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Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÅ ÏÎËÅ È ÍÀÌÀ�ÍÈ×ÅÍÍÎÑÒÜÑÊÎØÅÍÍÎ�Î ÀÍÒÈÔÅ��ÎÌÀ�ÍÅÒÈÊÀ CoCO3Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ *Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé èíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè, ýëåêòðîíèêè è àâòîìàòèêè (òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò)119454, Ìîñêâà, �îññèÿÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119333, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 àâãóñòà 2006 ã.Â ïðèáëèæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ Âåéñà ñ ó÷åòîì ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Co2+ âû÷èñëåíàíàìàãíè÷åííîñòü ñêîøåííîãî àíòè�åððîìàãíåòèêà CoCO3 (TN = 18:1 Ê) âî âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóðè ìàãíèòíûõ ïîëåé. Â êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ TN , ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèâ áàçèñíîé ïëîñêîñòè è âåëè÷èíà �åððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Ïîêàçàíî, ÷òî àíèçîòðîïèÿ g-�àêòîðà èîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, T < 30 Ê, âêëþ÷àþùèõ òåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷èâàíèÿ, õîðîøî îïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Àáðàãàìà �Ïðàéñà. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðà-òóðàõ g-�àêòîð óâåëè÷èâàåòñÿ, ñòàíîâèòñÿ èçîòðîïíûì è íå ìîæåò áûòü îïèñàí â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿÀáðàãàìà �Ïðàéñà. Îáñóæäàþòñÿ ïðè÷èíà èçìåíåíèÿ g-�àêòîðà è âåëè÷èíà �åððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà.PACS: 75.50.Ee, 75.30.Cr, 75.30.Et, 75.10.Dg1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊàðáîíàòû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ MeCO3(Me = Mn, Co, Ni), îáëàäàþùèå ðîìáîýäðè÷åñêîéñòðóêòóðîé êàëüöèòà, ÿâëÿþòñÿ ëåãêîïëîñêîñò�íûìè àíòè�åððîìàãíåòèêàìè ñî ñëàáûì �åððî�ìàãíèòíûì ìîìåíòîì, âîçíèêàþùèì áëàãîäàðÿñêàøèâàíèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïîäðåøåòîê. Èõñêîøåííîå ñîñòîÿíèå ñâÿçàíî ñ íåýêâèâàëåíòíî�ñòüþ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîëîæåíèé ìàãíèòíûõèîíîâ ðàçíûõ ïîäðåøåòîê. Äçÿëîøèíñêèé [1℄, èñõî�äÿ èç ñâîéñòâ ñèììåòðèè, äàë �åíîìåíîëîãè÷åñêîåîïèñàíèå ýòîãî ÿâëåíèÿ è ïîêàçàë, ÷òî ñïîíòàííûéìîìåíò îáóñëîâëåí ïðèñóòñòâèåì àíòèñèììåòðè÷�íîãî ÷ëåíà â ðàçëîæåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãîïîòåíöèàëà ïî íàìàãíè÷åííîñòè ïîäðåøåòîê. Ñóùå�ñòâîâàíèå ñëàáîãî �åððîìàãíåòèçìà â àíòè�åððî�ìàãíåòèêàõ íà îñíîâå ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ïîäõîäàâïåðâûå áûëî îáîñíîâàíî â ðàáîòå Ìîðèà [2℄. Íàïðèìåðå ìàãíèòíîãî èîíà, ó êîòîðîãî îñíîâíûìóðîâíåì ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíûé ñèíãëåò, îí ïîêàçàë,÷òî �åððîìàãíèòíûé ìîìåíò îïðåäåëÿåòñÿ îòêëî�íåíèåì g-�àêòîðà îò ÷èñòî ñïèíîâîãî çíà÷åíèÿ*E-mail: vmesh�yandex.ru

èç-çà ïðèìåñè ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ îðáèòàëüíîãîìîìåíòà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé è èìååò ïîðÿ�äîê �g=g îò âåëè÷èíû îáìåíà. Ýòà îöåíêà áûëàïîëó÷åíà ïðè óñëîâèè, êîãäà ñïèí-îðáèòàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñùåïëåíèåìîðáèòàëüíûõ óðîâíåé êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, ÷òîñîîòâåòñòâóåò òåðìèíó ¾ñëàáûé �åððîìàãíåòèçì¿.Íàìàãíè÷åííîñòü è íèæíåâîëíîâàÿ âåòâü ñïåê�òðà àíòè�åððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÀÔÌ�) èçó�÷àëèñü â ðàáîòàõ [3; 4℄ äëÿ MnCO3, [5�9℄ äëÿ CoCO3è [10�12℄ äëÿ NiCO3. Èõ îïèñàíèå ïðîâîäèëîñü íàîñíîâå �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ òåîðèé, ïîçâîëÿþùèõ âðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà îïèñûâàòü ðåçóëüòàòû èçìå�ðåíèé íàìàãíè÷åííîñòè è ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà. Âñëó÷àå MnCO3 ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíà Mn2+ îïðå�äåëÿåòñÿ åãî ñïèíîì (L = 0, S = 5=2) è ðåçóëüòà�òû ñòàòè÷åñêèõ è ðåçîíàíñíûõ èçìåðåíèé õîðîøîñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Îäíàêî â ñëó÷àå CoCO3è NiCO3 ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé îñòàâèëè íåðåøåí�íûìè âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ âåëè÷èíîé g-�àêòîðà è�åððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà.Âî-ïåðâûõ, âåëè÷èíà �åððîìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ CoCO3 è NiCO3 íå ñîîòâåòñòâóåò âûâîäàì, êî�òîðûå ìîæíî áûëî áû ñäåëàòü íà îñíîâàíèè ðà�1138



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è íàìàãíè÷åííîñòü : : :áîòû Ìîðèà. Îðáèòàëüíûé ìîìåíò ó èîíà Ni2+(L = 3, S = 1) èç-çà ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé êðè�ñòàëëè÷åñêèì ïîëåì â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè îêàçûâà�åòñÿ çàìîðîæåííûì. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òîâ NiCO3 â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè âïëîòü äî òåìïå�ðàòóðû T � 40 Ê íàáëþäàåòñÿ ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ ñg-�àêòîðîì g = 2 [12℄. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî îðáèòàëü�íûé âêëàä â ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíà Co2+ îêàçûâà�åòñÿ òîãî æå ïîðÿäêà, ÷òî è ñïèíîâûé [13℄, îäíàêî âNiCO3 �åððîìàãíèòíûé ìîìåíò ñóùåñòâåííî áîëü�øå, ÷åì â CoCO3. Âî-âòîðûõ, äëÿ ÑoCO3 è NiCO3íàáëþäàåòñÿ òàêæå áîëüøîå ðàçëè÷èå â âåëè÷èíàõ�åððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ïîëó÷åííûõ èç ðåçîíàíñ�íûõ è ñòàòè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Â-òðåòüèõ, íàáëþäà�åòñÿ ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà â çíà÷åíèÿõ g-�àêòîðà,ïîëó÷åííûõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èç èçìåðå�íèé íàìàãíè÷åííîñòè è ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èçðåçîíàíñíûõ èçìåðåíèé. Ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì�÷èâîñòü CoCO3 â îáëàñòè òåìïåðàòóð 80�300 Ê îïè�ñûâàåòñÿ çàêîíîì Êþðè �Âåéñà ñ èçîòðîïíûì çíà÷å�íèåì g-�àêòîðà g? � gk = 6:5 [5℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãîðåçîíàíñà (ÝÏ�) íà èîíàõ Co2+ â ìàãíèòîðàçáàâëåí�íûõ êðèñòàëëàõ ïîêàçûâàþò, ÷òî g-�àêòîð ÿâëÿåò�ñÿ ñèëüíî àíèçîòðîïíûì, à åãî çíà÷åíèÿ g? = 4:82,gk � 3:41 äëÿ CaCO3 [14℄ è g? = 4:95, gk � 3:05äëÿ CdCO3 [15℄. Âû÷èñëåííûå èç äàííûõ ÀÔÌ�íà îñíîâå �åíîìåíîëîãè÷åñêîãî ïîäõîäà çíà÷åíèÿg-�àêòîðà â áàçèñíîé ïëîñêîñòè g? = 4:0 [7℄ èg? = 3:3 [8℄ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Ïîñêîëüêó èç-çàìàëîãî âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè íåâîç�ìîæíî íàáëþäàòü ëèíèþ ÝÏ� íà èîíå Co2+ ïðèâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ îïðå�äåëèòü âåëè÷èíó g-�àêòîðà, âû÷èñëèâ åå ñ ïîìî�ùüþ äàííûõ èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííîñòè íèæå òî÷�êè Íååëÿ (TN = 18:1 Ê).Óêàçàííûå ïðîòèâîðå÷èÿ ñâÿçàíû ñ ìèêðîñêîïè�÷åñêèì ñîñòîÿíèåì ìàãíèòíûõ èîíîâ. ÏðèáëèæåíèåÀáðàãàìà �Ïðàéñà [16℄ ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü íà îñíî�âå äàííûõ ÝÏ� íå òîëüêî âîëíîâûå �óíêöèè è óðîâ�íè ýíåðãèé èîíà Co2+, íî, êàê ïîêàçàíî â êíèãåÀáðàãàìà è Áëèíè [17℄, òàêæå àíèçîòðîïèþ îáìåí�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî äëÿ ñâî�áîäíîãî èîíà â ïåðåìåííûõ èñòèííîãî ñïèíà S = 3=2îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíûì. Âîòíîøåíèè àíòèñèììåòðè÷íîãî îáìåíà èìè áûëî âû�ñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïîñêîëüêó âî ìíîãèõñëó÷àÿõ îðáèòàëüíûé ìîìåíò äàëåêî íå ïîäàâëåí,àíòèñèììåòðè÷íûé îáìåí, âûðàæåííûé ÷åðåç ý���åêòèâíûå ñïèíû, ìîæåò ñòàòü ñòîëü æå âàæíûì,÷òî è èçîòðîïíûé îáìåí, è äàæå ïðåâûøàòü åãî. Âðàáîòå [13℄ íà îñíîâå ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ áûëè âû�

÷èñëåíû âîëíîâûå �óíêöèè ìàãíèòíûõ èîíîâ Co2+,Fe2+ è ñïåêòð îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð â ðåøåòêåCaCO3. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â îòñóòñòâèå ìàãíèò�íîãî ïîëÿ àíòèñèììåòðè÷íûé îáìåí, â îòëè÷èå îòîáû÷íîãî îáìåíà, íå âëèÿåò íà ïîëîæåíèå óðîâíåéîáìåííî-ñâÿçàííîé ïàðû, à âëèÿåò òîëüêî íà çàâèñè�ìîñòü ýòèõ óðîâíåé îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ, êîãäà îíîëåæèò â áàçèñíîé ïëîñêîñòè êðèñòàëëà.Äëÿ îòâåòà íà óêàçàííûå âûøå âîïðîñû, à òàê�æå ïðîâåðêè ñïðàâåäëèâîñòè ïîäõîäîâ, èñïîëüçó�åìûõ äëÿ îïèñàíèÿ àíòèñèììåòðè÷íîãî îáìåíà èàíèçîòðîïèè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðåäñòàâ�ëÿëî èíòåðåñ ïðîâåñòè âû÷èñëåíèÿ íàìàãíè÷åííî�ñòè CoCO3 âî âñåé îáëàñòè òåìïåðàòóð è ìàãíèò�íûõ ïîëåé è ñðàâíèòü èõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè. Âû÷èñëåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïðîâîäèëèñüâ ïðèáëèæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ Âåéñà [18℄, àìèêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Co2+ � â ïðè�áëèæåíèè Àáðàãàìà �Ïðàéñà [16℄. Â ðàáîòàõ [19; 20℄ïðèâåäåíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ýòèõ âû÷èñëåíèé, àçäåñü èçëàãàþòñÿ èõ ïîëíîå îïèñàíèå è àíàëèç ïîëó�÷åííûõ ðàíåå ðåçóëüòàòîâ.2. Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÈÓ�ÎÂÍÈ ÝÍÅ��ÈÈ ÈÎÍÀ Co2+Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êàðáîíàòîâ èçî�ìîð�íà ñòðóêòóðå êàëüöèòà è îïèñûâàåòñÿïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé D63d [21℄. Ìàãíèòíûåïîäðåøåòêè îáðàçîâàíû ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè
��

�
�
�
�

����

�
�
�
�

��
��
��
��

��

����
�
�
�
�

��

����
�
�
�
�

�
�
�
�

�
�
�
�

��
��
��
��

�
�
�
�

�
�
�
�

�
�
�
�
��

��

��
��
��
��

��
��
��
��

�
�
�
�

x y
z C3A
B Ca, Mn, Fe, Co, NiOC

à á

�èñ. 1. Êðèñòàëëîãðà�è÷åñêàÿ ÿ÷åéêà êàëüöèòà1139 9*
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�èñ. 2. à) Áëèæàéøåå êèñëîðîäíîå îêðóæåíèå ìàã-íèòíûõ àòîìîâ, çàíèìàþùèõ íåýêâèâàëåíòíûå ïî-ëîæåíèÿ âíóòðè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè; á ) âçàèìíàÿîðèåíòàöèÿ îñíîâàíèé ïðèçì, îáðàçîâàííûõ àòîìà-ìè êèñëîðîäààòîìîâ, çàíèìàþùèìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå äâàíåýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæåíèÿ A è B, ëåæàùèõ íàïðîñòðàíñòâåííîé äèàãîíàëè ðîìáîýäðà (îñü C3)(ðèñ. 1à, 2à). Àòîìû êèñëîðîäà âõîäÿò â ñîñòàâêîìïëåêñîâ CO2�3 (ðèñ. 1á ). Ëîêàëüíîå îêðóæåíèåìàãíèòíûõ àòîìîâ îáðàçóþò 6 àòîìîâ êèñëîðîäà,íàõîäÿùèõñÿ â óãëàõ øåñòèãðàííîé ïðèçìû. Âåðõ�íåå è íèæíåå îñíîâàíèÿ ýòîé ïðèçìû ïðåäñòàâëÿþòñîáîé ïîâåðíóòûå íà 60Æ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãàðàâíîñòîðîííèå òðåóãîëüíèêè. Håýêâèâàëåíòíîñòüïîëîæåíèé ìàãíèòíûõ èîíîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òîýòè ïðèçìû, îñè êîòîðûõ ñîâïàäàþò ñ îñüþ C3êðèñòàëëà, ïîâåðíóòû íà íåêîòîðûé óãîë äðóã îòíî�ñèòåëüíî äðóãà. Âçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ áëèæàéøèõîñíîâàíèé ïðèçì, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîæåíèÿì Aè B, îïðåäåëÿåòñÿ óãëîì ', ïîêàçàííûì íà ðèñ. 2á,à èõ êðàéíèõ îñíîâàíèé � óãëîì � = 60Æ � '. Âåëè�÷èíû ýòèõ óãëîâ çàâèñÿò îò îòíîøåíèÿ  = b=a, ãäåb � äëèíà óãëåðîä-êèñëîðîäíîé ñâÿçè â êîìïëåêñåCO2�3 (2a � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà)è îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìtg �2 = p34� 3 : (1)Çíà÷åíèÿ óãëîâ ' è � äëÿ êàðáîíàòîâ Ca, Ñd, Mn,Co è Ni ïðèâåäåíû â òàáë. 1, ãäå âåëè÷èíû a, b, âçÿòû èç ñòðóêòóðíûõ äàííûõ [22℄.Ïðè âû÷èñëåíèÿõ íàìàãíè÷åííîñòè ìèêðîñêîïè�÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èîíà Co2+ îïðåäåëÿëèñü òàêæå, êàê è â ðàáîòå [13℄. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ýòî�

Òàáëèöà 1. Äëèíû ñâÿçåé C�C (2a) è C�O (b) èïàðàìåòðû  = b=a, ', � êàðáîíàòîâÂåùåñòâî 2a, �A b, �A  ' �CaCO3 4.99 1.282 0.5138 20.2Æ 39.8ÆCdCO3 4.923 1.2903 0.5242 19.0Æ 41.0ÆMnCO3 4.773 1.2863 0.5375 17.4Æ 42.6ÆCoCO3 4.700 1.3001 0.5532 15.4Æ 44.6ÆNiCO3 4.600 1.2873 0.5185 14.6Æ 45.4Æãî èîíà 4F ïðèíàäëåæèò êîí�èãóðàöèè 3d7 è èìå�åò ñåìèêðàòíîå îðáèòàëüíîå âûðîæäåíèå. Êóáè÷å�ñêàÿ êîìïîíåíòà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ðàñùåïëÿ�åò òåðì 4F íà îðáèòàëüíûé ñèíãëåò è äâà íèæåëå�æàùèõ îðáèòàëüíûõ òðèïëåòà. Âîëíîâûå �óíêöèèíèæíåãî òðèïëåòà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñîá�ñòâåííûå �óíêöèè �èêòèâíîãî îïåðàòîðà óãëîâîãîìîìåíòà �l̂0 ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì l0 = 1. Òðèãîíàëü�íàÿ êîìïîíåíòà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ âåëè÷èíû �è ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ðàñùåïëÿþò îð�áèòàëüíûå (l0 = 1) è ñïèíîâûå (S = 3=2) óðîâíè íàçååìàíîâñêèå äóáëåòû, êîòîðûì ïðèïèñûâàþò ý���åêòèâíûé ñïèí S0 = 1=2. Ïîëó÷åííûå ïðè ýòîìâîëíîâûå �óíêöèè äóáëåòîâ èîíà Co2+ ìîãóò áûòüïðåäñòàâëåíû êàê ëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ �óíêöèéâèäà jl0z; Szi. Ïîëîæåíèå óðîâíåé è ñîîòâåòñòâóþùèåèì âîëíîâûå �óíêöèè âû÷èñëÿëèñü â ïðèáëèæåíèèÀáðàãàìà è Ïðàéñà [16℄ ñ ïîìîùüþ ãàìèëüòîíèàíàŴ = ��1� l̂0z2�� ��l̂0zŜz � �0��l̂0xŜx + l̂0yŜy��� � ��0 l̂0x + 2Ŝx�Hx �� � ��0 l̂0y + 2Ŝy�Hy � � ��l̂0z + 2Ŝz�Hz; (2)ãäå äëÿ ñâîáîäíîãî èîíà Co2+ êîíñòàíòàñïèí-îðáèòàëüíîé ñâÿçè � = �180 ì�1, � == �0 = 3=2, � � ìàãíåòîí Áîðà, Hx, Hy �êîìïîíåíòû ìàãíèòíîãî ïîëÿ â áàçèñíîé ïëîñ�êîñòè, Hz � ïàðàëëåëüíî îñè C3. Ïåðâûé ÷ëåíâ �îðìóëå (2) îïèñûâàåò ðàñùåïëåíèå óðîâíåéòðèãîíàëüíîé êîìïîíåíòîé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿâåëè÷èíîé �, âòîðîé è òðåòèé � ñïèí-îðáèòàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå, à îñòàëüíûå � çååìàíîâñêóþ ýíåð�ãèþ. Îòñóòñòâèå ðàâåíñòâà êîý��èöèåíòîâ � è �0îïèñûâàåò àíèçîòðîïèþ ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ, îáóñëîâëåííóþ ïðèìåñüþ âîçáóæäåííûõñîñòîÿíèé èîíà Co2+.Íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî ÝÏ� [15℄ â ðàáî�1140



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è íàìàãíè÷åííîñòü : : :òå [13℄ ïîêàçàíî, ÷òî â ðåøåòêå ÑdCO3 � = 1:86,p = (�=�0)2 = 1:4 è âáëèçè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà�õîäÿòñÿ äâà äóáëåòà, ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìèñîñòàâëÿåò 287 ì�1. Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ èìååò âèäj�i = aj � 1;�3=2i+ bj0;�1=2i+ j � 1;�1=2i; (3)à ñëåäóþùåãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ �j�i = dj0;�3=2i+ ej � 1;�1=2i: (4)Âåëè÷èíû îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïëîñêî�ñòè (Jxy) è âäîëü îñè C3 (Jz) âûðàæàþòñÿ ÷åðåç âå�ëè÷èíó èçîòðîïíîãî îáìåíà J äëÿ îñíîâíîãî óðîâíÿêàêJxy = 2�p3a+ b2�2 J; Jz = (3a2+b2�2)2J; (5)à äëÿ âîçáóæäåííîãî �Jxy = 0; Jz = (3d2 + e2)2J: (6)Ïðè âû÷èñëåíèÿõ çíà÷åíèå g-�àêòîðà îïðåäåëÿëîñüïî ðàñùåïëåíèþ çååìàíîâñêèõ óðîâíåé ìàãíèòíûìïîëåì.3. ÍÀÌÀ�ÍÈ×ÅÍÍÎÑÒÜ ÏÎÄ�ÅØÅÒÎÊ ÂÏ�ÈÁËÈÆÅÍÈÈ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�ÎÏÎËß ÂÅÉÑÀÍàìàãíè÷åííîñòü ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê îïðå�äåëÿåòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ ñèñòåìû óðîâíåéEn âáëèçèîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ìàãíèòíîì ïîëå ýíåðãèÿ ðàñ�ùåïëåíèÿ äóáëåòîâ ñîñòàâëÿåò 2"n, à èõ ýíåðãèÿ íàn-ì óðîâíå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå En�"n.Ïðîåêöèè íàìàãíè÷åííîñòè ïîäðåøåòîêMA;Bx;y;z îïðå�äåëÿþòñÿ ñóììîé ñòàòèñòè÷åñêè ñðåäíèõ íàìàãíè�÷åííîñòåé îòäåëüíûõ èîíîâ hh�A;Bx;y;zii:MA;B = N2 hh�A;Bii = N2 Xn h�A;Bn i ���exp��En + "A;BnkT �� exp��En � "A;BnkT ����(Xn �exp��En + "A;BnkT �++ exp��En � "A;BnkT ��)�1 ; (7)ãäå N � ÷èñëî àòîìîâ, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà,h�A;Bn i � êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîå ñðåäíåå ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà, ñîîòâåòñòâóþùåå n-ìó óðîâíþ. Äëÿ óïðî�ùåíèÿ çàïèñè çäåñü îïóùåíû èíäåêñû ïðîåêöèé êî�îðäèíàò (x; y; z).Âûðàçèì h�A;Bn i ÷åðåç åãî ýíåðãèþ "A;Bn â ìàãíèò�íîì ïîëå H. Âûáèðàÿ îñü êâàíòîâàíèÿ âäîëü îñè zè ïðåäñòàâëÿÿ ñîáñòâåííóþ �óíêöèþ â âèäå = Cpj+i+ Cmj�i;à �̂x;y = g?�Ŝx;y, �̂z = gk�Ŝz, èìååìh�̂xi = g?�2 (C�mCp + C�pCm);h�̂yi = ig?�2 (C�mCp � C�pCm);h�̂zi = gk�2 (C2p � C2m): (8)Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ è ñîáñòâåííûå �óíêöèè ãà�ìèëüòîíèàíàĤ = �g?� �HxŜx +HyŜy�� gk�HzŜz (9)îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìè"1;2 = �12qg2k�2H2z + g2?�2(H2x +H2y ); (10)Cp =r"� �z2" e�i�=2;Cm = �r"+ �z2" ei�=2; (11)ãäå �z = gk�Hz=2, à � = artg(Hy=Hx).Ñ ó÷åòîì (11) âûðàæåíèÿ (8) ïðèíèìàþò âèäh�x;yi1;2 = �g2?�24 Hx;y"1;2 ;h�zi1;2 = �g2k�24 Hz"1;2 : (12)Â íàøåì ñëó÷àå ìàãíèòíîå ïîëå â �îðìóëàõ (10)è (12) íåîáõîäèìî çàìåíèòü ý��åêòèâíûìè ïîëÿìè,äåéñòâóþùèìè íà èîíû, íàõîäÿùèåñÿ â ïîäðåøåò�êàõ A è B. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ýòèõ ïîëåé, êàê è âðàáîòå [13℄, áóäåì èñõîäèòü èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òîâ îòñóòñòâèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ îáìåííîå âçàè�ìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíûì:Ĥex = �Xi<k JikŜi � Ŝk; (13)ãäå Si, Sk � èñòèííûå ñïèíû ñâîáîäíûõ èîíîâ(S = 3=2). Îãðàíè÷èâàÿñü òîëüêî âçàèìîäåéñòâèÿìèáëèæàéøèõ ñîñåäåé âíóòðè ïîäðåøåòîê J è ñ ñîñåä�íåé ïîäðåøåòêîé JAB , èìååì1141



Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007Ĥex = �N2 �zJ �ŜA1 � ŜA2 + ŜB1 � ŜB2 �++ zABJAB ŜA � ŜB� ; (14)ãäå â íàøåì ñëó÷àå ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñå�äåé äðóãîé ïîäðåøåòêè zAB ðàâíî ÷èñëó áëè�æàéøèõ ñîñåäåé âíóòðè ñàìîé ïîäðåøåòêè,zAA = zBB = z = zAB = 6. Â ïåðåìåííûõ ý���åêòèâíîãî ñïèíà ãàìèëüòîíèàí (13) äëÿ êàæäîãîèç äóáëåòîâ ïðèíèìàåò âèä [13℄Ĥnex = �NzJxy2 �ŜA1xŜA2x + ŜA1yŜA2y++ ŜB1xŜB2x + ŜB1yŜB2y��� NzJz2 �ŜA1zŜA2z + ŜB1zŜB2z��� NzABJABxy os'2 �ŜAx ŜBx + ŜAy ŜBy ��� NzABJABz2 ŜAz ŜBz �� NzABJABxy sin'2 �ŜAx ŜBy � ŜAy ŜBx � ; (15)ãäå äëÿ ïàð, çàíèìàþùèõ íåýêâèâàëåíòíûå ïîëîæå�íèÿ, ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ÷ëåí, îïèñûâàþ�ùèé àíòèñèììåòðè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå, Jxy, JABxy �îáìåííûå èíòåãðàëû â áàçèñíîé ïëîñêîñòè, Jz ,JABz � îáìåííûå èíòåãðàëû âäîëü îñè C3. Â äàëü�íåéøåì óãîë ', îïèñûâàþùèé íåýêâèâàëåíòíîñòüêðèñòàëëè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ ìàãíèòíûõ èîíîâ, áó�äåì ðàññìàòðèâàòü êàê ïàðàìåòð. Çäåñü è íèæå îïó�ùåíû øòðèõ â îáîçíà÷åíèÿõ ý��åêòèâíîãî ñïèíà èèíäåêñ ¾n¿ â îáîçíà÷åíèè îáìåííîãî èíòåãðàëà.Ñëåäóÿ òåîðèè ý��åêòèâíîãî ïîëÿ [18℄, çàìåíèìâ âûðàæåíèè (15) êàæäûé èç ñîìíîæèòåëåé åãî ñòà�òèñòè÷åñêè ñðåäíèì äëÿ n-ãî óðîâíÿ hhSA;Biin. Âðåçóëüòàòå ïîëó÷èìĤnex = NzJxy2 �ŜA1xhhSA2xiin + ŜA1yhhSA2yiin++ ŜB1xhhSB2xiin + ŜB1yhhSB2yiin�++ NzJz2 �ŜA1zhhSA2ziin + ŜB1zhhSB2ziin�++ NzABJABxy os'4 �ŜAx hhSBx iin + ŜBx hhSAx iin++ ŜAy hhSBy iin + ŜBy hhSAy iin�++ NzABJABz4 �ŜAz hhSBz iin + ŜBz hhSAz iin�++ NzABJABxy sin'4 �ŜAx hhSBy iin � ŜAy hhSBx iin++ ŜBy hhSAx iin � ŜBx hhSAy iin� : (16)

Â òåîðèè ý��åêòèâíîãî ïîëÿ ïðèíÿòî ïîëàãàòü, ÷òîìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñðåä�íèì çíà÷åíèåì ñïèíà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ hhSA;Bii,õîòÿ îí îïðåäåëÿåòñÿ ñóììàðíûì âêëàäîì â íàìàã�íè÷åííîñòü îò âñåõ óðîâíåé. Â íàøåì ñëó÷àå ýòîòàêæå ìîæíî ñäåëàòü, ïîñêîëüêó ý��åêòèâíîå ïî�ëå, ñîçäàâàåìîå íàìàãíè÷åííîñòüþ àòîìà ïðè âûñî�êèõ òåìïåðàòóðàõ T > TN , ïî ñðàâíåíèþ ñ âíåø�íèì ìàãíèòíûì ïîëåì ìàëî, à ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ, ãäå âêëàä â ý��åêòèâíîå ïîëå ñòàíîâèòñÿ ñó�ùåñòâåííûì, çàñåëåííûì îêàçûâàåòñÿ òîëüêî íèæ�íèé óðîâåíü. Ïîýòîìó ñ áîëüøîé òî÷íîñòüþ â ýòîìâûðàæåíèè ìîæíî ïîëîæèòü hhSA;Biin = hhSA;Bii.Ïîäñòàâëÿÿ â �îðìóëó (16) íàìàãíè÷åííîñòü ïîäðå�øåòîê MA;B = (N=2)hh�A;Bii;ãäåhh�A;Bx;y ii = g?�hhSA;Bx;y ii; hh�A;Bz ii = gk�hhSA;Bz ii� ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ ïîäðåøåòîê A è B,ïðèâîäèì âûðàæåíèå (16) ê âèäóĤnex = N2 �� h�g?�ŜAx ��?MAx +�AB? os'MBx +�AB? sin'MBy ��� g?�ŜAy ��?MAy + �AB? os'MBy � �AB? sin'MBx ��� gk�ŜAz ��kMAz + �ABk MBz ��� g?�ŜBx ��?MBx + �AB? os'MAx � �AB? sin'MAy ��� g?�ŜBy ��?MBy + �AB? os'MAy + �AB? sin'MAx ��� gk�ŜBz ��kMBz + �ABk MAz �i ; (17)ãäå êîý��èöèåíòû ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ Âåéñà îïðå�äåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìè�? = 2zJxyNg2?�2 ; �k = 2zJzNg2k�2 ;�AB? = zABJABxyNg2?�2 ; �ABk = zABJABzNg2k�2 : (18)Ñ ó÷åòîì âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H (Hx,Hz 6= 0, Hy = 0) ý��åêòèâíîå ïîëå, äåéñòâóþùååíà ìàãíèòíûé èîí â ïîäðåøåòêå A, ïðèíèìàåò âèäHAx = �?MAx + �AB? os'MBx ++ �AB? sin'MBy +Hx;HAy = �?MAy + �AB? os'MBy � �AB? sin'MBx ;HAz = �kMAz + �ABk MBz +Hz; (19)1142



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è íàìàãíè÷åííîñòü : : :à â ïîäðåøåòêå B �HBx = �?MBx + �AB? os'MAx �� �AB? sin'MAy +Hx;HBy = �?MBy + �AB? os'MAy + �AB? sin'MAx ;HBz = �kMBz + �ABk MAz +Hz: (190)�àññìîòðèì âíà÷àëå ñëó÷àé, êîãäà âêëàä â íà�ìàãíè÷åííîñòü èîíîâ îò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèéîòñóòñòâóåò. Çàìåíÿÿ â �îðìóëàõ (9) è (12) Hx;y;zíà ý��åêòèâíûå ïîëÿ HAx;y;z, HBx;y;z, äåéñòâóþùèåíà èîíû, íàõîäÿùèåñÿ ñîîòâåòñòâåííî â ìàãíèòíûõïîäðåøåòêàõ A è B, áåç ó÷åòà âîçáóæäåííûõ ñîñòî�ÿíèé (n = 0), èç ðàâåíñòâà (7) ïîëó÷èì ñèñòåìó èçøåñòè íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî íàìàã�íè÷åííîñòåé ïîäðåøåòîê:MA;Bx;y;z = N2 hh�A;Bx;y;zii = �Ng2x;y;z�2HA;Bx;y;z8 ��( 1"A;B1 exp �"A;B1kT !+ 1"A;B2 exp �"A;B2kT !)��(exp �"A;B1kT !+ exp �"A;B2kT !)�1 : (20)Çäåñü äëÿ ñîêðàùåíèÿ çàïèñè ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿgx � gy � g?, gz � gk. Íèæå áóäóò ðàññìîòðåíû äâàñëó÷àÿ: à) ìàãíèòíîå ïîëå íàïðàâëåíî â áàçèñíîéïëîñêîñòè Hx 6= 0, Hy = Hz = 0; á) ìàãíèòíîå ïîëåíàïðàâëåíî âäîëü îñè C3, Hz 6= 0, Hx = Hy = 0. �å�øåíèÿ øåñòè íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé (20) èñêàëèñüäëÿ ñëó÷àÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî íàáëþäàåìûì ñîîò�íîøåíèÿì íàìàãíè÷åííîñòåé ïîäðåøåòîê:MAx =MBx ; MAy = �MBy ;MAz =MBz = 0 ïðè H ? C3;MAx =MBx ; MAy = �MBy ;MAz =MBz ïðè H ? C3:4. ÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÜ ÂÏ�ÅÄÅËÅ ÂÛÑÎÊÈÕ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�Â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå âûñîêèõ òåìïåðàòóð, êîãäà"A;B1;2 =kT � 1, äëÿ ñîñòàâëÿþùèõ íàìàãíè÷åííîñòèïîäðåøåòîê â áàçèñíîé ïëîñêîñòè èç (20) ñ ó÷åòîì(19) è (190) èìååì

2TMAx = C? ��?MAx + �AB? os'MBx ++ �AB? sin'MBy +Hx� ;2TMAy = C? ��?MAy � �AB? sin'MBx ++ �AB? os'MBy � ;2TMBx = C? ��AB? os'MAx � �AB? sin'MAy ++ �?MBx +Hx� ;2TMBy = C? ��AB? sin'MAx ++ �AB? os'MAy + �?MBy � :
(21)

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì äëÿ ñîñòàâëÿþùèõ íàìàãíè�÷åííîñòè ïîäðåøåòîê âäîëü îñè C32TMAz = Ck ��kMAz + �ABk MBz +Hz� ;2TMBz = 2TCk ��kMBz + �ABk MAz +Hz� ; (210)ãäå áûëè ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ C? = Ng2?�2=4k,Ck = Ng2k�2=4k.Èç óðàâíåíèé (21) è (210) ñ òî÷íîñòüþ äî÷ëåíîâ, ëèíåéíûõ ïî ïàðàìåòðàì 2zJxy=8kT ,2zJABxy =8kT � 1, ìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷åíèÿ íàìàã�íè÷åííîñòè ïîäðåøåòîê, äëÿ êîòîðûõ èìåþò ìåñòîñîîòíîøåíèÿ MAx =MBx ;MAy = �MBy = Ng2?�2zABJAB sin'64k2T 2 Hx;MAz =MBz : (22)Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ �îðìóë â ïàðàìàãíèò�íîé îáëàñòè, ïðè íàìàãíè÷èâàíèè îáðàçöà â ïëîñêî�ñòè âçàèìîäåéñòâèå Äçÿëîøèíñêîãî ïðèâîäèò ê òî�ìó, ÷òî êîìïîíåíòû íàìàãíè÷åííîñòè, ïåðïåíäèêó�ëÿðíûå ìàãíèòíîìó ïîëþ, îòëè÷íû îò íóëÿ. Íàìàã�íè÷åííîñòü îáðàçöà Mx;z = 2MAx;z îïèñûâàåòñÿ âû�ðàæåíèÿìèMx = C?T��?Hx; My = 0; Mz = CkT��kHz; (23)ãäå �? = 2zJxy + zABJABxy os'8k ;�k = 2zJz + zABJABz8k : (24)Âáëèçè òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN , â îòñóòñòâèåìàãíèòíîãî ïîëÿ, êîãäà íàìàãíè÷åííîñòü î÷åíü ìà�ëà, ñèñòåìà îäíîðîäíûõ óðàâíåíèé (21) ïîçâîëÿåòíàéòè òåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷èâàíèÿ.Ïðèðàâíèâàÿ åå äåòåðìèíàíò íóëþ è ïîëàãàÿ1143



Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007MAx = MBx , MAy = �MBy , íàõîäèì äâà òèïàðåøåíèé:TN = C?2 (�? � �AB? ) = 2zJxy � zABJABxy8k ;MxMy = tg '2 äëÿ JABxy < 0 èjJABxy j > 2Jxy; (25)
TN = C?2 (�? + �AB? ) = 2zJxy + zABJABxy8k ;MxMy = � tg '2 äëÿ JABxy > 0 èjJABxy j > 2Jxy: (250)Èç ïîëó÷åííûõ ðåøåíèé íàøåìó ñëó÷àþ ñîîòâåò�ñòâóåò ðåøåíèå (25). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåìïå�ðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷èâàíèÿ îòëè÷àåòñÿ îòêîíñòàíòû Êþðè �Âåéñà �?.5. ÔÅ��ÎÌÀ�ÍÈÒÍÛÉ ÌÎÌÅÍÒ ÈÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÜ ÂÏ�ÅÄÅËÅ ÍÈÇÊÈÕ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�Â ñëó÷àå íèçêèõ òåìïåðàòóð, êîãäà "A;B1;2 =kT � 1,ñèñòåìà èç øåñòè óðàâíåíèé (20) ïðèíèìàåò âèäMA;Bx;y;z == Ng2x;y;z�HA;Bx;y;z4qg2x(HA;Bx )2 + g2y(HA;By )2 + g2z(HA;Bz )2 : (26)Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñèñòåìàóðàâíåíèé (26) èìååò äâà âèäà ðåøåíèé: MA;Bx;y 6= 0,MA;Bz = 0 è MA;Bx;y = 0, MA;Bz 6= 0. Ïåðâûéâèä ðåøåíèé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåàëèçóåòñÿâ ëåãêîïëîñêîñòíûõ àíòè�åððîìàãíåòèêàõ CoCO3,MnCO3 è NiCO3. Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ â ìàãíèòíîìïîëå Hx 6= 0, Hy = Hz = 0 èìååì HAx = HBx ,HAy = �HBy , HAz = HBz è ñèñòåìà óðàâíåíèé (26)ïðåâðàùàåòñÿ â ñèñòåìó èç òðåõ óðàâíåíèé. Âîçâî�äÿ â êâàäðàò ïðàâûå è ëåâûå ÷àñòè ýòèõ óðàâíåíèéè ñêëàäûâàÿ èõ ìîæíî ïîëó÷èòü�MA;Bx �2 + �MA;By �2 + �MA;Bz �2 = �N�4 �2 �� g4?(HA;Bx )2 + g4?(HA;By )2 + g4k(HA;Bz )2g2?(HA;Bx )2 + g2?(HA;By )2 + g2k(HA;Bz )2 : (27)Â ñëó÷àå èçîòðîïíîãî g-�àêòîðà ýòî óðàâíåíèå ïðå�âðàùàåòñÿ â êëàññè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ñóììû êâà�äðàòîâ ïðîåêöèé íàìàãíè÷åííîñòè.

5.1. Óðàâíåíèÿ äëÿ íàìàãíè÷åííîñòè âáàçèñíîé ïëîñêîñòè�àññìîòðèì ñëó÷àé óïîðÿäî÷èâàíèÿ â áàçèñíîéïëîñêîñòè, êîãäà MA;Bx;y 6= 0, MA;Bz = 0 è, ñëåäîâà�òåëüíî, HAz = HBz � 0. Òîãäà óðàâíåíèÿ (26) ïðèîá�ðåòàþò âèäMA;Bx q(HA;Bx )2 + (HA;By )2 =MSHA;Bx ;MA;By q(HA;Bx )2 + (HA;By )2 =MSHA;By : (28)Çäåñü âåëè÷èíà MS = Ng?�=4 îïèñûâàåò ìàê�ñèìàëüíóþ íàìàãíè÷åííîñòü ïîäðåøåòîê. Ñèñòåìóóðàâíåíèé (28) ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå�MA;Bx �2 + �MA;By �2 =M2S ;HA;By MA;Bx = HA;Bx MA;By : (29)Ïåðâîå èç óðàâíåíèé (29) èñïîëüçóåòñÿ ïðè �åíî�ìåíîëîãè÷åñêîì ðàññìîòðåíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõ ïîëåé (19),(190), èç âòîðîé ïàðû óðàâíåíèé (29) ìîæíî íàéòèñîîòíîøåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòèïîäðåøåòîê â áàçèñíîé ïëîñêîñòè:�AB? �M2S � 2 �MAx �2� sin' == �qM2S � (MAS )2 �2MAx �AB? os'+Hx� : (30)5.2. Ñïîíòàííûé ìîìåíòÓðàâíåíèå (30) ñðàçó ïîçâîëÿåò íàéòè âûðàæå�íèå äëÿ îñòàòî÷íîãî ìîìåíòà ïîäðåøåòêè â íóëåâîììàãíèòíîì ïîëå. Ïîäñòàíîâêà ýòèõ ðåøåíèé â óðàâ�íåíèÿ (28) ïîêàçûâàåò, ÷òî èì óäîâëåòâîðÿþò ñëåäó�þùèå ïàðû ðåøåíèé:MA0x =MS sin '2 ; MA0y =MS os '2 ; (31)MA0x =MS os '2 ; MA0y = �M0 sin '2 : (310)Íèæå áóäåò ðàññìîòðåí ñëó÷àé, ñîîòâåòñòâóþùèéðåøåíèþ (31), ïîñêîëüêó, êàê ñëåäóåò èç �îðìóëû(25), ýòî ðåøåíèå ðåàëèçóåòñÿ â CoCO3.5.3. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îòìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü ãëàâíûõ íàïðàâëåíèéÏîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè â ìàãíèòíîì ïî�ëå ìîæíî ïîëó÷èòü, âîñïîëüçîâàâøèñü âûðàæåíèåì(30). Â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè ïî ìàãíèòíîìó ïîëþíàìàãíè÷åííîñòü îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèÿìèMx =M0x + �?Hx; (32)1144



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è íàìàãíè÷åííîñòü : : :ãäå �åððîìàãíèòíûé ìîìåíòM0x = Ng?�2 sin '2 ; (33)à ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü�? = � Ng2?�2zABJABxy os2 '2 : (34)Âåëè÷èíà �åððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà íå çàâèñèòîò îáìåíà, à çàâèñèò òîëüêî îò âçàèìíîé îðèåíòàöèèëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ ìàãíèòíûõ èîíîâ, à ìàãíèò�íàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü â áàçèñíîé ïëîñêîñòè îïðåäå�ëÿåòñÿ òîëüêî âåëè÷èíîé îáìåíà ìåæäó ïîäðåøåò�êàìè.Äëÿ íàõîæäåíèÿ âûðàæåíèÿ, îïèñûâàþùåãî ìàã�íèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ïðè T = 0 â íàïðàâëåíèèîñè C3 (Hx = Hy = 0, Hz 6= 0), âîñïîëüçóåìñÿóðàâíåíèÿìè (26). Êàê è ïðåæäå, áóäåì ïîëàãàòüMAx = MBx , MAy = �MBy , MAz = MBz . Òîãäà ñèñòå�ìà óðàâíåíèé (26) ïðåâðàùàåòñÿ â ñèñòåìó èç òðåõóðàâíåíèé, êîòîðûå ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü ê âèäó(M2y �M2x) sin' = 2MxMy os'; (�? + �AB? os')�g?gk �2 � �k � �ABk !��MAx MAz �� �AB? �g?gk �2MAy MAz sin' =MAx Hz; (�? � �AB? os')�g?gk �2 � �k � �ABk !��MAy MAz �� �AB? �g?gk �2MAx MAz sin' =MAy Hz:
(35)

Èç ïåðâîãî óðàâíåíèÿ (35) íàõîäèì, ÷òî íàìàãíè�÷åííîñòè MAx è MAy ïðîïîðöèîíàëüíû äðóã äðóãóè îïèñûâàþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè (31). Èñêëþ÷àÿ ýòèêîìïîíåíòû èç îñòàëüíûõ óðàâíåíèé (35), äëÿ ñóì�ìàðíîé íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöà Mz = 2MAz ïîëó�÷àåì Mz = �kHz; (36)ãäå ïðîäîëüíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü�k = � 2Ng2k�2zAB(JABxy + JABz ) + 2z(Jz � Jxy) : (37)

6. ÂÛÑÎÊÎÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÀßÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÜ ÑÓ×ÅÒÎÌ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕÑÎÑÒÎßÍÈÉÍàéäåì âûðàæåíèÿ äëÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïðèâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñ ó÷åòîì âûøåëåæàùèõ óðîâ�íåé. Èñïîëüçóÿ óñëîâèå "1n;2n=kT � 1 èç (7) äëÿïðîåêöèé íàìàãíè÷åííîñòè, ïîëó÷èìMA;B = �N�28kT kXn=0 g2nHA;Bn exp���nkT ���( kXn=0 exp���nkT �)�1 ; (38)ãäå ó íàìàãíè÷åííîñòè, g-�àêòîðà è ý��åêòèâíîãîïîëÿ îïóùåíû èíäåêñû ïðîåêöèé êîîðäèíàò, à �n �ðàññòîÿíèå îò îñíîâíîãî (n = 0) äî âîçáóæäåííûõ(n = 1; 2; 3; : : : ) óðîâíåé è ñîîòâåòñòâåííî �0 = 0.Ïîäñòàâëÿÿ â ýòó �îðìóëó âûðàæåíèÿ äëÿ ý��åê�òèâíûõ ïîëåé (19) è (190), çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åí�íîñòè îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòèìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåMx = N�24k(T � ��?) G?� ; Mz = N�24k(T � ��k) Gk� ; (39)ãäå � = kXn=0 exp���nkT � ;G?;k = kXn=0(g2?;k)n exp���nkT � ;��? = 18k� �2zJeffxy + zABJAB;effxy os'� ;��k = 18k� �2zJeffz + zABJAB;effz � ;Jeffxy;z = kXn=0(Jxy;z) exp���nkT � ;JAB;effxy = kXn=0(JABxy;z) exp���nkT � :
(40)

7. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ È Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ ÈÕ ÑÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÌÈ ÄÀÍÍÛÌÈÏÎ ÍÀÌÀ�ÍÈ×ÅÍÍÎÑÒÈ CoCO3Ïîëüçóÿñü ïîëó÷åííûìè âûðàæåíèÿìè, ñïðàâåä�ëèâûìè â ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿõ âûñîêèõ è íèçêèõ1145
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè M(H), ïîëó÷åííûå â ïîñëå-äîâàòåëüíîñòè ñâåðõó âíèç, ïðè T = 4:2, 12:9, 15:5,18:1, 19:2 Ê äëÿ H ? C3 è T = 4:2 Ê äëÿ H k C3,Æ � äàííûå èç ðàáîòû [5℄, � � ðåçóëüòàòû ÷èñëåí-íûõ ðàñ÷åòîâ äëÿ ' = 12:5Æ, ïðÿìûå ëèíèè ïîñòðî-åíû ïî �îðìóëàì (34) è (37)òåìïåðàòóð, ìîæíî äîñòàòî÷íî ïðîñòî ïîäîáðàòü ïà�ðàìåòðû äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ âû÷èñëåíèé ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî íàìàãíè÷åííîñòèCoCO3, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ [5; 23℄. Ýòè ïàðàìåò�ðû áûëè èñïîëüçîâàíû ïðè ïðîâåäåíèè ÷èñëåííûõðàñ÷åòîâ, êîòîðûå ïðîâîäèëèñü äëÿ ïðîèçâîëüíûõòåìïåðàòóð è ìàãíèòíûõ ïîëåé. Ïðè ýòîì ïðåäïîëà�ãàëîñü, ÷òî jJABxy j � jJxyj � 0. Îáîñíîâàíèåì ýòîãîìîæåò ñëóæèòü òî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ðàññòîÿíèÿ rìåæäó èîíàìè îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ðåçêî óáû�âàåò (äëÿ CoCO3 rAA = rBB = 4:97�A, rAB = 3:85�A).Íàïðèìåð, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [24℄, ãäå ñ ïîìîùüþÝÏ� è äâîéíîãî ýëåêòðîííî-ÿäåðíîãî ðåçîíàíñà èçó�÷àëñÿ ñïåêòð îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð Cr2+ â Al2O3,äëÿ ïåðâîé ïàðû ñîñåäåé J = 300 ñì�1, à äëÿ âòîðîéïàðû J = 83 ñì�1.7.1. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îòìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõÂ ïðåäåëüíîì ñëó÷àå íèçêèõ òåìïåðàòóð, èñïîëü�çóÿ ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [5℄ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà�÷åíèÿ TN = 18:1 K, �? = 5:3 �10�2 �ñ�ñì3�Ý�1/ìîëü,M0x = 1360 �ñ�ñì3/ìîëü, èç (25), (33), (34) èìå�åì JABxy = �16:6 ñì�1, g? = 4:55. Äëÿ òîãî÷òîáû ïîëó÷èòü ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå�k = 3:5 � 10�2 �ñ�ñì3�Ý�1/ìîëü, íåîáõîäèìî ïî�äîáðàòü ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ �, p,è � â ãàìèëüòîíèàíå (2). Èç íèõ îäèí ïàðàìåòðÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîëüíûì, à îñòàëüíûå äâà äîëæíû

ñîîòâåòñòâîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿìJABxy è g?. Äëÿ íåñêîëüêèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðàp = 0:6, 1.0, 1.4, 2.0, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçóìíîìóîòêëîíåíèþ îò âåëè÷èí, ïîëó÷åííûõ èç èçìåðåíèéÝÏ�, â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìî�ùüþ ãàìèëüòîíèàíà (2) ïàðàìåòðû, êîòîðûå áûëèíåîáõîäèìû ïðè âû÷èñëåíèè íàìàãíè÷åííîñòè.Ïîëó÷åííûå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ çàâèñèìîñòèäëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà p ïðàêòè÷åñêèíå ðàçëè÷àþòñÿ. Ïðèâîäèìûå íèæå ðåçóëüòàòûâû÷èñëåíèé äëÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð áûëè ïîëó÷åíûäëÿ ' = 12:5Æ è p = 1.Íà ðèñ. 3 áîëüøèìè êðóæêàìè ïîêàçàíû ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò ìàã�íèòíîãî ïîëÿ: âíèçó äëÿ H k C3 è T = 4:2 Ê, àîñòàëüíûå � äëÿ H ? C3 è T = 4:2�19.2 Ê. Êîãäàìàãíèòíîå ïîëå ëåæàëî â áàçèñíîé ïëîñêîñòè, âåëè�÷èíà �åððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà îïðåäåëÿëàñü ïî ïå�ðåñå÷åíèþ àïïðîêñèìèðîâàííîé â áîëüøèå ìàãíèò�íûå ïîëÿ ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè M(H) ñ îñüþ îðäè�íàò. Îòêëîíåíèå êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ â ìàëûõìàãíèòíûõ ïîëÿõ îò ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ñâÿçà�íî ñ íàëè÷èåì â îáðàçöå äîìåííîé ñòðóêòóðû [25℄.Âû÷èñëåííûå çàâèñèìîñòèMx(H) èMz(H) äëÿ ðàç�ëè÷íûõ òåìïåðàòóð ïîêàçàíû òî÷êàìè. Íà òîì æåðèñóíêå ñïëîøíûå ëèíèè äëÿ T = 4:2 Ê ïîñòðî�åíû ïî �îðìóëàì (32)�(34) è (36), (37). Êàê âèä�íî, íàáëþäàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ è âû÷èñëåííûõ çàâèñèìîñòåé. Ïðèòåõ æå çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ òàêæå íàáëþäàåòñÿíåïëîõîå ñîãëàñèå äëÿ êðèâîé íàìàãíè÷èâàíèÿ, ïî�ëó÷åííîé â ðàáîòå [23℄ â ñèëüíûõ ìàãíèòíûõ ïî�ëÿõ ïðè H ? C3 è T = 1:9 Ê. �åçóëüòàòû ñðàâ�íåíèÿ ïîêàçàíû íà ðèñ. 4, ãäå êðóæêè ñîîòâåòñòâó�þò ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì, à ñïëîøíàÿ êðè�âàÿ � òåîðåòè÷åñêèì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷è�íû g-�àêòîðîâ, ïîëó÷åííûõ â èçìåðåíèÿõ ÝÏ� ïðèT = 4:2 Ê â ðàáîòàõ [14, 15℄, ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíè�ÿì, ïðèâåäåííûì â òàáë. 2.7.2. Ôåððîìàãíèòíûé ìîìåíò è ñêîøåííîåñîñòîÿíèåÊàê ñëåäóåò èç �îðìóë (25) è (31), âáëèçè òåìïå�ðàòóðû Íååëÿ è â ïðåäåëå íèçêèõ òåìïåðàòóð óãîëñêîñà ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åí�íîé îáëàñòè îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì ' è íå çà�âèñèò îò òåìïåðàòóðû è îáìåíà. Óìåíüøåíèå �åð�ðîìàãíèòíîãî ìîìåíòà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðûñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì àáñîëþòíîé âåëè÷èíû ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà ïîäðåøåòîê. Íà ðèñ. 5 âû÷èñëåí�íàÿ ñïëîøíàÿ êðèâàÿ õîðîøî îïèñûâàåò òåìïåðà�1146



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è íàìàãíè÷åííîñòü : : :Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ �,�, ïîëîæåíèÿ îñíîâíîãî Eg è âîçáóæäåííîãî Eexóðîâíåé, çíà÷åíèÿ g-�àêòîðà gk, îáìåííûõ èíòåãðà-ëîâ JAB , JABz è êîý��èöèåíòîâ a, b,  âîëíîâîé�óíêöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå d, e � áëè-æàéøåãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ � äëÿ ðàçëè÷-íûõ p, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷å-íèÿì g? = 4:55 è JABxy = �16:6 ñì�1p 0.6 1.0 1.4 2� 1 1.2 1.39 1.6� 0 �230 �367 �530Eg , ñì�1 �540 �634 �716 �816a �0:65 �0:59 �0:56 �0:53b 0.61 0.69 0.74 0.78 �0:44 �0:40 �0:37 �0:33g? 4.55 4.55 4.55 4.55gk 3.31 3.21 3.19 3.07JAB , ñì�1 �5:35 �5:12 �5:04 �4:87JABxy , ñì�1 �16:6 �16:6 �16:6 �16:6JABz , ñì�1 �11:2 �9:89 �9:29 �8:27Eex, ñì�1 �244 �375 �478 �612d �0:76 �0:87 �0:91 �0:95e 0.64 0.48 0.39 0.31g? 0 0 0 0gk 3.47 4.52 4.95 5.29JAB , ñì�1 �5:35 �5:12 �5:04 �4:87JABxy , ñì�1 0 0 0 0JABz =JAB 4.79 6.52 7.24 7.86Eex �Eg , ñì�1 296 259 236 204òóðíóþ çàâèñèìîñòü �åððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Âïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèå Äçÿëîøèí�ñêîãî ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî â íàïðàâëåíèè, ïåð�ïåíäèêóëÿðíîì ìàãíèòíîìó ïîëþ, ïîÿâëÿþòñÿ ïðî�òèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûå íàìàãíè÷åííîñòè ó àòî�ìîâ, çàíèìàþùèõ íåýêâèâàëåíòíûå ïîëîæåíèÿ, à èõâåëè÷èíà îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì (22). Ýòîò ðå�çóëüòàò íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ îáíàðóæåííûì ðà�íåå �àêòîì òàê íàçûâàåìîãî íàâåäåííîãî àíòè�åð�
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�èñ. 4. Êðóæêàìè ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü M(H),ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [23℄ äëÿ H ? C3, ñïëîø-íàÿ êðèâàÿ � ðåçóëüòàò ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ äëÿ' = 12:5Æ
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�èñ. 5. Âû÷èñëåííàÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è íàáëþäà-åìàÿ (êðóæêè) òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè �åððî-ìàãíèòíîãî ìîìåíòà CoCO3ðîìàãíåòèçìà [5; 26℄, ïîëó÷åííîãî íà îñíîâå �åíî�ìåíîëîãè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóðûìàãíèòíîãî ïåðåõîäà.Ïàðàìåòð ' = 12:5Æ íå íàìíîãî îòëè÷àåòñÿ îòäåéñòâèòåëüíîãî çíà÷åíèÿ ' = 15:4Æ (ñì. òàáë. 1).Ïîñêîëüêó óãîë ñêîñà â âûðàæåíèè (33) íå çàâè�ñèò îò îðáèòàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà èîíà è íå ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðèåé Ìîðèà, ýòîñîâïàäåíèå ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì. Îäíàêî â ñîãëàñèèñ òåîðèåé Ìîðèà íàõîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðàáîòû [13℄,ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àíòèñèììåòðè÷íûé îáìåíâëèÿåò íà ïîëîæåíèå óðîâíåé îáìåííî-ñâÿçàííûõ1147



Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007ïàð òîëüêî ïðè íàëè÷èè îðáèòàëüíîãî âêëàäà âñëó÷àå, êîãäà ìàãíèòíîå ïîëå ëåæèò â áàçèñíîéïëîñêîñòè. Ïîýòîìó äëÿ óñòðàíåíèÿ ýòîãî ïðîòèâî�ðå÷èÿ, ïî-âèäèìîìó, íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü ìåòîäÎãó÷è [27℄, â êîòîðîì â âûðàæåíèè äëÿ íàìàãíè�÷åííîñòè (7) èñïîëüçóþòñÿ ìàãíèòíûå ìîìåíòû èóðîâíè ýíåðãèè îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð, à íå îäè�íî÷íûõ èîíîâ. Â ýòîì ñëó÷àå óðîâíè ýíåðãèè çàâè�ñÿò îò îðáèòàëüíîãî âêëàäà è óãëà ðàçîðèåíòàöèèáëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ìàãíèòíîãî èîíà. Äåéñòâè�òåëüíî, ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ (Jxy � Jz) � Jz ,Jxy � g?�Hx=2 ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî îáóñëîâëåííîåàíòèñèììåòðè÷íûì âçàèìîäåéñòâèåì èçìåíåíèå ïî�ëîæåíèÿ óðîâíåé îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð�E = Jz(Jxy � Jz)8g?�Hz (4� os'� 3 os2 '): (41)Êàê ñëåäóåò èç ýòîãî âûðàæåíèÿ, ðàçíèöà ýíåðãèéçàâèñèò íå òîëüêî îò âçàèìíîé îðèåíòàöèè áëèæàé�øåãî îêðóæåíèÿ ìàãíèòíûõ àòîìîâ, íî è îò àíèçî�òðîïèè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðàÿ, â ñâîþî÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ îðáèòàëüíûì âêëàäîì.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ëèòåðàòóðå äëÿ õàðàêòå�ðèñòèêè ñêîøåííîãî ñîñòîÿíèÿ øèðîêî èñïîëüçóåò�ñÿ ïîíÿòèå ïîëÿ Äçÿëîøèíñêîãî, îïðåäåëÿåìîå êàêHD =M0x=�?. Èç �îðìóë (33) è (34) åãî çíà÷åíèåHD = zABJABxy2g?� sin('=2)os2('=2) (42)è ïîýòîìó ïî åãî âåëè÷èíå íåëüçÿ ñóäèòü î âåëè�÷èíå ñêîñà ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïîäðåøåòîê. Îò�ñþäà ëåãêî ìîæíî ïîíÿòü, ïî÷åìó â NiCO3 ýòà âå�ëè÷èíà íàìíîãî áîëüøå, ÷åì â ÑîCO3, ïîñêîëüêóHD(NiCO3)=HD(CoCO3) � 25 � 5=18 � 2 � 4.7.3. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòüÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõ âîñïðè�èì÷èâîñòåé �? è �k â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð ïî�êàçàíû íà ðèñ. 6. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè òîéæå âåëè÷èíå ìàãíèòíîãî ïîëÿ H = 13000 Ý, êîòîðîåèñïîëüçîâàëîñü â ýêñïåðèìåíòå. Ïîêàçàííûå êðóæ�êàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ íåïëîõî ñîãëàñó�þòñÿ ñ âû÷èñëåííûìè (ñïëîøíûå êðèâûå) âïëîòüäî òåìïåðàòóðû 30 Ê, âêëþ÷àÿ îáëàñòü ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷èâàíèÿ. Îäíàêî ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ íàáëþäàåòñÿ ðàñõîæäåíèå, óâåëè÷èâàþùåå�ñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ýòî õîðîøî âèäíî èç ïî�êàçàííûõ íà ðèñ. 7 çàâèñèìîñòåé ��1? (T ) è ��1k (T ),êîòîðûå áûëè âû÷èñëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóë(39), (40) ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà p = 0:6 (ñïëîø�íàÿ êðèâàÿ) è p = 2:0 (øòðèõîâàÿ êðèâàÿ). Êðèâûå
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè �(T ): ââåðõó äëÿH ? C3, âíè-çó äëÿ H k C3, Æ � äàííûå èç ðàáîòû [5℄, ñïëîøíûåëèíèè � ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè ��1? (T ) äëÿ H ? C3 è ��1k (T )äëÿ H k C3. Ëèíèè ïîñòðîåíû ïî �îðìóëàì (39),(40) ñ ó÷åòîì ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿp = 0:6 (ñïëîøíûå ëèíèè), p = 2:0 (øòðèõîâûå ëè-íèè) è ' = 12:5Æ, � � äàííûå èç ðàáîòû [5℄äëÿ H ? C3 ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ çàãèáàþòñÿââåðõ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âîçáóæäåíèþ áëèçëåæàùå�ãî óðîâíÿ ñ g? = 0, à äëÿ H k C3 çàãèáàåòñÿ âíèç,ïîñêîëüêó ó âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ gk áîëüøå, ÷åìó îñíîâíîãî (ñì. òàáë. 2). Îòêëîíåíèå ýòèõ êðèâûõîò ïðÿìîé ïðîïîðöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòè ñâÿçàíîñ íàëè÷èåì âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ, íàèìåíüøåå ðàñ�ñòîÿíèå äî êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò p = 2:0.Ïîñêîëüêó ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òåîðåòè÷å�ñêèå çàâèñèìîñòè íåïëîõî îïèñûâàþò ýêñïåðèìåí�òàëüíûå êðèâûå, à çíà÷åíèÿ g-�àêòîðà ñîîòâåòñòâó�þò äàííûì ÝÏ�, ïîëó÷åííûì íà ìàãíèòîðàçáàâ�ëåííûõ îáðàçöàõ, íàáëþäàåìîå ïðè âûñîêèõ òåì�1148



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå è íàìàãíè÷åííîñòü : : :
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g‖�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè g?(gk) äëÿ p = 1:4 è� = �600 ñì�1 äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé �ïåðàòóðàõ ðàñõîæäåíèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íîíåîæèäàííûì. Îäíîé èç ïðè÷èí ìîãëî áûòü íàëè�÷èå â îáðàçöàõ ïðèìåñè Mn2+ èëè Fe2+ â êîëè÷å�ñòâå íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ. Â ðàáîòå [28℄ ïðèìåñèFe2+ â êîëè÷åñòâå 0.05 àò.% ìåíÿëè â ÌnCO3 ëåãêî�ïëîñêîñòíîå óïîðÿäî÷èâàíèå íà îäíîîñíîå, à â ðàáî�òå [29℄ ïðèìåñè Fe2+ è Mn2+ â êîëè÷åñòâå 0.1�1 àò.%â ÑîCO3 ñóùåñòâåííî âëèÿëè íà ñïåêòð ÀÔÌ�. �å�çóëüòàòû ïîâòîðíûõ èçìåðåíèé ñ êîíòðîëèðóåìûìñîäåðæàíèåì ïðèìåñè [19℄ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñäàííûìè, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [5℄, ÷òî ãîâîðèò îìàëîé âåðîÿòíîñòè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ.Îäíîé èç ïðè÷èí ìîãëî áûòü òî, ÷òî ìîäåëü ìî�ëåêóëÿðíîãî ïîëÿ äëÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð ÿâëÿåò�ñÿ ïëîõèì ïðèáëèæåíèåì. Ïîýòîìó áûëè ïðîâåäå�íû äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñ òåì, ÷òîáû âû�ÿñíèòü, ïðè êàêèõ óñëîâèÿõ g-�àêòîð ìîæåò ïðè�íèìàòü çíà÷åíèÿ g? � gk = 6:5. Íà ðèñ. 8 ïî�êàçàíî, êàê ìåíÿåòñÿ àíèçîòðîïèÿ g-�àêòîðà ïðèðàçóìíûõ èçìåíåíèÿõ ïàðàìåòðà p äëÿ ïàðàìåòðàêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ � = �600 ñì�1, ïîëó÷åí�íîãî â ðàáîòå [13℄. Âèäíî, ÷òî äëÿ g? = 6:5 ìàê�ñèìàëüíî âîçìîæíîå çíà÷åíèå gk < 3:5 è, ñëåäî�âàòåëüíî, ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàåìûåçíà÷åíèÿ g-�àêòîðà íå ìîãóò áûòü îïèñàíû â ðàì�êàõ ïðèáëèæåíèÿ Àáðàãàìà �Ïðàéñà. Ïðåäïîëîæå�íèå îá èçîòðîïíîñòè g-�àêòîðà ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ íàõîäèòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ ðåçóëüòàòàìèíèçêîòåìïåðàòóðíûõ èçìåðåíèé. Ïðè èõ èñïîëüçîâà�íèè íåâîçìîæíî äîáèòüñÿ ñîâïàäåíèÿ âñåõ ïîêàçàí�íûõ íà ðèñ. 3�6 ðàññ÷èòàííûõ çàâèñèìîñòåé ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàæå ïðè ïðîèçâîëüíîì âûáîðåâåëè÷èí îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
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Co2+ â ðåøåòêå CoCO3ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõg-�àêòîð

ïîëå êóáè÷åñêîé ñèììå-áóæäåííûõ ñîñòîÿíèéCo2+ â êðèñòàëëè÷åñêîìòðèè áåç ïðèìåñè âîç-�èñ. 9. Çàâèñèìîñòè èçîòðîïíîãî g-�àêòîðà äëÿ� = p = 0 îò ïàðàìåòðà �Îòñóòñòâèå àíèçîòðîïèè g-�àêòîðà ïðè âûñî�êèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò îêàçàòüñÿ ðåøàþùèì �àê�òîì äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èíû íàáëþäàåìîãî íåñîîò�âåòñòâèÿ ðàññ÷èòàííûõ çàâèñèìîñòåé ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè. Â ïðèáëèæåíèè Àáðàãàìà �Ïðàéñà îòñóò�ñòâèå àíèçîòðîïèè ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèÿì � = 0,� = �0 â ãàìèëüòîíèàíå (2). Âû÷èñëåííàÿ ïðè ýòîìñ èñïîëüçîâàíèåì ãàìèëüòîíèàíà (2) çàâèñèìîñòüg-�àêòîðà îò ý��åêòèâíîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà� ïîêàçàíà íà ðèñ. 9. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèåg = 6:5 ïîëó÷àåòñÿ ïðè � = 4:7, ÷òî ïî÷òè â òðè ðà�çà ïðåâûøàåò çíà÷åíèå � = 1:5 äëÿ ñâîáîäíîãî èîíàCo2+. Â òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ïðåäïîëàãà�åòñÿ, ÷òî ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, ñîçäàâàåìîå ëèãàíäà�ìè, â êà÷åñòâå êîòîðûõ ñëóæàò àíèîíû êèñëîðîäà,ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì è íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.Íà ñàìîì äåëå àíèîíû êèñëîðîäà, îáðàçóþùèå æåñò�êèé êîìïëåêñ CO2�3 , ó÷àñòâóþò â ëîêàëüíûõ, íèçêî�àêòèâàöèîííûõ êîëåáàíèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ âðà�ùåíèþ ýòîãî êîìïëåêñà êàê öåëîãî. Ýíåðãèÿ ýòèõêîëåáàíèé â CaCO3 ñîñòàâëÿåò îêîëî 100 ñì�1 [30℄.Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîé àìïëèòóäå ýòèõ êîëåáàíèéñîçäàâàåìàÿ ýòèì îêðóæåíèåì àíèçîòðîïèÿ ñòàíî�âèòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé. Âëèÿíèå êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ òàêæå â òîì, ÷òîïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäÿò àíî�ìàëüíî ñèëüíûå èçìåíåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû è ïðè ýòîì âîçìîæíà ïåðåñòðîéêà ëîêàëüíîãîîêðóæåíèÿ èîíà Co2+. Ëîêàëüíûå èñêàæåíèÿ, êàêïîêàçàíî â ðàáîòå [31℄, òàêæå ìîãóò çíà÷èòåëüíî ìå�íÿòü âåëè÷èíó g-�àêòîðà èîíà Co2+.Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ âû÷èñ�ëåíèé, äàííûå ïî ÝÏ� â ìàãíèòîðàçáàâëåííûõ1149



Â. Ô. Ìåùåðÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007êðèñòàëëàõ è äîïîëíèòåëüíûå èçìåðåíèÿ ìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè ñ êîíòðîëèðóåìûì êîëè÷å�ñòâîì ïðèìåñè ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ g-�àêòîð ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî àíè�çîòðîïíûì, à ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âåëè÷èíàg-�àêòîðà ñèëüíî ìåíÿåòñÿ è åãî àíèçîòðîïèÿ ñòà�íîâèòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé. Õîòÿ â äàííîì âåùå�ñòâå íèêàêèõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ íå íàáëþäàåò�ñÿ, òåì íå ìåíåå, ïðè÷èíîé ýòîãî ìîæåò ñëóæèòüïîâåäåíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ ïðè ïîâû�øåíèè òåìïåðàòóðû, ñâÿçàííîå ñ âîçáóæäåíèåì ëî�êàëüíûõ êîëåáàíèé ðåøåòêè, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè êî�òîðûõ ñîñòàâëÿåò îêîëî 100 ñì�1 [30℄.8. ÂÛÂÎÄÛÒàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçû�âàþò, ÷òî â ïðèáëèæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ Âåéñàïðè èñïîëüçîâàíèè âîëíîâûõ �óíêöèé îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ èîíà Co2+1) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, T � 30 Ê, âêëþ÷à�þùèõ òåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷èâàíèÿ, èïðîèçâîëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ýêñïåðèìåíòàëüíûåðåçóëüòàòû õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ ïàðà�ìåòðîâ, âû÷èñëåííûõ òîëüêî ïî çíà÷åíèÿì TN , �?è M0x;2) âû÷èñëåííûå èç èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííîñòèïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ çíà÷åíèÿ g-�àêòîðà íà�õîäÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé ÝÏ�íà èîíàõ Co2+ â äèàìàãíèòíûõ ðåøåòêàõ CàCO3 èCdCO3;3) ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ g-�àêòîð ñòàíîâèò�ñÿ èçîòðîïíûì è íå ìîæåò áûòü îïèñàí â ðàìêàõèñïîëüçîâàííûõ ïðèáëèæåíèé;4) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, âêëþ÷àÿ òåìïåðàòó�ðó ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷èâàíèÿ, àíèçîòðîïèÿ íàìàã�íè÷åííîñòè CoCO3 õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ,â êîòîðîé åå âåëè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ àíèçîòðîïèåég-�àêòîðà è îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå çà�äàþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì è âîëíîâûìè �óíê�öèÿìè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàãíèòíîãî èîíà â ïðåä�ïîëîæåíèè, ÷òî â îòñóòñòâèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíûì;5) ïîêàçàíî, ÷òî óãîë ñêîñà ìàãíèòíûõ ïîäðå�øåòîê íå ìîæåò áûòü îïèñàí â ïðèáëèæåíèèý��åêòèâíîãî ïîëÿ ïðè ó÷åòå ñîñòîÿíèé îäèíî÷íûõèîíîâ, è ïîýòîìó ïðè âû÷èñëåíèè íàìàãíè÷åííîñòèñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñïåêòð îáìåííî-ñâÿçàííûõïàð.
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