěŋő šřşďŋőśšĳ¿ ŕőńşůěŋĺ£ łăůěśšćěŋŋżţ łřĺśšăńńőć, őśőąěŋŋő ďń£ őŕšĺůěśłĺţ ĺśśńěďőćăŋĺľ. Ĺğ ĺğňěřěŋĺľ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ, ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĺ ĺ šěŕńőěňłőśšĺ ŋěďăćŋő şśšăŋőćńěŋő [7, 8], ůšő ąőřăš GdFe_3(BO_3)_4 £ćń£ěšś£ śłőňŕěŋśĺřőćăŋŋżň ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłőň ś šěňŕěřăšşřőľ Ŋěěń£ T_N = 38 Ł, ă őłőńő 10 Ł ć łřĺśšăńńě ŕřőĺśţőďĺš śŕĺŋ-ŕěřěőřĺěŋšăűĺőŋŋżľ ŕěřěţőď (śŕĺŋ-ťńőŕ). Ŕřěďŕőńăčăěšś£, ůšő ŋĺęě T_N ňăčŋĺšŋőě şŕőř£ďőůěŋĺě őšŋőśĺšś£ ł ĺőŋăň ęěńěğă, šőčďă łăł ĺőŋż Gd^{3+} őśšă¿šś£ ŕăřăňăčŋĺšŋżňĺ ŕő łřăľŋěľ ňěřě ďő čěńĺěćżţ šěňŕěřăšşř [7]. Łřőňě šőčő, śőćśěň ŋěďăćŋő ć ¡šőň łřĺśšăńńě őąŋăřşęěŋ šăłęě śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕřĺ T = 156 Ł [9].

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ĺśśńěďőćăŋż őŕšĺůěśłĺě śćőľśšćă ĺ ŕřěőąřăğőćăŋĺě łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż ć łřĺśšăńńě GdFe_3(BO_3)_4 ŕőď ćőğďěľśšćĺěň ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ, śőğďăćăěňżţ ć łăňěřăţ ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ. Őąŋăřşęěŋő ďćă ťăğőćżţ ŕěřěţőďă ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ ∼ 26 ČŔă ĺ ∼ 43 ČŔă śő śłăůłőőąřăğŋżň

482 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 80 ćżŕ. 5 { 6 2004 şňěŋĳÿěŋĺěň őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ĺ ŕěřěţőďőň ďĺ¡ńěłšřĺłă ć ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćőě śőśšő£ŋĺě.

2. Ňěšőďĺłă ¡łśŕěřĺňěŋšă. Ćżśőłőłăůěśšćěŋŋżě ŕřőğřăůŋżě łřĺśšăńńż GdFe_3(BO_3)_4 šěňŋőğěńěŋőčő űćěšă ążńĺ ćżřăźěŋż ňěšőďőň ĺğ řăśšćőřă ć řăśŕńăćě [10]. Ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ŕăřăňěšřż řěÿěšłĺ ŋăľďěŋż řăćŋżňĺ a = 9:5491(6) ĺ c = 7:5741(5) A.

Řěŋščěŋőďĺťřăłűĺőŋŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ďő P = 40 ČŔă ŕřőćőďĺńĺśĳ ŋă ŕőńĺłřĺśšăńńĺůěśłőň őąřăğűě, ŕőńşůěŋŋőň řăğďřőąńěŋĺěň ňőŋőłřĺśšăńńă, ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ć łăňěřě ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ ŋă śŕěűĺăńĺğĺřőćăŋŋőľ ńăąőřăšőřŋőľ şśšăŋőćłě ć ĺŋśšĺšşšě ţĺňĺĺ Ňăłśă Ŕńăŋłă (Ňăľŋű, Čěřňăŋĺ£). Ĺśšőůŋĺłőň řěŋščěŋőćśłĺţ ńşůěľ śńşęĺń ćřăźă¿źĺľś£ Ňő-ăŋőď (0.7093 A) śő śŕěűĺăńĳŋőľ śĺśšěňőľ ťőłşśĺřőćłĺ. Śŕěłšřż ć čěőňěšřĺĺ ŕřőŕşśłăŋĺ£ řěčĺśšřĺřőćăńĺśĳ Image Plate-ďěšěłšőřőň. Łăňěřă ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ŕőğćőń£ńă řěčĺśšřĺřőćăšĳ śŕěłšřż ć ďĺăŕăğőŋě 30^∘ ğŋăůěŋĺľ şčńőć 2^. Ďĺăňěšř ăńňăğŋżţ ŋăłőćăńěŋ śőśšăćń£ń 300 ňłň, ă ďĺăňěšř őšćěřśšĺ£ ć ćőńĳťřăňőćőľ čăśłěšě, łşďă ŕőňěźăńś£ őąřăğěű, { őłőńő 100 ňłň. Śřěďőľ ďń£ ŕěřěďăůĺ ďăćńěŋĺ£ śńşęĺńă ŕőńĺ¡šĺńśĺńăłśăŋőćă£ ęĺďłőśšĳ ŔİŚ-5. Ďń£ őąěśŕěůěŋĺ£ łćăğĺčĺďřőśšăšĺůěśłĺţ şśńőćĺľ řăąőůĺľ őąžěň łăňěřż ŋă 1/3 ğăŕőńŋ£ńś£ őąřăğűőň ĺ ŋă 2/3 { ęĺďłőśšĳ¿ ŔİŚ-5. Ďń£ ĺğňěřěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£ ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ śšăŋďăřšŋă£ ňěšőďĺłă ŕő śďćĺčş ńĺŋĺĺ ťń¿őřěśűěŋűĺĺ řşąĺŋă.

Őŕšĺůěśłĺě śŕěłšřż ŕőčńőźěŋĺ£ śŋĺňăńĺśĳ ŋă ňőŋőłřĺśšăńńě GdFe_3(BO_3)_4 ć ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ ďő 60 ČŔă ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ć łăňěřě ś ăńňăğŋżňĺ ŋăłőćăńĳŋ£ňĺ. Ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ăńňăğŋżě ŋăłőćăńĳŋĺ ďĺăňěšřőň őłőńő 400 ňłň. Őšćěřśšĺě ć űěŋšřě řěŋĺěćőľ čăśłěšż ĺňěńő ďĺăňěšř ∼120 ňłň. Ďń£ ĺğňěřěŋĺľ ĺğ ňăśśĺćŋőčő ňőŋőłřĺśšăńńă GdFe_3(BO_3)_4 ćżłăńżćăńăśĳ šőŋłă£ ŕńăśšĺŋă řăğňěřőň ŕřĺąńĺğĺšěńĳŋő 50 × 40 × 15 ňłň, ŕşůőł śćěšă ążń ŋăŕřăćńěŋ ŕěřŕěŋďĺłşń£řŋő ąăğĺśŋőľ ŕńőśłőśšĺ łřĺśšăńńă. Śřěďőľ ďń£ ŕěřěďăůĺ ďăćńěŋĺ£ śńşęĺńă ęĺďłőśšĳ ŔİŚ-5, őąěśŕěůĺćă¿źă£ łćăğĺčĺďřőśšăšĺůěśłĺě şśńőćĺ£ śęăšĺ£. Ŕőśńě śŋ£šĺ£ ďăćńěŋĺ£ ňőŋőłřĺśšăńń őśšăńś£ ŋě řăğřşÿěŋŋżň. Őŕšĺůěśłă£ şśšăŋőćłă ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ ŕřĺ ćżśőłőň ďăćńěŋĺĺ ŕőğćőń£ěš ŕřőćőďĺšĳ ĺğňěřěŋĺ£ ć ćĺďĺňőň ĺ ąńĺęŋěň ĹŁ ďĺăŕăğőŋě (őš 0.3 ďő 5 ňłň). Ć ćĺďĺňőľ őąńăśšĺ ć łăůěśšćě ďěšěłšőřă ĺśŕőńĳğőćăńś£ ťőšő¡ńěłšřőŋŋżľ şňŋőęĺšěńĳ (ŤİŞ-100), ă ć ąńĺęŋěľ ĹŁ őąńăśšĺ śćěš ďěšěłšĺřőćăńś£ čěřňăŋĺěćżň ďĺőďőň, őţńăęďăěňżň ďő šěňŕěřăšşřż ęĺďłőčő ăğőšă. Ďĺăňěšř śćěšőćőčő ŕ£šŋă ŋă őąřăğűě ążń ŕőř£ďłă 20 ňł. Śŕěłšř ŕőčńőźěŋĺ£ ćżůĺśń£ńś£ ŕő śšăŋďăřšŋőľ ňěšőďĺłě ĺğ ťőřňşńż I = I_0 exp(−¸d), čďě d { šőńźĺŋă őąřăğűă, I_0 { ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ őŕőřŋőčő śĺčŋăńă ćŋě őąřăğűă ĺ ¸ { łő¡ťťĺűĺěŋš őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£.

3. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě řěğşńĳšăšż. 3.1. Řěŋščěŋőćśłĺě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŕőď ďăćńěŋĺěň.

İćőń¿űĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ ďĺťřăłšőčřăňň ś ďăćńěŋĺěň ŕřĺćěďěŋă ŋă řĺś.1. Ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ŕő-

Řĺś.1. Řěŋščěŋőćśłĺě ďĺťřăłšőčřăňňż ŕőńĺłřĺśšăńńă GdFě3(BO3)4 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ďń£ ŋěłőšőřżţ ďăćńěŋĺľ ŋĺęě ĺ ćżÿě ťăğőćőčő ŕěřěţőďă. Ąşłćőľ W őąőğŋăůěŋő ŕőńőęěŋĺě řěťńěłśă őš ćőńĳťřăňőćőľ čăśłěšż.

ńőęěŋĺě őśŋőćŋżţ ŕĺłőć śďćĺčăěšś£ ć śšőřőŋş ąőńĳÿĺţ şčńőć ĺ ŕřĺ P > 25 ČŔă ŋăąń¿ďăěšś£ ŕő£ćńěŋĺě ŋőćżţ ŕĺłőć, şłăğżćă£ ŋă ŕřěőąřăğőćăŋĺě łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż. Ŕřĺ P = 25:6 ČŔă ćĺďŋż řěťńěłśż őš ďćşţ ťăğ, őąşśńőćńěŋŋżě śőśşźěśšćőćăŋĺěň ťăğ ŋĺğłőčő ĺ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺľ. İšő ňőęěš ążšĳ ść£ğăŋő łăł ś ŋěŕőńŋőľ čĺďřőśšăšĺůŋőśšĳ¿ ĺ ŋăńĺůĺěň čřăďĺěŋšă ďăćńěŋĺľ ć łăňěřě, šăł ĺ ś őśőąěŋŋőśšĳ¿ śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ŕěřćőčő řőďă. Ĺğ řĺś.1 ćĺďŋő, ůšő ŋăąőř őśŋőćŋżţ ŕĺłőć ŋőćőľ ťăğż ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ĺďěŋšĺůěŋ ŕĺłăň ťăğż ŋĺğłőčő ďăćńěŋĺ£. Ŕő¡šőňş ťăğă ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ążńă ŕřőĺŋďěłśĺřőćăŋă ć ŕřěďŕőńőęěŋĺĺ śőţřăŋěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ łřĺśšăńńă ŕřĺ śšřşłšşřŋőň ťăğőćőň ŕěřěţőďě (śň. řĺś.1). Ŋă řĺś.2 ŕřĺćěďěŋă ğăćĺśĺňőśšĳ őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ GdFe_3(BO_3)_4 őš ďăćńěŋĺ£ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě łăł řěğşńĳšăš őąśůěšă ďăŋŋżţ řĺś. 1. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě šőůłĺ ć ťăğě ŋĺğłőčő ďăćńěŋĺ£ ążńĺ ăŕŕřőłśĺňĺřőćăŋż şřăćŋěŋĺěň Ąářůă{Ňşřŋăčăŋă

P = 32B_0 ( V V_0

)_{−5}=_3 ( 1 − ( V V_0

)_{−2}=_3) × Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 80 ćżŕ. 5 { 6 2004 10�

Řĺś.2. Ąăřĺůěśłă£ ğăćĺśĺňőśšĳ őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ łřĺśšăńńă GdFě3(BO3)4 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Ŋă ćśšăćłăţ şłăğăŋż ŕăřăňěšřż şřăćŋěŋĺ£ śőśšő£ŋĺ£ ďń£ ťăğ ŋĺğłőčő ĺ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺľ

× [ 3 4 (B^′ − 4) ( 1 − ( V V_0

)_{−2}=_3) − 1 ] : (1)

Ć řěğşńĳšăšě ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ ŕőńşůěŋż őąžěňŋżľ łő¡ťťĺűĺěŋš ćśěśšőřőŋŋěčő śęăšĺ£ B_0 = 159:5 ± ± 6:3 ČŔă, ěčő ŕřőĺğćőďŋă£ B^′ = 4 (ťĺłśĺřőćăŋő) ĺ őąžěň ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ V_0 = 594:69 A^3. Ŕőśńě śšřşłšşřŋőčő ŕěřěţőďă ŕřĺ 25.6 ČŔă ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě šőůłĺ ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ążńĺ ăŕŕřőłśĺňĺřőćăŋż ňőďĺťĺűĺřőćăŋŋżň şřăćŋěŋĺěň Ąěřůă{Ňşřŋăčăŋă

P + 25:6 ČŔă = 32B_{26} ( V V_{26}

)_{−5}=_3 ( 1 − ( V V_{26}

)_{−2}=_3) ×

× [ 3 4 (B^′_{26} − 4) ( 1 − ( V V_{26}

)_{−2}=_3) − 1 ] : (2)

Ć řěğşńĳšăšě ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ ążńĺ ŕőńşůěŋż ŕăřăňěšřż B_{26} = 219:5 ± 6:5 ČŔă, B^′_{26} = 4 (ťĺłśĺřőćăŋő), V_{26} = 486:022 A^3.

Šăłĺň őąřăğőň, śšřşłšşřŋżľ ŕěřěţőď ć łřĺśšăńńě GdFe_3(BO_3)_4 ŕřĺ P = 25:6 ČŔă £ćń£ěšś£ ŕěřěţőďőň ŕěřćőčő řőďă ś śőţřăŋěŋĺěň śĺňňěšřĺĺ ĺ śő śłăůłőň őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŋă ∼ 8%. Őšňěšĺň, ůšő śęĺňăěňőśšĳ łřĺśšăńńă ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ąőńĳÿě, ůěň ć ťăğě ŋĺğłőčő ďăćńěŋĺ£.

Ŋă řĺś.3ă ŕřĺćěďěŋă ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřőć łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ őš ďăćńěŋĺ£. Ćĺďŋő, ůšő śšřşłšşřŋżľ ŕěřěţőď śőŕřőćőęďăěšś£ śłăůłőőąřăğŋżň şňěŋĳÿěŋĺěň ŕăřăňěšřă c, šőčďă łăł ŕăřăňěšř a şňěŋĳÿăěšś£ ŕńăćŋő. Ŋă řĺś.3b ŕřĺćěďěŋă ğăćĺśĺňőśšĳ őšŋőÿěŋĺ£ ŕăřăňěšřőć řěÿěšłĺ (a=c) őš ďăćńěŋĺ£.

Řĺś.3. Ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ ŕăřăňěšřőć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ a ĺ c ć łřĺśšăńńě GdFě3(BO3)4 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě (ă) ĺ őšŋőÿěŋĺ£ ¡šĺţ ŕăřăňěšřőć (a/c) (b)

3.2. Śŕěłšřż őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£. Ďń£ ĺğňěřěŋĺľ ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ łřĺśšăńńż GdFe_3(BO_3)_4 ĺğčőšăćńĺćăńĺśĳ ć ťőřňě šőŋłĺţ ŕńăśšĺŋ ŕńőźăďĳ¿ őłőńő 2 ňň^2 ĺ šőńźĺŋőľ őš 42 ďő 53 ňłň. Ŕńőśłőśšĳ ŕńăśšĺŋ ążńă őřĺěŋšĺřőćăŋă ŕăřăńńěńĳŋő ĺńĺ ŕěřŕěŋďĺłşń£řŋő łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłőľ őśĺ šřěšĳěčő ŕőř£ďłă C_3, ŕřĺ ¡šőň śćěšőćőľ ńşů ążń ŋăŕřăćńěŋ ŕěřŕěŋďĺłşń£řŋő ŕńőśłőśšĺ ŕńăśšĺŋ. Őŕšĺůěśłĺě śŕěłšřż ążńĺ śŋ£šż ć śŕěłšřăńĳŋőň ďĺăŕăğőŋě 10000{40000śň^{−1} (1.24{4.96¡Ć) ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 300 Ł. Śŕěłšřăńĳŋă£ ÿĺřĺŋă źěńĺ řěÿěšőůŋőčő ňőŋőţřőňăšőřă śőśšăćń£ńă 10 śň^{−1}. Šőůŋőśšĳ ĺğňěřěŋĺľ őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ 3%. Ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŕőłăğăńĺ, ůšő ďń£ őąěĺţ őřĺěŋšăűĺľ śŕěłšřż ŕřăłšĺůěśłĺ ĺďěŋšĺůŋż.

Śŕěłšř őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ďń£ GdFe_3(BO_3)_4 ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ŕőłăğăŋ ŋă řĺś.4, čďě ďń£ śřăćŋěŋĺ£ ŕřĺćěďěŋ šăłęě

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 80 ćżŕ. 5 { 6 2004

Řĺś.4. Śŕěłšřż őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ć ňőŋőłřĺśšăńńăţ (a) { GdFě3(BO3)4 ĺ (b) { FeBO3 ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě

ĺ śŕěłšř ţőřőÿő ĺğşůěŋŋőčő ąőřăšă ęěńěğă FeBO_3, ŕőńşůěŋŋżľ ŋăňĺ řăŋěě [11]. Ňż şśšăŋőćĺńĺ, ůšő ŕőńőśż ŕőčńőźěŋĺ£ ć łřĺśšăńńăţ GdFě_3(BO_3)_4 ĺ FeBO_3 śőćŕăďă¿š ŕő ¡ŋěřčĺ£ň ś šőůŋőśšĳ¿ ďő ďěś£šżţ ďőńěľ ¡Ć. Ćż£ćńěŋż šřĺ čřşŕŕż ŕőńőś ś ¡ŋěřčĺ£ňĺ ć őąńăśšĺ 1.4, 2.0 ĺ 2.8 ¡Ć. İŋěřčěšĺůěśłă£ źěńĳ, őŕřěďěń£¿źă£ łřăľ ťşŋďăňěŋšăńĳŋőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ć łřĺśšăńńě, GdFě_3(BO_3)_4, řăćŋă E_g = 3:1 ¡Ć, ůšő ŋěňŋőčő ąőńĳÿě, ůěň ć FeBO_3 (2.9 ¡Ć).

Ŋă őśŋőćě śţőďśšćă ŕőńőś ŕőčńőźěŋĺ£ ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő őŕšĺůěśłĺě śćőľśšćă łřĺśšăńńőć FeBO_3 ĺ GdFě_3(BO_3)_4 śőćŕăďă¿š ć ďĺăŕăğőŋě ¡ŋěřčĺľ 1{3 ¡Ć ĺ šřĺ čřşŕŕż ŕőńőś A, B ĺ C (řĺś.4) őąşśńőćńěŋż, śőőšćěšśšćěŋŋő, d−d-ŕěřěţőďăňĺ 6A_{1g}(^6S) →^4T_{1g}(^4G),^6A_{1g}(^6S) →^4T_{2g}(^4G) ĺ 6A_{1g}(^6S) →^4T_{1g;}4_{Eg} (^4G) [11].

Ďń£ ćż£śŋěŋĺ£ ćőğňőęŋżţ ćłńăďőć řěďłőğěňěńĳŋżţ ĺőŋőć ążńĺ ğăřěčĺśšřĺřőćăŋż śŕěłšřż ŕřőŕşśłăŋĺ£ łřĺśšăńńă GdFe_3(BO_3)_4 šőńźĺŋőľ 1.58 ňň ŕřĺ T = 300 Ł ś ŕőňőźĳ¿ ŕřĺěňŋĺłőć InSb ĺ Si [12]. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ĺőŋ Gd^{3+} ŋě ĺňěěš śőąśšćěŋŋżţ ńĺŋĺľ ŕőčńőźěŋĺ£ ć ÿĺřőłőľ śŕěłšřăńĳŋőľ őąńăśšĺ ćŕńőšĳ ďő 32500śň^{−1} (4 ¡Ć). Ŕő¡šőňş ŕőńőśż A, B ĺ C ć śŕěłšřăţ GdFe_3(BO_3)_4 (řĺś.4) śńěďşěš ść£ğăšĳ ś d−d-ŕěřěţőďăňĺ ĺőŋă ęěńěğă Fe^{3+}, šő ěśšĳ ś ŕěřěţőďőň ĺğ őśŋőćŋőčő śőśšő£ŋĺ£ 5/2 ć ćőğąşęďěŋŋőě śőśšő£ŋĺě 3/2.

İćőń¿űĺ£ śŕěłšřőć őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ć łřĺśšăńńě GdFe_3(BO_3)_4 ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ ŕřĺćěďěŋă ŋă řĺś.5. Ďő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ŕřĺ P ≈ 26 ČŔă

Řĺś.5. Śŕěłšřż őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ć ňőŋőłřĺśšăńńě GdFě3(BO3)4, ĺğňěřěŋŋżě ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě

ţőřőÿő ŕřőśńěęĺćăěšś£ ŕőńőęěŋĺě ŕőńőśż C. Őłăğăńőśĳ, ůšő ć ¡šőľ őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ ¡ŋěřčĺ£ ŕőńőśż C ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ğăćĺśĺš őš ďăćńěŋĺ£ ĺ řăćŋă ∼ 2:8 ¡Ć (řĺś.6).

Ć łřĺšĺůěśłőľ őąńăśšĺ őłőńő P_{c1} = 26 ČŔă ŕřőĺśţőďĺš ğăňěšŋă£ šřăŋśťőřňăűĺ£ śŕěłšřă, ůšő őůěćĺďŋő ść£ğăŋő ś ćżÿěőŕĺśăŋŋżň śšřşłšşřŋżň ťăğőćżň ŕěřěţőďőň. Ŕřĺ ¡šőň őŕšĺůěśłă£ źěńĳ śłăůłőň şňěŋĳÿăěšś£ őš ∼ 3 ¡Ć ďő ćěńĺůĺŋż ŕőř£ďłă 2.25 ¡Ć (řĺś.6). Ć ŋőćőľ ťăğě ś ďăńĳŋěľÿĺň ŕőćżÿěŋĺěň ďăćńěŋĺ£ ć őąńăśšĺ 26 < P < 43 ČŔă őŕšĺůěśłă£ źěńĳ ďőćőńĳŋő śĺńĳŋő şňěŋĳÿăěšś£ ďő ğŋăůěŋĺ£ őłőńő 1.7 ¡Ć (řĺś.6), ă ğăšěň, ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ P_{ś2} = (43 ± 2) ČŔă, śłăůłőň ŕăďăěš ďő ∼ 0:7 ¡Ć. Šăłĺň őąřăğőň, ŕřĺ P_{ś2} ≈ 43 ČŔă ć łřĺśšăńńě GdFe_3(BO_3)_4 ŕřőĺśţőďĺš ćšőřőľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ś ĺğňěŋěŋĺěň ¡ńěłšřőŋŋőľ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 80 ćżŕ. 5 { 6 2004

Řĺś.6. Ąăřĺůěśłă£ ğăćĺśĺňőśšĳ łřă£ őŕšĺůěśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ ć ňőŋőłřĺśšăńńăţ (a) { GdFě3(BO3)4 ĺ (b) { FeBO3 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Řăğńĺůŋżě śĺňćőńż ďń£ GdFě3(BO3)4 (šřěşčőńĳŋĺłĺ ĺ łřşęłĺ) śőőšćěšśšćş¿š řăğńĺůŋżň śěřĺ£ň ĺğňěřěŋĺľ, C { ŕőńőśă ŕőčńőźěŋĺ£

śšřşłšşřż, ĺ ŕő ćěńĺůĺŋě őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ¡šőš ŕěřěţőď ňőęŋő ĺŋšěřŕřěšĺřőćăšĳ łăł ŕěřěţőď ďĺ¡ńěłšřĺł { ŕőńşŕřőćőďŋĺł.

Ůšőąż őűěŋĺšĳ ćěńĺůĺŋş ďăćńěŋĺ£ P_{met}, ŕřĺ łőšőřőň źěńĳ őąřăźăěšś£ ć ŋőńĳ ĺ ŕřőĺśţőďĺš ŕőńŋă£ ňěšăńńĺğăűĺ£, ňż ăŕŕřőłśĺňĺřőćăńĺ ąăřĺůěśłş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ŕőśńě ŕěřěţőďă ŕřĺ Ř_{ś2} = 43 ČŔă ńĺŋěľŋőľ ťşŋłűĺěľ ćĺďă

E = E_0 · ( 1 − PP_{met} ) : (3)

Ŕřĺ őšśşšśšćĺĺ ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ ŕěřěţőďőć ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ďăěš E_0 = (1:31±0:05) ¡Ć (E_0 { ¡ťťěłšĺćŋă£ őŕšĺůěśłă£ źěńĳ ć ŋőćőľ ťăğě, ¡łśšřăŕőńĺřőćăŋŋă£ ł ŋşńěćőňş ďăćńěŋĺ¿) ĺ P_{met} = 135 ± 11 ČŔă.

Šăłĺň őąřăğőň, ć łřĺśšăńńě GdFe_3(BO_3)_4 őąŋăřşęěŋő ďćă ŕěřěţőďă śő śłăůłőň őŕšĺůěśłőľ źěńĺ: ŕřĺ P_{ś1} ≈ 26 ČŔă ĺ ŕřĺ P_{ś2} ≈ 43 ČŔă. İńěłšřőŋŋżľ ŕěřěţőď ć šőůłě P_{ś1} ≈ 26 ČŔă śőćŕăďăěš śő śšřşłšşřŋżň ŕěřěţőďőň. Ćěśĳňă ćěřő£šŋő, ůšő ćšőřőľ ¡ńěłšřőŋŋżľ ŕěřěţőď ŕřĺ P_{ś2} ≈ 43 ČŔă šăłęě śőŕřőćőęďăěšś£ śšřşłšşřŋżň ŕěřěţőďőň, őďŋăłő ć ŋăÿĺţ řěŋščěŋőśšřşłšşřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺ£ţ ňż śňőčńĺ ŕőďŋ£šĳ ďăćńěŋĺě šőńĳłő ďő 40 ČŔă ĺ, ŕő-ćĺďĺňőňş, ŋě ďőÿńĺ ďő ćšőřőčő ŕěřěţőďă. Őšňěšĺň, ůšő ŕőśńě śŋĺęěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£ ďő ŋőřňăńĳŋőčő ňőŋőłřĺśšăńń őśšăńś£ ŋě řăğřşÿěŋŋżň, őďŋăłő ěčő űćěš ĺğ šěňŋő-ğěńěŋőčő ŕřěćřăšĺńś£ ć śćěšńő-łőřĺůŋěćżľ.

Ŋă řĺś.6 ŕőłăğăŋă šăłęě ąăřĺůěśłă£ ğăćĺśĺňőśšĳ őŕšĺůěśłőľ źěńĺ ć ąőřăšě ęěńěğă FeBO_3 [13]. Ćěńĺůĺŋă ďăćńěŋĺ£, ŕřĺ łőšőřőň ŕřőĺśţőďĺš ¡ńěłšřőŋŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ś řěğłĺň śłăůłőň ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ć FeBO_3 ąńĺğłă ł ğŋăůěŋĺ¿ Ř_{ś2} ďń£ łřĺśšăńńă GdFe_3(BO_3)_4, ůšő ďőŕőńŋĺšěńĳŋő śćĺďěšěńĳśšćşěš ő śţőęěśšĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ śšřşłšşř ¡šĺţ śőěďĺŋěŋĺľ.

4. Őąśşęďěŋĺě řěğşńĳšăšőć. Śőŕőśšăćńěŋĺě ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ťěřřő-ąőřăšőć GdFě3(BO3)4 ĺ FeBO3. Őŕšĺůěśłĺě śŕěłšřż ŕőłăğżćă¿š, ůšő ¡ńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă łřĺśšăńńă GdFě_3(BO_3)_4 ąńĺğłă ł ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřě FeBO_3 ĺ ć ďĺăŕăğőŋě ¡ŋěřčĺľ ďő 4 ¡Ć ć őłřěśšŋőśšĺ şřőćŋ£ Ťěřňĺ őŕřěďěń£ěšś£ ĺőŋőň Fe ĺ ěčő ąńĺęăľÿĺň őłřşęěŋĺěň. Ňěęĺőŋŋżě řăśśšő£ŋĺ£ Fe{O ĺ B{O ďń£ FeBO_3 ĺ GdFě_3(BO_3)_4 šăłęě őůěŋĳ ąńĺğłĺ (śň. šăąńĺűş). İšő ŕőğćőń£ěš ŕřĺňěŋĺšĳ ŋěłőšőřżě ŕőńőęěŋĺ£ šěőřěšĺůěśłőľ ňőďěńĺ, řăğćĺšżě ďń£ FeBO_3 [11, 13, 14], ĺ ďń£ łřĺśšăńńă GdFě_3(BO_3)_4.

Ňěęĺőŋŋżě řăśśšő£ŋĺ£ Ć{Ő ĺ Fe{Ő ĺ ćěńĺůĺŋă őŕšĺůěśłőľ źěńĺ Eg ć łřĺśšăńńăţ GdFe3(BO3)4 ĺ FeBO3

B{O, A Fe{O, A Eg, ¡Ć FeBO3 1.3790 2.028 2.9 GdFe3(BO3)4 1.3676 2.029 3.1

Ć őśŋőćŋőň śőśšő£ŋĺĺ ďĺ¡ńěłšřĺł GdFe_3(BO_3)_4 ĺňěěš ńőłăńĺğőćăŋŋżě d-¡ńěłšřőŋż Fe^{3+} ć őłšă¡ďřăţ FeO_6 ĺ ńőłăńĺğőćăŋŋżě f-¡ńěłšřőŋż Gd^{3+} ć ŕřĺğňăţ GdO_6. Ćŋşšřĺ čřşŕŕż BO_3 ĺňěěš ňěśšő śĺńĳŋă£ sp-čĺąřĺďĺğăűĺ£ őřąĺšăńěľ ąőřă ĺ łĺśńőřőďă. Ć šő ęě ćřěň£ čĺąřĺďĺğăűĺ£ d-¡ńěłšřőŋőć Fe ś sp- ¡ńěłšřőŋăňĺ čřşŕŕż BO_3 ŋĺůšőęŋő ňăńă (¡šő śńěďşěš ĺğ řăśůěšőć ğőŋŋőľ śšřşłšşřż FeBO_3 [15, 16]).

Ć őďŋő¡ńěłšřőŋŋőň ŕőďţőďě, őśŋőćăŋŋőň ŋă řăśůěšăţ ĺğ ŕěřćżţ ŕřĺŋűĺŕőć, ůăśšĺůŋő ğăŕőńŋěŋŋżě d^5-šěřňż Fe^{3+} ĺ f^7-šěřňż Gd^{3+} ŕřĺćőďĺńĺ ąż ł ůăśšĺůŋő ğăŕőńŋěŋŋżň ğőŋăň ĺ, śńěďőćăšěńĳŋő, ł ňěšăńńĺůěśłőňş śőśšő£ŋĺ¿. Ŋő ąńăčőďăř£ śĺńĳŋżň ¡ńěłšřőŋŋżň łőřřěń£űĺ£ň łăł d-, šăł ĺ f-¡ńěłšřőŋż ŋăţőď£šś£ ć řěęĺňě ďĺ¡ńěłšřĺłă Ňőššă{Ţăąąăřďă. Ŕő-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 80 ćżŕ. 5 { 6 2004

¡šőňş ďń£ ăďěłćăšŋőčő őŕĺśăŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ĺ őŕšĺůěśłĺţ śćőľśšć GdFe_3(BO_3)_4 ŋěőąţőďĺň ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋżľ ŕőďţőď ś şůěšőň śĺńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ.

Śĺńĳŋă£ ąőř-łĺśńőřőďŋă£ čĺąřĺďĺğăűĺ£ ć šřěşčőńĳŋĺłě BO_3 őŕřěďěń£ěš řăśźěŕńěŋĺě ść£ğżćă¿- źĺţ ĺ řăğřżţń£¿źĺţ ňőńěłşń£řŋżţ őřąĺšăńěľ, ĺğ łőšőřżţ ťőřňĺřş¿šś£ ŕőšőńőł ğăŕőńŋěŋŋőľ ćăńěŋšŋőľ ğőŋż E ĺ ďŋő ŕşśšőľ ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ E_c. Źěńĳ ňěęďş ŋĺňĺ E_{go} = E_c − E ďń£ GdFě_3(BO_3)_4 ŋěśłőńĳłő ąőńĳÿě (3.1 ¡Ć), ůěň ć łřĺśšăńńě FeBO_3 (2.9 ¡Ć), šăł łăł ňěŋĳÿěě řăśśšő£ŋĺě B{O ć ŕěřćőň łřĺśšăńńě ŕřĺćőďĺš ł ąőńěě śĺńĳŋőľ čĺąřĺďĺğăűĺĺ (śň. šăąńĺűş).

Ŋă őďŋő¡ńěłšřőŋŋş¿ śţěňş ćăńěŋšŋőľ ğőŋż ĺ ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ ŋăłńăďżćă¿šś£ őďŋőůăśšĺůŋżě d ĺ f-¡ńěłšřőŋŋżě řěğőŋăŋśż ś ¡ŋěřčĺ£ňĺ:

˙_d = E(d^{n+1}) − E(d^n); ˙_f = E(f^{n+1}) − E(f^n);

čďě E(d^n) ĺ E(f^n) ěśšĳ ¡ŋěřčĺĺ ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋżţ šěřňőć ęěńěğă ĺ čăďőńĺŋĺ£. İšĺ ¡ŋěřčĺĺ ćżůĺśń£- ¿šś£ ś şůěšőň ¡ťťěłšőć śĺńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ [13]. Ććĺďş ňăńőśšĺ čĺąřĺďĺğăűĺĺ Fe{O ĺ Gd{Ő şřőćŋĺ ˙ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ćğăĺňőďěľśšćş¿š ś sp-ğőŋăňĺ BO_3 čřşŕŕż.

Ŕőśłőńĳłş ć ďĺăŕăğőŋě ¡ŋěřčĺľ h! ≤ 4 ¡Ć ŕőčńőźěŋĺě őš ĺőŋă Gd^{3+} őšśşšśšćşěš, šő ğăŕőńŋěŋŋżľ şřőćěŋĳ ˙_f = E(f^7) − E(f^6) ńěęĺš ŋĺęě, ă ŕşśšőľ ˙_{fc} = E(f^8) − E(f^7) { ćżÿě ¡šőčő ďĺăŕăğőŋă ¡ŋěřčĺľ. Śńěďőćăšěńĳŋő ćŋşšřĳ ğăŕřěźěŋŋőľ ğőŋż E_g ŕőŕăďă¿š šőńĳłő d-śőśšő£ŋĺ£ ęěńěğă ĺ ć ¡šőň śňżśńě ňőęŋő čőćőřĺšĳ ő śţőďśšćě ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż FeBO_3 ĺ GdFe_3(BO_3)_4 ć ¡šőň ďĺăŕăğőŋě ¡ŋěřčĺľ. Ąőńěě šőčő, ĺğ-ğă ąńĺğőśšĺ řăśśšő£ŋĺľ Fe{O ć őłšă¡ďřăţ FeO_6 ďń£ łřĺśšăńńőć FeBO_3 ĺ GdFe_3(BO_3)_4 (śň. šăąńĺűş) ňőęŋő őęĺďăšĳ śţőďśšćă ŕăřăňěšřőć Řăłă A, B, C ĺ łşąĺůěśłőľ łőňŕőŋěŋšż łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ´ = "_d(e_g) − "_d(t_{2g}) ďń£ ĺőŋă ęěńěğă. İŋěřčĺĺ őśŋőćŋżţ šěřňőć d^n-łőŋťĺčşřăűĺľ ś şůěšőň śĺńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ ćżřăęă¿šś£ ůěřěğ ¡šĺ ŕăřăňěšřż śńěďş¿źĺň őąřăğőň [11, 17]:

E(^5E_1; d^4) = 4"_d + 6A − 21B − 0:6´;

E(^6A_1; d^5) = 5"_d + 10A − 35B;

E(^5T_2; d^6) = 6"_d + 15A − 21B − 0:4´: (4)

Ğďěśĳ "_d { őďŋő¡ńěłšřőŋŋă£ ¡ŋěřčĺ£ d-¡ńěłšřőŋă ć ăšőňě. Ďń£ t_{2g}- ĺ e_g-őřąĺšăńěľ ć łşąĺůěśłőň łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě ¡šőš şřőćěŋĳ řăśźěŕń£ěšś£ ŋă "_d(t_{2g}) = "_d − 0:4´ ĺ "_d(e_g) = "_d + 0:6´. Ŕăřăňěšřż Řăłă ĺ łřĺśšăńńĺůěśłőě ŕőńě ğăćĺś£š őš ůĺśńă d-¡ńěłšřőŋőć ć łőŋťĺčşřăűĺĺ d^n, őďŋăłő ¡šă ğăćĺśĺňőśšĳ ďőćőńĳŋő śńăąă£ ĺ ďń£ ŕřőśšőšż ě¿ ňőęŋő ŕřěŋěąřěůĳ. Łăł ĺ ć FeBO_3, ć łřĺśšăńńě GdFe_3(BO_3)_4 śŕěłšř ŕőčńőźěŋĺ£ ŕřĺ ~! < E_g őŕřěďěń£¿š d−dŕěřěţőďż ćŋşšřĺ ĺőŋă Fe^{3+} (¡łśĺšőŋż) ś ¡ŋěřčĺ£ňĺ:

"_A = E(^4T_1) − E(^6A_1);

"_B = E(^4T_2) − E(^6A_1);

"_C = E(^4E_1) − E(^6A_1) ĺńĺ^4A_1: (5)

Ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ śřăćŋěŋĺě śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ FeBO_3 ĺ GdFe_3(BO_3)_4 (řĺś.4) ŕőłăğżćăěš, ůšő ¡ŋěřčĺĺ ¡šĺţ ¡łśĺšőŋőć łőńĺůěśšćěŋŋő śőćŕăďă¿š, ůšő ŕőďšćěřęďăěš őďĺŋăłőćőśšĳ ŕăřăňěšřőć Řăłă ĺ łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ¡šĺţ ďćşţ łřĺśšăńńőć, łőšőřżě ŋăľďěŋż řăćŋżňĺ [11, 18]: A = 3:42 ¡Ć, B = 0:084 ¡Ć, C = 0:39 ¡Ć, ´ = 1:57 ¡Ć.

Ąőńĳÿş¿ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ŕőńőśż ŕőčńőźěŋĺ£ C ć śŕěłšřě GdFe_3(BO_3)_4, łăł ĺ ć śńşůăě FeBO_3, ňőęŋő őąž£śŋĺšĳ ŋăńőęěŋĺěň ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő ňěţăŋĺğňă ŕőčńőźěŋĺ£ ś ŕěřěŋőśőň ğăř£ďă, šő ěśšĳ ŕřőűěśśőň p^6d^5 → p^5d^6. Řőęďěŋĺě ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő ¡ńěłšřőŋă ŕřĺ ŕěřěţőďě Fe^{3+} → Fe^{2+} šřěąşěš ¡ŋěřčĺĺ:

˙_c = E(^5T_2; d^6) − E(^6A_1; d^5); (6)

ă ďń£ şŋĺůšőęěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋă (řőęďěŋĺ£ ďżřłĺ) ŕřĺ ŕěřěţőďě Fe^{3+} → Fe^{4+} ŋěőąţőďĺňă ¡ŋěřčĺ£

˙ = E(^6A_1; d^5) − E(^5E_1; d^4); (7)

Şřőćŋĺ ˙_c ĺ ˙ ĺňě¿š śňżśń ćěřţŋěľ ĺ ŋĺęŋěľ ţăąąăřďőćśłĺţ ŕőďğőŋ ĺ ňőčşš ążšĳ ğăŕĺśăŋż ůěřěğ ŕăřăňěšřż Řăłă ć ćĺďě

˙_c = "_d + 5A + 14B − 0:4´;

˙ = "_d + 4A − 14B − 0:6´: (8) Řăğŋőśšĳ ňěęďş ŋĺňĺ (ĺńĺ řăśźěŕńěŋĺě) őŕřěďěń£ěš ¡ťťěłšĺćŋżľ ŕăřăňěšř Ţăąąăřďă:

U_{eff} = ˙_c − ˙_n = E_0(d^4) + E_0(d^6) − 2E_0(d^5) =

= A + 28B − ´ = 4:2 ¡Ć: (9)

Ăŋăńĺğ ŕőćěďěŋĺ£ őŕšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć ć łřĺśšăńńě FeBO_3 ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ŕőłăğăń [13], ůšő ś řőśšőň ďăćńěŋĺ£ şćěńĺůĺćăěšś£ ćŋşšřĺłřĺśšăńńĺůěśłőě ŕőńě, šőčďă łăł şÿĺřěŋĺě ţăąąăřďőćśłĺţ ŕőďğőŋ ŋěğŋăůĺšěńĳŋő. Ś şćěńĺůěŋĺěň łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ¡ŋěřčĺ£ ćżśőłőśŕĺŋőćżţ šěřňőć ĺőŋőć ęěńěğă ŕőůšĺ ŋě ňěŋ£ěšś£, ă ŋĺğłőśŕĺŋőćżţ { şňěŋĳÿăěšś£. Ŕřĺ P = 47 ČŔă ¡šő ŕřĺćőďĺš ł łřőśśőćěřş šěřňőć, łőšőřżľ śőŕřőćőęďăěšś£ ňăčŋĺšŋżň łőńńăŕśőň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 80 ćżŕ. 5 { 6 2004 ĺ śłăůłőőąřăğŋżň ĺğňěŋěŋĺěň ¡ńěłšřőŋŋżţ ĺ šřăŋśŕőřšŋżţ śćőľśšć [13].

Ąńĺğőśšĳ ŕăřăňěšřőć ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ć łřĺśšăńńăţ GdFě_3(BO_3)_4 ĺ FeBO_3 ŕőğćőń£ěš ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő őąŋăřşęěŋŋżľ ŋăňĺ ¡ńěłšřőŋŋżľ ŕěřěţőď ć őąńăśšĺ ďăćńěŋĺľ P_{ś2} = 43 ČŔă ć łřĺśšăńńě GdFě_3(BO_3)_4 šăłęě ść£ğăŋ śő śŕĺŋőćżň łřőśśőćěřőň, ĺ ğŋăůěŋĺ£ łřĺšĺůěśłĺţ ďăćńěŋĺľ ďń£ őąőĺţ łřĺśšăńńőć ąńĺğłĺ (śň. řĺś.6).

Őďŋăłő ěśšĳ ĺ őšńĺůĺ£ ć ŕőćěďěŋĺĺ ¡šĺţ ďćşţ łřĺśšăńńőć ŕřĺ ćőğďěľśšćĺĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ. Ćőŕěřćżţ, ć GdFě_3(BO_3)_4 ňż őąŋăřşęĺńĺ śšřşłšşřŋżľ ĺ őŕšĺůěśłĺľ ŕěřěţőďż ŕřĺ 26 ČŔă, łőšőřżě ŋě ŋăąń¿ďă¿šś£ ć FeBO_3. Ŕőśłőńĳłş łřĺśšăńńĺůěśłă£ śšřşłšşřă GdFě_3(BO_3)_4 ąőńěě śńőęŋă, ŋăńĺůĺě ć ŋěň ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ ŕěřěţőďőć ŋěşďĺćĺšěńĳŋő. Šěőřĺ£ [11, 13, 14] řăśśňăšřĺćăńă ĺğňěŋěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋżţ śćőľśšć ŕőď ďăćńěŋĺěň šőńĳłő ďń£ łőŋłřěšŋőľ łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ, ĺ őŋă ŋě ć śőśšő£ŋĺĺ őąž- £śŋĺšĳ ŕěřěţőď ŕřĺ 26 ČŔă. Ďń£ ¡šőčő ŋěőąţőďĺň řăśůěš ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ łřĺśšăńńă ŕőďőąŋő šőňş, łăł ¡šő ćżŕőńŋěŋő ďń£ FeBO_3 ć řăąőšě [19].

Ćšőřőě őšńĺůĺě ść£ğăŋő ś ňăčŋĺšŋżňĺ śćőľśšćăňĺ. Őŋő šăłęě őąşśńőćńěŋő ąőńěě śńőęŋőľ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřőľ GdFě_3(BO_3)_4, ć łőšőřőľ űěŕőůłĺ łĺśńőřőďŋżţ őłšă¡ďřőć, śőďěřęăźĺě ęěńěğő, śńăąő ść£ğăŋż, őąňěŋŋőě ćğăĺňőďěľśšćĺě ňěęďş śőśěďŋĺňĺ ĺőŋăňĺ ęěńěğă őśşźěśšćń£ěšś£ ůěřěğ ďńĺŋŋş¿ űěŕőůłş ŕřőňěęşšőůŋżţ ĺőŋőć ĺ ŕő¡šőňş őŋő ğŋăůĺšěńĳŋő śńăąěě, ůěň ć FeBO_3. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, šěňŕěřăšşřă Ŋěěń£ ć GdFě_3(BO_3)_4 (T_N = 38 Ł) ŋă ŕőř£ďőł ŋĺęě, ůěň ć FeBO_3 (T_N = 350 Ł). Ć łřĺśšăńńě FeBO_3 ňěśśąăşřőćśłĺě śŕěłšřż ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ťĺłśĺřş¿š ňăčŋĺšŋőşŕőř£ďőůěŋŋőě śőśšő£ŋĺě ć ťăğě ŋĺğłőčő ďăćńěŋĺ£ [20], ă ňăčŋĺšŋżľ łőńńăŕś ć šőůłě ŕěřěţőďă ŕřĺ Ř = Ř_ś ŕřő£ćń£ěšś£ łăł ĺśůěğŋőćěŋĺě ňăčŋĺšŋőčő ŕăřăňěšřă ŕőř£ďłă ąńăčőďăř£ řěğłőňş ŕőŋĺęěŋĺ¿ T_N ć ťăğě ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ŕřĺ śŕĺŋőćőň łřőśśőćěřě. Ć őšńĺůĺě őš FeBO_3, ć łřĺśšăńńě GdFě_3(BO_3)_4 śŕĺŋőćżľ łřőśśőćěř, ťĺłśĺřşěňżľ ŕő őŕšĺůěśłĺň śŕěłšřăň ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě, ŕřőĺśţőďĺš ŋă ťőŋě ŕăřăňăčŋĺšŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺ ŋě £ćń£ěšś£ ŋăśšő£źĺň (ňăčŋĺšŋżň) ťăğőćżň ŕěřěţőďőň. Ć šőůłě łřőśśőćěřă ňěŋ£ěšś£ ¡ťťěłšĺćŋżľ ňăčŋĺšŋżľ ňőňěŋš ĺőŋă Fe^{3+}, ůšő ňőęŋő ŋăąń¿ďăšĳ ŕő śłăůłőőąřăğŋőňş ĺğňěŋěŋĺ¿ şčńă ŋăłńőŋă šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ őąřăšŋőľ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ĺ ŕő ňěśśąăş¡řőćśłĺň śŕěłšřăň. Šăłĺě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŕńăŋĺřş¿šś£ ŋăňĺ ć ąńĺęăľÿěě ćřěň£.

Řăąőšă ŕőďďěřęĺćăěšś£ Řőśśĺľśłĺň ťőŋďőň ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (ŕřőěłšż # 02- 02-17364ă, # 03-02-16286ă, # 04-02-26679 ĺ # 04- 02-16945-ă) ĺ ŕřőčřăňňőľ Őšďěńěŋĺ£ ťĺğĺůěśłĺţ ŋăşł ŘĂŊ \Śĺńĳŋő łőřřěńĺřőćăŋŋżě ¡ńěłšřőŋż". A.M.Ŕ. ąńăčőďăřĺš ğă ŕőďďěřęłş \Ťőŋď ŕőďďěřęłĺ řőśśĺľśłőľ ŋăşłĺ".

1. J. A. Camp«a, C. Cascales, E. Gutierrez-Puebla et al., Chem Mater. 9, 237 (1997).

2. N. I. Leonyuk and L. I. Leonyuk. Progr. Crystal Growth and Charact. 31, 179 (1995).

3. N. I Leonyuk. Progr. Crystal Growth and Charact. 31, 279 (1995).

4. D. Jaque, J. of Alloys and Compounds 323–324, 204 (2001).

5. M. Huang, Y. Chen, X. Chen et al., Optics Commun.

208, 163 (2002).

6. X. Chen, Z. Luo, D. Jaque et al., J. Phys.: Condens.

Matter. 13, 1171 (2001).

7. A. D. Balaev, L. N. Bezmaternykh, I. A. Gudim et al., J.

Magn. Magn. Mater. 258–259C, 532 (2003). 8. A. D. Balaev, L. N. Bezmaternykh, A. D. Vasil’ev et al., J. Magn. Magn. Mater. 272–276S, E359 (2004).

9. R. Z. Levitin, E. N. Popova, R. M. Chtsherbov et al., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 79, 531 (2004).

10. Ń. Ŋ. Ąěğňăšěřŋżţ, Ś. Ă. Ţăřńăňőćă, Ć. Ń. Šěňěřőć, Łřĺśšăńńőčřăťĺ£ 49, 1 (2004).

11. Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, Ć. Ŋ. Ğăąńşďă, ĘİŠŤ 125, 150 (2004).

12. E. P. Chukalina, D. Yu. Kuritsin, M. N. Popova et al., Phys. Lett. A322, 239 (2004).

13. Ă. Č. Čăćřĺń¿ł, Ĺ. Ă. Šřő£ŋ, Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć ĺ ďř., ĘİŠŤ 79, é 8 (2004).

14. Ś. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 77, 808 (2003). 15. A. V. Postnikov, S. T. Bartkowski, M. Neumann et al., Phys. Rev. B50, 14849 (1994).

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

17. Ď. Š. Śćĺřĺďőć, Ř. Ł. Śćĺřĺďőćă, đ. Ť. Śňĺřŋőć, Őŕšĺůěśłĺě śŕěłšřż ĺőŋőć ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć ć łřĺśšăńńăţ, Ň.: Ŋăşłă, 1976, ś. 356.

18. Ĺ. Ś. İďěńĳňăŋ, Ă. Ć. Ňăńăţőćśłĺľ, Őŕšĺłă ĺ Śŕěłšř.

35, 959 (1973).

19. K. Parlinski, Eur. Phys. J. B27, 283 (2002). 20. Ć. Ă. Śăřłĺś£ŋ, Ĺ. Ă. Šřő£ŋ, Ĺ. Ś. Ń¿ąşšĺŋ ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 76, 788 (2002).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 80 ćżŕ. 5 { 6 2004