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ßÌ�-ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ��ÀÄÈÅÍÒÀ ÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÎ�Î ÏÎËßÂ ÏÀ�ÀÌÀ�ÍÈÒÍÎÉ ÔÀÇÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ M3V2O8 (M = Co, Ni)À. �. Ñìîëüíèêîâ a, Â. Â. Îãëîáëè÷åâ a*, À. Ô. Ñàäûêîâ a, Þ. Â. Ïèñêóíîâ a,À. Ï. �åðàùåíêî a, Ñ. Â. Âåðõîâñêèé a, À. Þ. ßêóáîâñêèé b, Ñ. Í. Áàðèëî ,�. Ë. Áû÷êîâ , Ñ. Â. Øèðÿåâ aÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿb�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëîðóññèè220072, Ìèíñê ÁåëîðóññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 íîÿáðÿ 2010 ã.Âûïîëíåíû ýêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ ñïåêòðîâ ßÌ� è çàòóõàíèÿ ñèãíàëà ñïèíîâîãî ýõà ÿäåð âàíà-äèÿ, 51V, â ìîíîêðèñòàëëàõ ñî ñòðóêòóðîé êàãîìå-ëåñòíèöû Co3V2O8 (CVO) è Ni3V2O8 (NVO) â îáëàñòèòåìïåðàòóð 30�300 Ê â ìàãíèòíîì ïîëå H0 = 20 êÝ. Èç àíàëèçà îðèåíòàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé �îðìûëèíèè ßÌ� 51V îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (�ÝÏ): êâàäðóïîëüíàÿ ÷àñòî-òà �Q è ïàðàìåòð àñèììåòðèè �. Äëÿ NVO è CVO çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èí ñîñòàâèëè ñîîòâåòñòâåííî�Q = 180(10) ê�ö, � = 0:5(1) è �Q = 130(10) ê�ö, � = 0:6(1). Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà òåíçîðîâ�ÝÏ â ìîäåëè òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ è ßÌ�-äàííûõ ïîêàçàëî, ÷òî â ñîåäèíåíèÿõ Ni3V2O8 è Co3V2O8 êðè-ñòàëëîãðà�è÷åñêè ýêâèâàëåíòíûå àòîìû âàíàäèÿ, òåì íå ìåíåå, ðàçëè÷àþòñÿ îðèåíòàöèÿìè îñåé �ÝÏ.Îáíàðóæåíî, ÷òî â êðèñòàëëàõ M3V2O8 èìåþòñÿ ïîçèöèè âàíàäèÿ V1 è V2, ó êîòîðûõ îñè z, çàäàþ-ùèå íàïðàâëåíèå ãëàâíîãî çíà÷åíèÿ �ÝÏ, Vzz, ëåæàò â ïëîñêîñòè b, íî ñîñòàâëÿþò ñ îñüþ  óãîë ëèáî+51(5)Æ (V1), ëèáî �51(5)Æ (V2). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð 30�300 K â îêñèäàõ NVO èCVO çíà÷åíèÿ êîìïîíåíò òåíçîðà �ÝÏ è ëîêàëüíàÿ ñèììåòðèÿ çàðÿäîâîãî îêðóæåíèÿ ïîçèöèé âàíàäèÿñóùåñòâåííî íå èçìåíÿþòñÿ.�åîìåòðè÷åñêè �ðóñòðèðîâàííûå ìàãíèòíûå ñè�ñòåìû ñ îáùåé ñòðóêòóðíîé �îðìóëîé M3V2O8(M = Ni, Co) àêòèâíî èçó÷àþòñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿèç-çà îòêðûòèÿ â íèõ öåëîãî ñïåêòðà �àçîâûõ ïåðå�õîäîâ, âêëþ÷àþùèõ êàê íåñîðàçìåðíûå, òàê è �åð�ðîýëåêòðè÷åñêóþ �àçû [1�7℄. Ýòè ñèñòåìû ñ êðèñ-òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé êàãîìå-ëåñòíèöû ÷ðåçâû�÷àéíî ÷óâñòâèòåëüíû ê îòíîñèòåëüíî ñëàáûì âçàè�ìîäåéñòâèÿì è, òàêèì îáðàçîì, ìîãóò äåìîíñòðèðî�âàòü íîâûå è íåîáû÷íûå ïðèìåðû äàëüíåãî è áëèæ�íåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà.Èçó÷àåìûå â íàøåé ðàáîòå âàíàäàòû Ni3V2O8(NVO) è Co3V2O8 (CVO) èìåþò îðòîðîìáè÷åñêóþêðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó Cma (ðèñ. 1) [8℄. Èîíû*E-mail: ogloblihev�imp.uran.ru

M2+(Ni, Co), íàõîäÿùèåñÿ â îêòàýäðàõ MO6, �îð�ìèðóþò ìíîæåñòâî êàãîìå-ëåñòíèö, êîòîðûå ðàçäå�ëåíû ìåæäó ñîáîé íåìàãíèòíûìè ñëîÿìè èç òåòðà�ýäðîâ VO4. Êàãîìå-ëåñòíèöà âêëþ÷àåò â ñåáÿ äâåïîçèöèè àòîìîâ M2+: M(S) � õðåáòîâûå (spine) èM(C) � ïîïåðå÷íûå (ross tie). Èîíû âàíàäèÿ íà�õîäÿòñÿ â íåìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè V5+ è íå èìå�þò àòîìîâ ìåòàëëà â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�å�ðå. Áëèæàéøåå îêðóæåíèå âàíàäèÿ â ýòîé ñòðóê�òóðå � íåïðàâèëüíûé òåòðàýäð èç àòîìîâ êèñëîðî�äà. Èç àíàëèçà ïàðàìåòðîâ òåíçîðà �ÝÏ ìîæíî ïî�ëó÷àòü èí�îðìàöèþ î çàðÿäîâîì îêðóæåíèè ÿäðàâàíàäèÿ è äå�îðìàöèè òåòðàýäðà VO4 [9; 10℄. Çíà�íèå êîìïîíåíò òåíçîðà �ÝÏ è íàïðàâëåíèé åãî ãëàâ�íûõ îñåé â êðèñòàëëå ïîçâîëÿåò äàòü ïðàâäîïîäîá�íóþ èíòåðïðåòàöèþ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ýëåê�1166



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011 ßÌ�-èññëåäîâàíèå ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ : : :
M
V
O

M(S)

M(C)

V1
V2

Vzz Vzz

a

b

c�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèéM3V2O8òðîííîé ñòðóêòóðû CVO è NVO. Â íàñòîÿùåé ðà�áîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îñîáåí�íîñòåé ïàðàìåòðîâ �ÝÏ ìåòîäàìè ÿäåðíîãî ìàãíèò�íîãî ðåçîíàíñà (ßÌ�) íà ÿäðå 51V.Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè, T > 20 K, â ìîíî�êðèñòàëëàõ Ni3V2O8 è Co3V2O8 �îðìó ëèíèè ßÌ�íà ÿäðå âàíàäèÿ 51V îïðåäåëÿþò ñëó÷àéíîå ðàñïðå�äåëåíèå ñâåðõòîíêèõ ïîëåé è êâàäðóïîëüíîå óøè�ðåíèå ïåðâîãî ïîðÿäêà. Â íàøèõ ðàííèõ ðàáîòàõ[11; 12℄ áûëè èçìåðåíû ñïåêòðû ßÌ� 51V ïðè òåì�ïåðàòóðå T = 300 Ê è íàïðàâëåíèÿõ ìàãíèòíîãîïîëÿ H0 = 94 êÝ âäîëü òðåõ ãëàâíûõ êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèõ îñåé a, b, . Äëÿ 51V ñî ñïèíîìI = 7=2 è ýëåêòðè÷åñêèì êâàäðóïîëüíûì ìîìåí�òîì 51Q = 0:0515jej10�24 ñì2 äîëæíû íàáëþäàòüñÿ2I = 7 ëèíèé: îäíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ öåíòðàëüíîìóïåðåõîäó (�1=2$ 1=2), è øåñòü òàê íàçûâàåìûõ ñà�òåëëèòîâ. Ïðè èçìåðåíèÿõ â ñèëüíîì ïîëå 94 êÝ, íà�ïðàâëåííîì âäîëü îñåé a, b, , ýòè ëèíèè â çíà÷èòåëü�íîé ñòåïåíè ïåðåêðûâàþòñÿ è îïðåäåëèòü ïàðàìåò�ðû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êðàéíå çàòðóä�íèòåëüíî. Áîëåå òîãî, èç àíàëèçà îðèåíòàöèîííîéçàâèñèìîñòè �îðìû ñïåêòðà â ñèëüíîì ïîëå (óãîë

ïîâîðîòà áîëüøå 25Æ) ìîæíî áûëî ïðåäïîëîæèòü íà�ëè÷èå â êðèñòàëëå ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëîñêîñòåéa, ðàçîðèåíòèðîâàííûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãàíà 8Æ.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èí�îðìàöèè îïàðàìåòðàõ êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áûëàèçìåðåíà ïîäðîáíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèèßÌ� 51V îò íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ (H0 k b,H0 k a, H0 k ab) â êðèñòàëëàõ NVO è CVO (ðèñ. 2).Ñïåêòðû 51V ßÌ� (51 = �0=H0 = 1:1198 M�ö/ êÝ)áûëè ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèêè ñïèíîâî�ãî ýõà (�=2��-ýõî) â ðåæèìå ðàçâåðòêè ìàãíèòíîãîïîëÿ ïðè �èêñèðîâàííûõ ÷àñòîòàõ îáëó÷åíèÿ �0 == 23 M�ö äëÿ NVO è �0 = 22:9 M�ö äëÿ CVO,÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìàãíèòíîìó ïîëþ H0 � 20 êÝ.Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ßÌ� 51V ïåðåâîäèëèñü â÷àñòîòíóþ îáëàñòü â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé� = H=51. Ìîíîêðèñòàëëû Ni3V2O8 è Co3V2O8áûëè âûðàùåíû ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáî�òàõ [5; 11; 12℄.Íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïðè íàïðàâëåíèè ìàãíèòíî�ãî ïîëÿ âäîëü ïëîñêîñòè b è óãëàõ � îòíîñèòåëüíîîñè  ðàâíûõ 51(5)Æ è �51(5)Æ íàáëþäàåòñÿ ìàêñè�ìàëüíàÿ øèðèíà ñïåêòðîâ ßÌ� 51V êàê äëÿ NVO,òàê è äëÿ CVO. Ìàêñèìàëüíîå óäàëåíèå ñàòåëëèòîâîò ëèíèè öåíòðàëüíîãî ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâóåò íà�ïðàâëåíèþ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü ãëàâ�íîé îñè òåíçîðà �ÝÏ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè ìàã�íèòíîå ïîëå íàïðàâëåíî ïîä ¾ìàãè÷åñêèì¿ óãëîì,ðàâíûì 54Æ, ê ãëàâíîé îñè òåíçîðà �ÝÏ, òî âñå ëè�íèè â ñïåêòðå ßÌ� ñõëîïûâàþòñÿ â îäíó. Ýâîëþöèÿñïåêòðîâ ßÌ� 51V â NVO è CVO ìåæäó ýòèìè äâó�ìÿ êðàéíèìè ñëó÷àÿìè è ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.Çàâèñèìîñòü ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû ïåðåõîäàm!! m�1 îò óãëîâ � è ' äëÿ ÿäåð ñî ñïèíîì I è àñèì�ìåòðè÷íîãî òåíçîðà �ÝÏ (� = (Vyy � Vxx)=Vzz 6= 0)âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå èìååò âèä [9; 10℄�(m! m� 1) = �0 � �Q2 �m� 12��� �3 os2 � � 1� � sin2 � os 2'� ; (1)ãäå �Q = [3eVzzQ℄=[2I(2I � 1)h℄ � êâàäðóïîëüíàÿ÷àñòîòà, � � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì âíåøíåãîìàãíèòíîãî ïîëÿ H0 è ãëàâíîé îñüþ òåíçîðà �ÝÏ(Vzz), ' � óãîë ìåæäó ïðîåêöèåé íàïðàâëåíèÿ ìàã�íèòíîãî ïîëÿ íà ïëîñêîñòü xy è îñüþ òåíçîðà �ÝÏ(Vxx). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êâàäðóïîëüíî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñïîëüçîâàëàñü ñïåöèàëüíàÿ ïðî�ãðàììà ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ, ÷èñëåííî ðàññ÷è�òûâàþùàÿ ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè è âåðîÿòíîñòè ïå�ðåõîäîâ ìåæäó íèìè íà îñíîâå äèàãîíàëèçàöèè ìàò�1167
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�èñ. 2. Óãëîâûå çàâèñèìîñòè �îðì ëèíèé ßÌ� 51V (ñïèí I = 7=2) â ñîåäèíåíèÿõ Ni3V2O8 (ââåðõó) è Co3V2O8(âíèçó), ïîëó÷åííûå ïðè T = 300 Ê è ïîëå H0 = 20 êÝ, ìàãíèòíîå ïîëå H0 ïîâîðà÷èâàëîñü â òðåõ ïëîñêîñòÿõ (ñëåâàíàïðàâî): H0 k b, H0 k a, H0 k ab; � � óãîë ìåæäó ïîëåì H0 è îñüþ êðèñòàëëà  â ïëîñêîñòÿõ b è a èëè îñüþ bâ ïëîñêîñòè abðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà (êâàäðó�ïîëüíîãî HQ è çååìàíîâñêîãî HM ) ÿäåðíîé ñèñòå�ìû. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ïðèìåð òàêîãî ìîäåëèðîâà�íèÿ (ñïëîøíûå ëèíèè) ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ51V (òî÷êè) â îáðàçöàõ NVO è CVO ïðè H0 k b è � = 50Æ. Â êà÷åñòâå âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ èñ�ïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ �, �, �Q. Êàæäûé ñïåêòð óäî�âëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàëñÿ òðåìÿ êðèâûìè, èç êî�òîðûõ 1 è 2 ñîîòâåòñòâóþò êâàäðóïîëüíî ðàñùåï�ëåííûì ëèíèÿì âàíàäèÿ, à ïîëîæåíèå (51K = 0) è1168
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12 322:5 23:0 23:5 �; Ì�ö�èñ. 3. Ñïåêòðû ßÌ� 51V â ñîåäèíåíèÿõ Ni3V2O8 è Co3V2O8, çàïèñàííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ìàãíèòíîìïîëå H0 = 20 êÝ, íàïðàâëåííîì ïîä óãëîì � = 50Æ ê îñè  â ïëîñêîñòè b, è òåìïåðàòóðå T = 300 Ê. Ñïåêòðîïèñûâàåòñÿ òðåìÿ êðèâûìè � 1, 2, 3�îðìà ëèíèè 3 íå ìåíÿëèñü ñ òåìïåðàòóðîé è îðè�åíòàöèåé êðèñòàëëà â ìàãíèòíîì ïîëå. Êàê è ðàíåå[11; 12℄, ìû ñâÿçûâàåì êðèâóþ 3 ñ íàëè÷èåì ïðèìåñ�íîé �àçû � îêèñëà âàíàäèÿ V2O5, èç êîòîðîãî áûëïðèãîòîâëåí îáðàçåö. Â äàëüíåéøåì ýòà ëèíèÿ ðàñ�ñìàòðèâàòüñÿ íå áóäåò.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ðàññòîÿíèÿìåæäó ñàòåëëèòàìè �� äëÿ êðèâûõ 1 è 2 îò óãëà� = 51Æ � � ìåæäó íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ è êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñüþ  â ñîåäèíåíèÿõNi3V2O8 è Co3V2O8 â îðèåíòàöèè H0 k b. Äàí�íûå äëÿ îáåèõ êðèâûõ õîðîøî ýêñòðàïîëèðóþòñÿäâóìÿ �óíêöèÿìè (1), ñ îäèíàêîâûìè çíà÷åíèÿìè�Q = 180(10) ê�ö, � = 0:5(1) äëÿ NVO è �Q == 130(10) ê�ö, � = 0:6(1) äëÿ CVO, íî ñäâèíóòûìèîòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà íà 102Æ ïî óãëó �. Ýòî ñâè�äåòåëüñòâóåò ëèáî î ñóùåñòâîâàíèè â îáðàçöå ìîíî�êðèñòàëëîâ, ïîâåðíóòûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íàíåêîòîðûé óãîë, ëèáî î ïðèñóòñòâèè äâóõ ïîçèöèéâàíàäèÿ ñ ðàçëè÷íûìè îðèåíòàöèÿìè îñåé òåíçîðà�ÝÏ îòíîñèòåëüíî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé.Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà òåíçîðîâ �ÝÏ V��íà àòîìàõ âàíàäèÿ â ìîäåëè òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ ïî�

êàçàë, ÷òî èìåþòñÿ äâå ïîçèöèè âàíàäèÿ V1 è V2ñ ðàçíîé îðèåíòàöèåé îñåé òåíçîðà �ÝÏ: îñè z, çà�äàþùèå íàïðàâëåíèå ãëàâíîãî çíà÷åíèÿ �ÝÏ, Vzz ,ëåæàò äëÿ îáåèõ ýòèõ ïîçèöèé â ïëîñêîñòè b, íîñîñòàâëÿþò ñ îñüþ  óãîë ëèáî +51(5)Æ (V1), ëèáî�51(5)Æ (V2). ×òî êàñàåòñÿ ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé êâà�äðóïîëüíîé ÷àñòîòû �Q / Vzz , òî îíè ïîëó÷àþòñÿîäèíàêîâûìè äëÿ âñåõ àòîìîâ âàíàäèÿ â ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêå, áóäó÷è ïðè ýòîì íà ïîðÿäîê âåëè÷èíûìåíüøå íàáëþäàåìûõ â ýêñïåðèìåíòå.Ñóììèðóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàí�íûå è ðàññìàòðèâàÿ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêóþ ñòðóê�òóðó ñîåäèíåíèé M3V2O8, ìîæíî âûäåëèòü äâà íåýê�âèâàëåíòíûõ òèïà àòîìîâ âàíàäèÿ V1 è V2 ñ ðàç�ëè÷íîé îðèåíòàöèåé ãëàâíûõ îñåé �ÝÏ, ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì ïîâåðíóòûì äðóã îòíîñèòåëü�íî äðóãà òåòðàýäðàì VO4 (ñì. ðèñ. 1). Íåñîîòâåò�ñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ äëÿêâàäðóïîëüíûõ ÷àñòîò ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òîâ M3V2O8 ïîìèìî ðåøåòî÷íîãî èìååòñÿ çíà÷èòåëü�íûé âàëåíòíûé âêëàä â �ÝÏ.Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû âîçìîæíî èçìåíå�íèå çàðÿäîâîãî îêðóæåíèÿ ÿäðà âàíàäèÿ, ÷òî, â9 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1169
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû ñïèíîâîãî ýõà E îò óäâîåííîé çàäåðæêè ìåæäó èìïóëüñàìè 2t íà ÿäðå 51V â ìî-íîêðèñòàëëàõ Ni3V2O8 ïðè òåìïåðàòóðå T = 30 Ê è Co3V2O8 ïðè T = 85 K â äâóõ îðèåíòàöèÿõ H0 k a è H0 k ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ ïàðà�ìåòðîâ �ÝÏ. Ïðè T < 150 Ê ïðîñëåäèòü ýâîëþöèþïàðàìåòðîâ �ÝÏ èç àíàëèçà ñïåêòðîâ íå óäàåòñÿ ïî ïðè÷èíå çíà÷èòåëüíîãî íåîäíîðîäíîãî ìàãíèòíî�ãî óøèðåíèÿ ëèíèé è èñ÷åçíîâåíèÿ òîíêîé ñòðóêòó�ðû ñïåêòðîâ ßÌ�. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòàõ1170



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011 ßÌ�-èññëåäîâàíèå ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ : : :[13; 14℄, åñëè íåîäíîðîäíîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ ìåíü�øå êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òî âîçíèêàþòîñöèëëÿöèè â çàòóõàíèè ñïèíîâîãî ýõà è ïåðèîä òà�êèõ îñöèëëÿöèé îïðåäåëÿåòñÿ êâàäðóïîëüíîé ÷àñòî�òîé.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü àìïëèòóäûñïèíîâîãî ýõà E(2t) îò óäâîåííîé çàäåðæêè ìåæ�äó èìïóëüñàìè 2t â ìîíîêðèñòàëëàõ Ni3V2O8 èCo3V2O8 ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 30 Ê è T = 85 Êâ äâóõ îðèåíòàöèÿõ êðèñòàëëà, H0 k a è H0 k . Êàêâèäíî íà ðèñóíêå, E(2t) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýêñïî�íåíöèàëüíî çàòóõàþùåå ñèíóñîèäàëüíîå êîëåáàíèå.Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè äàí�íûõ E(2t) âûðàæåíèåì âèäà [13; 14℄E(2t) / exp(�2t=T2) [1 +A os(�!t)℄ (2)ïðè ñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ äëÿ NVO:A < 1 � àìïëèòóäà ìîäóëÿöèè, T2 = 40(6) ìêñ,!(H0 k a) = 56(5) ê�ö, !(H0 k ) = 29(4) ê�ö;äëÿ CVO: T2 = 60(5) ìêñ, !(H0 k a) = 45(5) ê�ö,!(H0 k ) = 19(4) ê�ö.×àñòîòû ìîäóëÿöèè !(H0 k a) è !(H0 k ) ïðè25 Ê < T < 120 K ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ ïîãðåø�íîñòè ñ êâàäðóïîëüíûìè ÷àñòîòàìè, ïîëó÷åííûìèèç ñèìóëÿöèè ñïåêòðîâ â íàïðàâëåíèÿõ H0 k a èH0 k  ïðè òåìïåðàòóðàõ T > 150 Ê. Ýòè äàííûåñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî íèêàêèõ èçìåíåíèé çà�ðÿäîâîãî îêðóæåíèÿ ÿäåð âàíàäèÿ ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû íå âîçíèêàåò, ñëåäîâàòåëüíî, íå ïðîèñ�õîäèò è äå�îðìàöèè òåòðàýäðà VO4.Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëü�íî � ìåòîäàìè ßÌ� � è òåîðåòè÷åñêè � ðàñ÷åòàìèâ ìîäåëè òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ � èññëåäîâàíû ïàðàìåò�ðû ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ âàíàäèÿâ ñîåäèíåíèÿõ ñ îáùåé �îðìóëîé M3V2O8 (Ni, Co).Íåñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõäàííûõ êâàäðóïîëüíûõ ÷àñòîò è ïàðàìåòðîâ àñèì�ìåòðèè ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî â îêñèäàõ MVOïîìèìî ðåøåòî÷íîãî âêëàäà â �ÝÏ èìååòñÿ çíà÷è�òåëüíûé âàëåíòíûé âêëàä.
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