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ÌÀ�ÍÈÒÎÓÏ�Ó�ÈÅ ÝÔÔÅÊÒÛ Â �ÅÄÊÎÇÅÌÅËÜÍÛÕÂÀÍÀÄÀÒÀÕ YbVO4 È HoVO4Ç. À. Êàçåé *, �. È. ×àíèåâàÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 àâãóñòà 2005 ã.Ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíû ìàãíèòîóïðóãèå àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è ìîäó-ëÿ Þíãà, à òàêæå�E-ý��åêò ðåäêîçåìåëüíûõ âàíàäàòîâ RVO4 (R = Ho, Yb). Îáíàðóæåíî çíà÷èòåëüíîåñìÿã÷åíèå ìîäóëÿ Þíãà äëÿ HoVO4 è YbVO4 ñîîòâåòñòâåííî ïðè T < 70 Ê è T < 150 Ê è äàíî åãîàäåêâàòíîå îïèñàíèå â ðàìêàõ �îðìàëèçìà îáîáùåííûõ âîñïðèèì÷èâîñòåé. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëåâûå çà-âèñèìîñòè �E-ý��åêòà è èõ èçìåíåíèå ñ òåìïåðàòóðîé â YbVO4 òàêæå îïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ ýòîãîïîäõîäà. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðîâåäåíî óñðåäíåíèå ìàãíèòîóïðóãèõ âêëàäîâ â ìîäóëü Þí-ãà èçîòðîïíîãî ïîëèêðèñòàëëà îò ðàçëè÷íûõ óïðóãèõ ìîä. Äëÿ âàíàäàòà Yb îáíàðóæåíû çíà÷èòåëüíûåìàãíèòîóïðóãèå àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âäîëü òåòðàãîíàëüíûõ îñåé a è , èç âåëè÷èí ìàãíè-òîóïðóãèõ âêëàäîâ îïðåäåëåíû ïîëíîñèììåòðè÷íûå ìàãíèòîóïðóãèå êîý��èöèåíòû è ïðîàíàëèçèðîâàíàðîëü ïîëíîñèììåòðè÷íîé êâàäðóïîëüíîé êîíñòàíòû äëÿ ìàãíèòîóïðóãèõ ý��åêòîâ.PACS: 71.70.-d, 75.30.Cr, 75.30.Sg1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ(�Ç) ñîåäèíåíèé ñïîñîáñòâóþò âûÿñíåíèþ ïðèðîäû�óíäàìåíòàëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, îïðåäåëÿþ�ùèõ èõ ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå: êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ, ìàãíèòîóïðóãèõ (ÌÓ), áèëèíåéíûõ è êâàä-ðóïîëüíûõ (ÿí-òåëëåðîâñêèõ) âçàèìîäåéñòâèé.ÌÓ-âçàèìîäåéñòâèå â �Ç-ñîåäèíåíèÿõ, îáóñëîâëè�âàþùåå ðàçëè÷íûå ÌÓ-ý��åêòû, èãðàåò âàæíóþðîëü â �îðìèðîâàíèè èõ ìàãíèòíûõ õàðàêòå�ðèñòèê, è åãî èññëåäîâàíèå ÿâëÿåòñÿ îäíîé èçàêòóàëüíûõ ïðîáëåì �èçèêè òâåðäîãî òåëà. Èñ�ñëåäîâàíèÿ ÌÓ-âêëàäîâ â ðàçëè÷íûå ìàãíèòíûåõàðàêòåðèñòèêè äàþò öåííóþ èí�îðìàöèþ î ïðè�ðîäå ÌÓ-âçàèìîäåéñòâèÿ è ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòüÌÓ-êîý��èöèåíòû ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè.Äëÿ èçó÷åíèÿ ÌÓ-âçàèìîäåéñòâèé â �Ç-ñîåäèíå-íèÿõ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûåìåòîäû, òàêèå êàê èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çà�âèñèìîñòåé ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè,ìàãíèòîñòðèêöèè, óïðóãèõ êîíñòàíò, �E-ý��åêòàè äð. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåí�*E-mail: kazei�plms.phys.msu.ru

òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ àíîìàëèé òåïëîâîãî ðàñøè�ðåíèÿ, ìîäóëÿ Þíãà è �E-ý��åêòà �Ç-âàíàäàòîâRVO4 (R = Ho, Yb) ñî ñòðóêòóðîé öèðêîíà. Òàêî�ãî ðîäà àíîìàëèè èññëåäîâàëèñü ðàíåå äëÿ äðóãèõñîåäèíåíèé èç ýòîãî ñåìåéñòâà [1�3℄, ãëàâíûì îáðà�çîì ñ ñèëüíûìè ÿí-òåëëåðîâñêèìè âçàèìîäåéñòâè�ÿìè. ßí-òåëëåðîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ â âàíàäàòàõYb è Ho, õîòÿ è íå ïðèâîäÿò ê ñïîíòàííûì ñòðóê�òóðíûì ïåðåõîäàì, ìîãóò, ïî íàøèì îöåíêàì, îáóñ-ëîâëèâàòü íàáëþäàåìûå ÌÓ-ý��åêòû.Âûïîëíåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ âàíàäàòà è�îñ�àòà Yb ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü êîíñòàíòû ìèê-ðîñêîïè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé [4�6℄ è ïîêàçàëè, ÷òîèõ ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå êà÷åñòâåííî ïîõîæå. Ñî�ãëàñíî èññëåäîâàíèÿì ý��åêòà Ìåññáàóýðà, ìàã�íèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â YbVO4 è YbPO4 âîçíèêà�åò ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 0.1 K [7℄; àíòè�åððî�ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â YbVO4 èññëåäîâàëîñü ìåòî�äîì ßÌ� [8℄. Ìàãíèòíûå è ìàãíèòîóïðóãèå ñâîé�ñòâà YbVO4 è YbPO4 â ñëàáûõ ïîëÿõ îáíàðóæè�âàþò íàáëþäàåìûå êâàäðóïîëüíûå ý��åêòû äëÿH k [100℄: çíà÷èòåëüíûå âêëàäû êâàäðóïîëüíûõâçàèìîäåéñòâèé â âîñïðèèì÷èâîñòü òðåòüåãî ïîðÿä�êà �(3)M è ìàãíèòîñòðèêöèþ. Ýòè âçàèìîäåéñòâèÿíåäîñòàòî÷íî âåëèêè, ÷òîáû ïðèâåñòè ê ñïîíòàííî�303



Ç. À. Êàçåé, �. È. ×àíèåâà ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006ìó êâàäðóïîëüíîìó óïîðÿäî÷åíèþ, îäíàêî òåîðåòè�÷åñêèé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî êâàäðóïîëüíîå óïî�ðÿäî÷åíèå -ñèììåòðèè â öèðêîíàõ Yb ìîæíî èíäó�öèðîâàòü ñèëüíûì ìàãíèòíûì ïîëåì âáëèçè êðèòè�÷åñêîãî ïîëÿ êðîññîâåðà [9℄.Çíà÷èòåëüíûå êâàäðóïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ âYbVO4 äîëæíû ïðèâîäèòü ê çàìåòíîìó, îêîëî 20%,ñìÿã÷åíèþ óïðóãîé êîíñòàíòû C = (11 � 12)=2è íåñêîëüêî ìåíüøèì ïî âåëè÷èíå ÌÓ-àíîìàëèÿìäðóãèõ óïðóãèõ êîíñòàíò. Òàêîãî òèïà àíîìàëèèíàáëþäàëèñü ðàíåå äëÿ �îñ�àòà Yb [4℄. Âåëè÷èíàïîëíîñèììåòðè÷íûõ ÌÓ-âçàèìîäåéñòâèé â YbVO4íå îïðåäåëåíà, è èõ ðîëü â ÌÓ-ý��åêòàõ íå ñî�âñåì ÿñíà. Ïðîâåäåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëå�äîâàíèÿ ÌÓ-àíîìàëèé óïðóãèõ ñâîéñòâ è ïîñòîÿí�íûõ ðåøåòêè ïîçâîëÿþò óòî÷íèòü íåÿñíûå àñïåêòûÌÓ-ïîâåäåíèÿ âàíàäàòà Yb.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ�åäêîçåìåëüíûå âàíàäàòû RVO4 èìåþò òåòðà�ãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó öèðêîíà ñ ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïîé D194h = I41=amd. Êðèñòàëëû äëÿ èçìåðå�íèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ áûëè âûðàùåíû ìåòîäîìñïîíòàííîé êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñòâîðà â ðàñïëà�âå; ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿóïðóãèõ ñâîéñòâ áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì òâåðäî�àç�íîãî ñèíòåçà. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ êîíòðîëèðî�âàëñÿ ðåíòãåíîãðà�è÷åñêè íà äè�ðàêòîìåòðå ¾�åé�ãåð�ëåêñ¿ ñ K�-èçëó÷åíèåì Cu.Èññëåäîâàíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ïðîâîäèëèñü ìå�òîäîì ñîñòàâíîãî ðåçîíàòîðà, ñîñòîÿùåãî èç êâàðöå�âîãî ðåçîíàòîðà (áðóñîê ïðÿìîóãîëüíîãî ñå÷åíèÿ, íàïîâåðõíîñòü êîòîðîãî íàíåñåí òîíêèé ñëîé ñåðåáðÿ�íûõ êîíòàêòîâ) è èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Ìîíîêðèñ-òàëë êâàðöà è îáðàçåö, èìåþùèå �îðìó ïàðàëëåëå�ïèïåäà ñ ñå÷åíèåì 2�3 ìì2, ñêëåèâàëèñü êëååì ÁÔ-2ñ ïîñëåäóþùåé ïîëèìåðèçàöèåé ïðè T = 120 ÆÑ â òå�÷åíèå ïðèìåðíî 2 ÷.Èçìåðåíèå òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ êðèñòàëëàYbVO4 ïðîâîäèëîñü íà ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêòî�ìåòðå ¾�åéãåð�ëåêñ 3013¿ (Riqaku) ñ ïðîòî÷íûìãåëèåâûì êðèîñòàòîì CF-108 (Oxford Instruments)â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 10�290 K. Äëÿ èçìåðåíèéèñïîëüçîâàëèñü ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïëàñòèíêè,ïåðïåíäèêóëÿðíûå îñÿì  è a, ðàçìåðîì 2 � 2 ìì2.Òåìïåðàòóðíûå èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè a è ïðîâîäèëèñü ïî ðå�ëåêñàì (800) (K�-èçëó÷åíèåCo, 2� � 134Æ) è (008) (K�-èçëó÷åíèå Cu, 2� � 126Æ).Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ a

è  ïî òåìïåðàòóðå äëÿ èññëåäóåìîãî îáðàçöàñîñòàâëÿëà Æa=a � Æ= � 10�5 (�� � 0:003Æ).3. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ �ÀÑÑÌÎÒ�ÅÍÈÅÄëÿ ðàñ÷åòà âêëàäà �Ç-èîíîâ â òåìïåðàòóðíûåè ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè, óïðó�ãèõ êîíñòàíò è �E-ý��åêòà èñïîëüçóåòñÿ ãàìèëüòî�íèàí, âêëþ÷àþùèé ãàìèëüòîíèàí êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ, HCF , çååìàíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, HZ , îäíî�èîííîå ÌÓ, HME , è ïàðíîå êâàäðóïîëüíîå, HQ, âçà�èìîäåéñòâèÿ (EE � ýíåðãèÿ äå�îðìàöèè):H = HCF +HZ +HME +HQ +EE : (1)Ïîñêîëüêó ðàñ÷åòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâäîñòàòî÷íî ïðîâîäèòü íà îñíîâíîì ìóëüòèïëåòå, ãà�ìèëüòîíèàí êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ çàïèñûâàåòñÿ÷åðåç ýêâèâàëåíòíûå îïåðàòîðû Omn (n = 2, 4, 6;m = 0, 4; m � n):HCF = �JB02O02 + �J �B04O04 +B44O44�++ J �B06O06 +B46O46� ; (2)ãäå Bmn � ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, à �J ,�J , J � ïàðàìåòðû Ñòåâåíñà.Çååìàíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå óãëîâîãî ìîìåíòàJ ñ ìàãíèòíûì ïîëåì H îïèñûâàåòñÿ ãàìèëüòîíèà�íîì HZ = �gJ�BJ �H; (3)ãäå gJ � �àêòîð Ëàíäå, �B � ìàãíåòîí Áîðà.Îäíî÷àñòè÷íîå ìàãíèòîóïðóãîå âçàèìîäåéñòâèå,ëèíåéíîå ïî êîìïîíåíòàì òåíçîðà äå�îðìàöèè "�(ãàðìîíè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå), è ïàðíîå êâàäðóïîëü�íîå âçàèìîäåéñòâèå äëÿ �Ç-èîíà â ïîçèöèè ñ òåòðà�ãîíàëüíîé ñèììåòðèåé îêðóæåíèÿ â êâàäðóïîëüíîìïðèáëèæåíèè ñîäåðæàò ñîîòâåòñòâåííî 5 è 4 èíâà�ðèàíòîâ:HME = ��J ��B�1"�1 +B�2"�2�O02 +B"O22++ BÆ"ÆPxy +B" (""1Pzx + ""2Pzy)� ; (4)HQ = ��2J �K�hO02iO02 +KhO22iO22 ++KÆhPxyiPxy +K" (hPzxiPzx + hPzyiPzy ℄ ; (5)ãäå B� è K� (� = �i=�; ; Æ; ") � ñîîòâåòñòâåííîìàãíèòîóïðóãèå è ïàðíûå êâàäðóïîëüíûå êîý��è�öèåíòû. Äëÿ îïèñàíèÿ êâàäðóïîëüíûõ è ìàãíèòî�óïðóãèõ âçàèìîäåéñòâèé / èñêàæåíèé èñïîëüçóþò�ñÿ ñèììåòðèçîâàííûå îáîçíà÷åíèÿ. Ìàãíèòîóïðóãèå304



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòîóïðóãèå ý��åêòû â ðåäêîçåìåëüíûõ âàíàäàòàõ : : :ìîäû - è Æ-ñèììåòðèè â ìàãíèòîóïðóãîì è êâà�äðóïîëüíîì ãàìèëüòîíèàíàõ îïèñûâàþò îðòîðîìáè�÷åñêóþ äå�îðìàöèþ òåòðàãîíàëüíîãî êðèñòàëëà ñî�îòâåòñòâåííî âäîëü îñåé [100℄ è [110℄, âîçíèêàþ�ùóþ âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå èëè â êâàäðó�ïîëüíî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå, à �-ìîäà ñîîòâåòñòâóåòèñêàæåíèþ êðèñòàëëà, ñîõðàíÿþùåìó òåòðàãîíàëü�íóþ ñèììåòðèþ, ò. å. îáúåìíîé (�1) è òåòðàãîíàëü�íîé (�2) äå�îðìàöèÿì. Ñâÿçü ñèììåòðèçîâàííûõäå�îðìàöèé "� è ñèììåòðèçîâàííûõ óïðóãèõ ïîñòî�ÿííûõ ðåøåòêè C�0 ñîîòâåòñòâåííî ñ äåêàðòîâûìèêîìïîíåíòàìè eij è ij ïðèâåäåíà, íàïðèìåð, â ðàáî�òå [10℄.×ëåíû HME è HQ ïîñëå �îðìàëüíûõ ïðåîáðàçî�âàíèé ïðèâîäÿòñÿ ê îáîáùåííîìó êâàäðóïîëüíîìóãàìèëüòîíèàíó HQT = HME + HQ, èìåþùåìó âèä,àíàëîãè÷íûé óðàâíåíèþ (5), â êîòîðîì êîíñòàíòûK�, K� çàìåíåíû íà ïîëíûå êâàäðóïîëüíûå êîí�ñòàíòû G� = B�1B�1av +B�2B�2avC�0 +K�;G� = (B�)2C�0 +K�; � = ; Æ; ":Â âûðàæåíèè äëÿ ïîëíîñèììåòðè÷íîé êîíñòàíòûG� èñïîëüçóþòñÿ îáîçíà÷åíèÿC�0 = hC�10 C�20 � �C�120 �2i1=2 ;B�1av = �B�1C�20 �B�2C�120 � =C�0 ;B�2av = �B�2C�10 �B�1C�120 � =C�0 :Ìàãíèòîóïðóãèå äå�îðìàöèè íàõîäÿòñÿ, êàêîáû÷íî, èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ñâîáîäíîé ýíåðãèèF = EE � kBT lnZ, ïðè÷åì â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììåZ =Xi exp�� EikBT �óðîâíè ýíåðãèè Ei äëÿ �Ç-èîíà äîñòàòî÷íî ðàñ�ñ÷èòûâàòü ñ ó÷åòîì ãàìèëüòîíèàíà êðèñòàëëè÷åñêî�ãî ïîëÿ HCF è çååìàíîâñêîãî ÷ëåíà HZ ïðè íà�ëè÷èè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Äëÿ ïîëíîñèììåòðè÷íûõÌÓ-àíîìàëèé òåòðàãîíàëüíîé ðåøåòêè â êâàäðó�ïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ðàíåå áûëè ïîëó÷åíû âûðà�æåíèÿ [1; 10℄��"�1"�1 �me = B�1C�20 �B�2C�120C�10 C�20 � (C�120 )2 Q20(T;H) == B�1avC�0 Q20(T;H); (6)

��"�2"�2 �me = B�2C�10 �B�1C�120C�10 C�20 � (C�120 )2 Q20(T;H) == B�2avC�0 Q20(T;H): (7)Êâàäðóïîëüíûé ìîìåíòQ20(T;H) = �J hO02i = �JXi fihijO02 jii(fi = exp(�Ei=kBT )=Z � áîëüöìàíîâñêèé �àêòîð),ÿâëÿþùèéñÿ íàáëþäàåìîé âåëè÷èíîé êâàäðóïîëüíî�ãî îïåðàòîðà O02 , îïðåäåëÿåòñÿ ñîáñòâåííûìè �óíê�öèÿìè jii è óðîâíÿìè ýíåðãèè Ei �Ç-èîíà. Êâàäðó�ïîëüíûé ìîìåíò Q20 îïèñûâàåò ñòåïåíü íåñ�åðè÷�íîñòè ýëåêòðîííîãî îáëàêà �Ç-èîíà, à åå èçìåíåíèåñ òåìïåðàòóðîé èëè ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ îáóñëîâëèâàåò ñïîíòàííûå èëè èíäó�öèðîâàííûå ÌÓ-àíîìàëèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè.Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â óïðóãèå ïîñòîÿííûå ïî�ëó÷àåòñÿ ïðè âû÷èñëåíèè óïðóãîé ïîñòîÿííîé C�êàê âòîðîé ïðîèçâîäíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè F ïîñîîòâåòñòâóþùèì êîìïîíåíòàì òåíçîðà äå�îðìà�öèè [10; 11℄:C�ij = C�ij0 �B�iB�j ��1�K��� ;ij = 11; 22; 12; �ii = �i; (8)C� = C�0 � (B�)2 ��1�K��� ; � = ; Æ; ": (9)Ñìÿã÷åíèå óïðóãîé êîíñòàíòû C� îïèñûâàåòñÿ,òàêèì îáðàçîì, ñîîòâåòñòâóþùåé äå�îðìàöèîííîéâîñïðèèì÷èâîñòüþ �� = �hO�2 i=�"�, õàðàêòåðèçó�þùåé îòêëèê êâàäðóïîëüíîé êîìïîíåíòû hO�2 i íàäå�îðìàöèþ "�, ãäå O�2 ñîîòâåòñòâóåò O02 , O22, Pxy,Pzx äëÿ � = �; ; Æ; ". Äå�îðìàöèîííóþ âîñïðè�èì÷èâîñòü �� ìîæíî ðàññ÷èòàòü, åñëè èçâåñòíûñîáñòâåííûå �óíêöèè è óðîâíè ýíåðãèè �Ç-èîíàâ ñèñòåìå êîîðäèíàò ñ îñüþ êâàíòîâàíèÿ z âäîëüòåòðàãîíàëüíîé îñè, çàäàâàåìûå êðèñòàëëè÷åñêèìè âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëÿìè:��(T;H) == �2JXi fi0� 1kBT jO02 iij2�2Xj 6=i jO02 ij j2Ei�Ej1A�� (Q20)2kBT : (10)Äå�îðìàöèîííûå âîñïðèèì÷èâîñòè � è �Æ òàêæåðàññ÷èòûâàþòñÿ ïî �îðìóëå (10), â êîòîðóþ âõî�äÿò ñîîòâåòñòâåííî îïåðàòîðû O22 è Pxy, â ñèñòå�ìå êîîðäèíàò ñ îñüþ z âäîëü îñåé [100℄ èëè [110℄6 ÆÝÒÔ, âûï. 2 305



Ç. À. Êàçåé, �. È. ×àíèåâà ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006êðèñòàëëà. ÌÓ-âêëàä â ìîäóëü Þíãà èçîòðîïíî�ãî ïîëèêðèñòàëëà â ñëó÷àå òåòðàãîíàëüíîé ñèììåò�ðèè ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì óñðåäíåíèÿ ïî îðèåíòàöèÿìêðèñòàëëèòîâ. Â ëèòåðàòóðå èñïîëüçóåòñÿ óñðåäíå�íèå êàê ïî óïðóãèì êîíñòàíòàì ij , òàê è ïî ïîäàò�ëèâîñòÿì sij , êîòîðîå ïðèâîäèò, âîîáùå ãîâîðÿ, êðàçëè÷íûì ðåçóëüòàòàì [12℄. Â îáùåì âèäå âûðàæå�íèå äëÿ èçìåíåíèÿ ìîäóëÿ Þíãà çà ñ÷åò òåìïåðàòó�ðû èëè ìàãíèòíîãî ïîëÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå(C+0 = C�20 + C0 + CÆ0 + 2C"0)�EE0 = �(��1 + ��2) ��1�K��� ��X� �� ��1�K��� ; � = ; Æ; "; (11)ãäå çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîâ ��i = ��i(C�i0 ; B�i)è �� = ��(C�0 ; B�), çàâèñÿùèå îò óïðóãèõ C�0è ìàãíèòîóïðóãèõ B� êîíñòàíò, áóäóò ðàçëè÷íû�ìè â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà óñðåäíåíèÿ. Â ñëó�÷àå óñðåäíåíèÿ ïî óïðóãèì êîíñòàíòàì êîý��è�öèåíòû îïðåäåëÿþòñÿ â âèäå ��1 = �1(B�1)2 è�� = �2(B�)2 (� = �2; ; Æ; "). Òàêèì îáðàçîì, îò�íîñèòåëüíûé âêëàä â �E=E îò ðàçëè÷íûõ íèçêî�ñèììåòðè÷íûõ ìîä íå çàâèñèò îò âåëè÷èíû ñîîò�âåòñòâóþùåé ñèììåòðèçîâàííîé êîíñòàíòû C�0 [1℄,à îïðåäåëÿåòñÿ ÌÓ-êîý��èöèåíòîì è óñðåäíåííû�ìè ïîäàòëèâîñòÿìè �1 = 0:1C+0 =C�10 =(C�10 + 0:1C+0 )è �2 = C�10 =C+0 =(C�10 + 0:1C+0 ). Àíàëèç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ äëÿ �Ç-öèðêîíîâ, îáíàðóæèâàþ�ùèõ çíà÷èòåëüíûå ÌÓ-àíîìàëèè óïðóãèõ êîíñòàíò,ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåçóëüòàòû äëÿ ñîñòàâíîãî âèáðàòî�ðà ëó÷øå îïèñûâàþòñÿ óñðåäíåíèåì ïî ïîäàòëèâî�ñòÿì, ïðè êîòîðîì êîý��èöèåíòû �� ðàâíû��1 = Es3 (B�2av )2(C�0 )2 ; ��2 = 2Es15 (B�2av )2(C�0 )2 ; (12)�� = 2Es15 (B�)2(C�0 )2 ; � = ; Æ; "; (13)ãäå Es � çíà÷åíèå ìîäóëÿ Þíãà, ïîëó÷åííîå óñðåä�íåíèåì ïî ïîäàòëèâîñòÿì. Ïðè òàêîì ñïîñîáå óñðåä�íåíèÿ á�îëüøèìè îêàçûâàþòñÿ ÌÓ-âêëàäû îò òåõìîä, äëÿ êîòîðûõ ìåíüøå âåëè÷èíà ñîîòâåòñòâóþ�ùåé ñèììåòðèçîâàííîé êîíñòàíòû C�0 . Ñðàâíåíèåðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ óñðåäíåíèÿ ïðèâîäèòñÿ äàëååïðè îáñóæäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.

4. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ4.1. Ìàãíèòîóïðóãèå àíîìàëèè ìîäóëÿ Þíãàè �E-ý��åêò âàíàäàòîâ YbVO4 è HoVO4Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû ìîäóëÿ Þíãà �E=E == E(T )=E00 � 1 (�E = E(T ) � E00, E00 == E(T = 150 K)) âàíàäàòîâ Ho, Yb, Lu. Çàâèñè�ìîñòü äëÿ Lu-ñîåäèíåíèÿ, íå èìåþùåãî ìàãíèòíûõèîíîâ, ñëóæèò äëÿ îöåíêè �îíîííîãî âêëàäà â ìî�äóëü Þíãà. Âèäíî, ÷òî äëÿ HoVO4 â îáëàñòè òåìïå�ðàòóð T � 70Ê íà÷èíàåòñÿ ñìÿã÷åíèå ìîäóëÿÞíãà,êîòîðîå äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíû â ðàéîíå20 Ê. Ïðè T < 20 Ê ìîäóëü âîçðàñòàåò íà âåëè÷è�íó �E=E � 0:7 � 10�2. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü �E=E äëÿ HoVO4ïðîõîäèò íåìíîãî âûøå, ÷åì äëÿ LuVO4, ÷òî ìîæåòáûòü ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì �îíîííûõ âêëàäîâ äëÿäâóõ ñîåäèíåíèé.Äëÿ âàíàäàòà Yb íàáëþäàåòñÿ áîëåå ñèëüíîåñìÿã÷åíèå �E=E, ïðè ýòîì âåëè÷èíà �E=E ìîíî�òîííî óìåíüøàåòñÿ âî âñåé èññëåäîâàííîé îáëàñ-
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîéâåëè÷èíû ìîäóëÿ Þíãà �E(T )=E ïîëèêðèñòàëëè-÷åñêèõ îáðàçöîâ âàíàäàòîâ RVO4 (R = Ío, Yb, Lu).Íà âñòàâêå ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè�E(T )=E äëÿ âà-íàäàòîâ Er è Lu; øòðèõîâàÿ êðèâàÿ � ýêñòðàïîëÿ-öèÿ �îíîííîãî âêëàäà306



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòîóïðóãèå ý��åêòû â ðåäêîçåìåëüíûõ âàíàäàòàõ : : :òè òåìïåðàòóð è ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðèáëè�æàåòñÿ ê ïîñòîÿííîìó çíà÷åíèþ 2:7 � 10�2. ÄëÿLu-âàíàäàòà ìîäóëü Þíãà èìååò îáû÷íóþ äåáàåâ�ñêóþ çàâèñèìîñòü, ìîíîòîííî âîçðàñòàÿ ñ ïîíèæå�íèåì òåìïåðàòóðû íà âåëè÷èíó �E=E � 1:6 � 10�2.Ýòà çàâèñèìîñòü ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ÌÓ-âêëàä âìîäóëü Þíãà äëÿ âàíàäàòîâ Ho è Yb. Ñ ó÷åòîì �î�íîííîãî âêëàäà ìàêñèìàëüíîå ñìÿã÷åíèå �E=E äëÿâàíàäàòîâ Ho è Yb äîñòèãàåò ñîîòâåòñòâåííî âåëè�÷èí ïðèìåðíî 2:2�10�2 è 4:2�10�2. Àíîìàëèè ìîäóëÿÞíãà äëÿ âàíàäàòîâ Ho è Yb íå ñâÿçàíû ñ �àçîâû�ìè ïåðåõîäàìè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò îòñóòñòâèå êà�êèõ-ëèáî àíîìàëèé íà çàâèñèìîñòÿõ êîý��èöèåíòàâíóòðåííåãî òðåíèÿ q�1(T ) â èññëåäóåìîé îáëàñòèòåìïåðàòóð.Íàáëþäàåìûå àíîìàëèè ìîäóëÿ Þíãà îáóñëîâ�ëåíû ñìÿã÷åíèåì íåêîòîðûõ óïðóãèõ êîíñòàíò.Òàêîå ïîâåäåíèå íàáëþäàëîñü, íàïðèìåð, ïðèèññëåäîâàíèè óïðóãîé êîíñòàíòû -ñèììåòðèèâ YbPO4, êîòîðàÿ îáíàðóæèâàåò ñìÿã÷åíèå�C(T )=C(300 K) � 20% ïðè ïîíèæåíèè òåì�ïåðàòóðû äî 4.2 K [4℄.Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà óïðó�ãèå ìîäóëè áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ �E-ý�-�åêòà íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå YbVO4 âìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 40 êÝ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòó�ðàõ. Íà ðèñ. 2 âíèçó ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíûå èç�ìåíåíèÿ ìîäóëÿ Þíãà �E(H)=E = E(H)=E0 � 1(�E(H) = E(H) � E0, E0 = E(H = 0)) îò êâàä-ðàòà ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòè êâàä-ðàòè÷íû ïî ïîëþ è âåëè÷èíà �E=E ìîíîòîííîóáûâàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Â ìàãíèòíîì ïîëåH = 40 êÝ ïðè T = 4:2 Ê óìåíüøåíèå ìîäóëÿ Þíãàäîñòèãàåò âåëè÷èíû �E(H)=E � 2:4 � 10�3.4.2. Òåïëîâîå ðàñøèðåíèå YbVO4Äëÿ êðèñòàëëà YbVO4, òàê æå êàê è äëÿ äðó�ãèõ ðàíåå èññëåäîâàííûõ âàíàäàòîâ [3℄, îæèäàë�ñÿ çíà÷èòåëüíûé ïî âåëè÷èíå ÌÓ-âêëàä â òåïëî�âîå ðàñøèðåíèå. Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ YbVO4 íàáëþäàëîñü ïðè èññëåäîâàíèèíà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå [13℄, îäíàêî íåäî�ñòàòî÷íàÿ òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ íå ïîçâîëèëà àâòî�ðàì îïðåäåëèòü ÌÓ-êîý��èöèåíòû. Íà ðèñ. 3 ïðè�âåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè ïàðàìåòðîâ a è  (�a=a = a(T )=a0 � 1,�= = (T )=0 � 1, a0 = a(290 Ê), 0 = (290 Ê);êðèâûå 1 è 2 ), îáúåìà V è ñòåïåíè òåòðàãîíàëüíî�ñòè (�V=V = V (T )=V0 � 1, V0 = a200; �= ��a=a;êðèâûå 3 è 4 ) òåòðàãîíàëüíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè YbVO4. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû îòíî�
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�èñ. 2. Èçîòåðìû �E-ý��åêòà ïîëèêðèñòàëëè-÷åñêîãî îáðàçöà YbVO4 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-ðàõ (âíèçó) è ðàññ÷èòàííûå ïîëåâûå çàâèñèìîñòèäå�îðìàöèîííûõ âîñïðèèì÷èâîñòåé ���(H2) âïðîäîëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå (ââåðõó)ñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ, íîðìèðîâàí�íûå íà èõ çíà÷åíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òà�êàÿ íîðìèðîâêà ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü âëèÿíèå ñèñ-òåìàòè÷åñêîé îøèáêè èçìåðåíèÿ, ñâÿçàííîé ñ þñòè�ðîâêîé êðèñòàëëà. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè (êðèâûå 5,6, 7, 8 ) íà ýòîì æå ðèñóíêå ïîêàçàíû àíàëîãè÷íûåçàâèñèìîñòè äëÿ èçîìîð�íîãî ñîåäèíåíèÿ GdVO4,êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ �îíîííîãîâêëàäà â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå. Äëÿ GdVO4, ñîäåð�æàùåãî S-èîíû Gd3+, çàâèñèìîñòè�= è�a=a èìå�þò îáû÷íûé äåáàåâñêèé âèä è çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷à�þòñÿ ïî âåëè÷èíå.Êðèâàÿ �a=a äëÿ âàíàäàòà Yb ïðè âñåõ òåìïå�ðàòóðàõ ïðîõîäèò íèæå ñîîòâåòñòâóþùåé êðèâîéäëÿ Gd-ñîåäèíåíèÿ, ïðè÷åì òåìïåðàòóðíàÿ çàâè�ñèìîñòü îòëè÷àåòñÿ îò äåáàåâñêîé, äëÿ êîòîðîé307 6*
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�èñ. 3. Îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîéïàðàìåòðîâ �a=a (1 ), �= (2 ), îáúåìà �V=V (3 )è ñòåïåíè òåòðàãîíàëüíîñòè (�=��a=a) (4 ) ýëå-ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè YbVO4; äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçà-íû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè �a=a (5 ), �= (6 ),�V=V (7 ) è (�=��a=a) (8 ) äëÿ GdVO4èçìåíåíèÿ íåâåëèêè. Íà êðèâîé �a=a ïðè T � 50 Kíàáëþäàåòñÿ îñîáåííîñòü, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿìàêñèìóìîì êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ�a = (1=a)da=dT (ðèñ. 4).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �= âàíàäàòà Ybèìååò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð ñ ìèíèìóìîì â ðàé�îíå 120 Ê. Êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿâäîëü òåòðàãîíàëüíîé îñè � = (1=)d=dT ìåíÿåòçíàê ïðè T � 120 Ê è èìååò ýêñòðåìóì ïðè òåìïåðà�òóðå îêîëî 50 Ê, ñîâïàäàþùèé ñ ìàêñèìóìîì êîý���èöèåíòà �a (ðèñ. 4). Ìàêñèìóìû íà êðèâûõ �(T )è �a(T ) îïèñûâàþòñÿ ïðîèçâîäíîé êâàäðóïîëüíîãîìîìåíòà dQ20=dT (T ) è ñâÿçàíû, êàê áóäåò ïîêàçà�íî äàëåå, ñ óìåíüøåíèåì çàñåëåííîñòè îñíîâíîãî èóâåëè÷åíèåì çàñåëåííîñòè ïåðâîãî âîçáóæäåííîãîäóáëåòîâ. Âèäíî, ÷òî ÌÓ-âêëàä âäîëü îáåèõ îñåéäëÿ YbVO4 íåçíà÷èòåëåí ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå200 Ê, íî ðåçêî âîçðàñòàåò ïðè áîëåå íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ. Äëÿ êðèñòàëëà YbVO4 ÌÓ-âêëàä ïîëî�æèòåëåí äëÿ ïàðàìåòðà  è îòðèöàòåëåí äëÿ ïà�ðàìåòðà a, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ àíèçîòðî�ïèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âäîëü è ïåðïåíäèêóëÿð�íî òåòðàãîíàëüíîé îñè. Àíîìàëèè íà êðèâûõ �a=aè �= YbVO4 îáóñëîâëèâàþò îáúåìíóþ àíîìàëèþ
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�èñ. 4. Êîý��èöèåíòû òåïëîâîãî ðàñøèðå-íèÿ âäîëü (1=)d=dT (2 ) è ïåðïåíäèêóëÿðíî(1=a)da=dT (1 ) òåòðàãîíàëüíîé îñè â YbVO4; äëÿñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè(1=)d=dT (2 0) è (1=a)da=dT (1 0) â GdVO4.Íà âñòàâêå ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè dQ20=dT (T ),ðàññ÷èòàííûå áåç ó÷åòà (êðèâàÿ 1 ) è ñ ó÷åòîìêâàäðóïîëüíîé êîíñòàíòû G�ME=�2J = 50 ìK âèñõîäíîì ãàìèëüòîíèàíå (êðèâàÿ 2 ) è �îðìàëèçìåâîñïðèèì÷èâîñòåé (êðèâàÿ 2 0)�V=V = �= + 2�a=a, ÌÓ-âêëàä â îáúåìíóþ äå��îðìàöèþ, îïðåäåëåííûé ïî îòíîøåíèþ ê GdVO4,îäíàêî, íåâåëèê è ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 8 � 10�4.Âî âñåé èññëåäîâàííîé îáëàñòè òåìïåðàòóðñòðóêòóðà YbVO4 îñòàåòñÿ òåòðàãîíàëüíîé, òîëüêîìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé, ïðè÷åì íåìîíîòîííî,ñòåïåíü òåòðàãîíàëüíîñòè, îïðåäåëÿåìàÿ âåëè÷è�íîé �= � �a=a (êðèâàÿ 4 ). Îòìåòèì, ÷òî äëÿâàíàäàòà Gd òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âäîëüè ïåðïåíäèêóëÿðíî òåòðàãîíàëüíîé îñè çàìåòíîðàçëè÷àþòñÿ ïî âåëè÷èíå, òàê ÷òî ñòåïåíü òåòðà�ãîíàëüíîñòè ñ òåìïåðàòóðîé òàêæå çíà÷èòåëüíîìåíÿåòñÿ (êðèâàÿ 8 ).Îñîáåííîñòè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ YbVO4 îáóñ-ëîâëåíû ÌÓ-âêëàäîì èîíà Yb3+. ×òîáû âûäåëèòüÌÓ-âêëàä è îïðåäåëèòü ÌÓ-êîý��èöèåíòû, íåîáõî�äèìî êîððåêòíî ó÷åñòü �îíîííûé âêëàä, êîòîðûéîïðåäåëÿëñÿ ïî GdVO4. Â ðàáîòå [3℄ ïîêàçàíî, ÷òîòåïëîâîå ðàñøèðåíèå GdVO4 âäîëü è ïåðïåíäèêó�ëÿðíî òåòðàãîíàëüíîé îñè äîñòàòî÷íî õîðîøî îïè�308



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòîóïðóãèå ý��åêòû â ðåäêîçåìåëüíûõ âàíàäàòàõ : : :ñûâàåòñÿ äåáàåâñêîé �îðìóëîé�lphl = �01TDl tZ0 Cv(t)3R dt; l = ; a; (14)ñ êîý��èöèåíòàìè TD = 590 Ê, �0 = 9:7 � 10�6è TDa = 690 Ê, �0a = 1:7 � 10�6 ñîîòâåòñòâåííîäëÿ îñåé  è a. Äëÿ ââåäåíèÿ ïîïðàâêè íà èçìåíå�íèå �îíîííîãî âêëàäà èñïîëüçîâàëàñü îïòèìèçàöè�îííàÿ ïðîöåäóðà, â êîòîðîé ïàðàìåòðû äåáàåâñêîéìîäåëè TDl è �0l èçìåíÿëèñü â ïðåäåëàõ �20% îòèõ çíà÷åíèé äëÿ GdVO4, òàê ÷òîáû ðåçóëüòèðóþ�ùèé ÌÓ-âêëàä áûë ïðîïîðöèîíàëåí ðàññ÷èòàííîìóêâàäðóïîëüíîìó ìîìåíòó, à �îíîííîå òåïëîâîå ðàñ�øèðåíèå âäîëü îñåé  è a îòëè÷àëîñü îò �îíîííî�ãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âàíàäàòà Gd ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ íå áîëåå, ÷åì íà íåêîòîðóþ çàäàííóþâåëè÷èíó Æ(�=)0 � Æ(�a=a)0 � 10�4.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ5.1. Äå�îðìàöèîííûå âîñïðèèì÷èâîñòèâàíàäàòîâ HoVO4 è YbVO4Íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè íà êðèâûõ �E=Eäëÿ âàíàäàòîâ Ho è Yb îáóñëîâëåíû ÌÓ-âêëàäîì�Ç-èîíîâ â ìîäóëü Þíãà. Äëÿ ðàñ÷åòà òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû �Ç-âêëàäà íåîáõî�äèìî çíàòü ïîâåäåíèå âñåõ äå�îðìàöèîííûõ âîñ�ïðèèì÷èâîñòåé, îïðåäåëÿåìûõ ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðîé �Ç-èîíà, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, �îðìèðó�åòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì. Ïàðàìåòðû êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ èññëåäîâàííûõ âàíàäàòîâ îïðå�äåëåíû èç íåçàâèñèìûõ ýêñïåðèìåíòîâ: äëÿ HoVO4èçâåñòåí îäèí íàáîð ïàðàìåòðîâ [14℄, à äëÿ YbVO4 �äâà áëèçêèõ íàáîðà [4, 6℄.Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì íåîáõîäèìî ïðî�âåñòè óñðåäíåíèå âêëàäîâ â �E=E îò ðàçëè÷íûõóïðóãèõ êîíñòàíò ñîãëàñíî �îðìóëå (11). Ïðîâåð�êó ïðîöåäóðû óñðåäíåíèÿ ìîæíî ïðîâåñòè íà ïðè�ìåðå TmPO4, äëÿ êîòîðîãî ñìÿã÷åíèå óïðóãîé ìî�äû Æ-ñèììåòðèè ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùèì è ïðèýòîì ñïîíòàííûé ÿí-òåëëåðîâñêèé ïåðåõîä îòñóò�ñòâóåò, òàê ÷òî îòñóòñòâóþò ìàñêèðóþùèå ý��åê�òû, ñâÿçàííûå ñ ðåëàêñàöèåé ÿí-òåëëåðîâñêèõ äî�ìåíîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè óñðåäíåíèè è ïî ij , èïî sij îñíîâíîé âêëàä â �E=E îáóñëîâëåí ÷ëåíîì�Æ�Æ=(1 � KÆ�Æ), îäíàêî â ïåðâîì ñëó÷àå ðåçóëüòè�ðóþùåå ñìÿã÷åíèå ìîäóëÿ ñîñòàâëÿåò �E=E � 0:02,ò. å. íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì â ýêñïåðèìåíòå [2℄.Íàîáîðîò, ïîëó÷åííàÿ óñðåäíåíèåì ïî sij êðèâàÿ
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�èñ. 5. �àññ÷èòàííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèäå�îðìàöèîííûõ âîñïðèèì÷èâîñòåé ��, � è �Æäëÿ HoVO4. Íà âñòàâêå ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëü-íàÿ (òî÷êè) è ðàññ÷èòàííûå çàâèñèìîñòè ìîäóëÿÞíãà äëÿ HoVO4 (êðèâàÿ 1 � óñðåäíåíèå ïî sij ,2 � óñðåäíåíèå ïî ij) è ErVO4 (3 )�E=E(T ) õîðîøî îïèñûâàåò è ïî âåëè÷èíå, è ïîõàðàêòåðó ýêñïåðèìåíòàëüíóþ çàâèñèìîñòü. Îäíà�êî äëÿ �Ç-öèðêîíîâ òèïà DyVO4, ó êîòîðûõ ïðå�îáëàäàåò âêëàä óïðóãîé ìîäû -ñèììåòðèè, óñðåä�íåíèå ïî sij ïðèâîäèò ê çàíèæåííûì çíà÷åíèÿìÌÓ-àíîìàëèé ìîäóëÿ Þíãà, è ëó÷øèå ðåçóëüòàòûäàþò ñðåäíåàðè�ìåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ èç êîý��è�öèåíòîâ ��, ïîëó÷åííûõ óñðåäíåíèåì ïî ij è ïî sij .Äàëåå, åñëè ýòî íå îãîâîðåíî ñïåöèàëüíî, äëÿ ñðàâíå�íèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì èñïîëüçóåòñÿ ýòîò ñïîñîá óñðåä�íåíèÿ.Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå òåìïåðàòóð�íûå çàâèñèìîñòè ðàçëè÷íûõ äå�îðìàöèîííûõ âîñ�ïðèèì÷èâîñòåé �� è ìîäóëÿ Þíãà �E=E (íà âñòàâ�êå) äëÿ âàíàäàòà Ho. Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå èçìå�íåíèå èñïûòûâàþò âîñïðèèì÷èâîñòè �� è � , êîòî�ðûå îáíàðóæèâàþò ýêñòðåìóìû ñîîòâåòñòâåííî ïðèT � 30 Ê è T � 20 Ê, à óñðåäíåííàÿ çàâèñèìîñòü�E=E ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì ïðè T � 20 Ê. �àñ�ñ÷èòàííàÿ çàâèñèìîñòü óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâà�åò ýêñïåðèìåíò íèæå ïðèìåðíî 70 K; ðàñõîæäåíèåâûøå 70 K ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îòëè÷èåì �îíîí�309



Ç. À. Êàçåé, �. È. ×àíèåâà ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006íûõ âêëàäîâ âàíàäàòîâ Ho è Lu. Èíòåðåñíî îòìå�òèòü, ÷òî äëÿ HoVO4 óñðåäíåíèå ïî ij è sij ïðè�âîäèò ê ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûì ðåçóëüòàòàì äëÿçàâèñèìîñòè �E=E (ñðàâíèòå ñïëîøíóþ è øòðèõî�âóþ ëèíèè íà âñòàâêå ðèñ. 5). Ïðè óñðåäíåíèè ïî ijïîâåäåíèå ìîäóëÿÞíãà îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì çà�âèñèìîñòüþ � , äëÿ êîòîðîé êîý��èöèåíò �2(B)2äîìèíèðóåò, à ïðè óñðåäíåíèè ïî sij ìîäû - èÆ-ñèììåòðèè, äëÿ êîòîðûõ çàâèñèìîñòè ��(T ) ïðàê�òè÷åñêè ñîâïàäàþò, äàþò ñðàâíèìûå ÌÓ-âêëàäû.Äëÿ ErVO4 ðàñ÷åòû ñ ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëè�÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðûå áûëè óòî÷íåíû íåäàâíî ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ìàãíèòíûõ àíîìàëèé âáëèçè êðîññîâå�ðà [15℄, ïðåäñêàçûâàþò çàìåòíîå ñìÿã÷åíèå óïðóãîéêîíñòàíòû CÆ . Â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà óñðåäíåíèÿýòî äîëæíî ïðèâîäèòü ê çàìåòíîìó ñìÿã÷åíèþ ìîäó�ëÿÞíãà �E=E � 4�10�2 â èíòåðâàëå 4�150 K. Â ýêñ�ïåðèìåíòå íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå íàáëþ�äàåòñÿ, îäíàêî, òîëüêî íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå ìîäó�ëÿ �E=E � 0:5 � 10�2 íèæå T = 40 K, êîòîðîåìîæíî ïðèïèñàòü ÌÓ-âêëàäó îò óïðóãèõ ìîä �- è-ñèììåòðèè (âñòàâêà íà ðèñ. 5). Îäíîé èç ïðè÷èíîòñóòñòâèÿ çàìåòíîãî âêëàäà â �E=E îò Æ-ìîäû, íàíàø âçãëÿä, ìîæåò áûòü íàëè÷èå òåêñòóðû â îáðàç�öå, î ÷åì ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü çàìåòíîå îòëè�÷èå �îíîííîãî âêëàäà äëÿ âàíàäàòà Er (ñì. âñòàâ�êó íà ðèñ. 1). Àíèçîòðîïèÿ �îðìû êðèñòàëëèòîâ â�Ç-öèðêîíàõ ìîæåò, âîîáùå ãîâîðÿ, ïðèâîäèòü ê çà�ìåòíîé òåêñòóðå, êîòîðàÿ áóäåò ñèëüíî ñêàçûâàòüñÿíà óïðóãèõ ñâîéñòâàõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàç�öà.Äëÿ âàíàäàòà Yb ðàñ÷åòû äå�îðìàöèîííûõâîñïðèèì÷èâîñòåé ïðîâîäèëèñü ñ äâóìÿ ðàçëè÷íû�ìè íàáîðàìè ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ(ðèñ. 6). Ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî äå�îðìàöèîííàÿâîñïðèèì÷èâîñòü ��, ðàññ÷èòàííàÿ ñ ðàçíûìèïàðàìåòðàìè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, èìååò íàè�áîëüøóþ âåëè÷èíó è îáíàðóæèâàåò ýêñòðåìóì âîáëàñòè òåìïåðàòóð îêîëî 50 K. Íà ýêñïåðèìåíòàëü�íîé çàâèñèìîñòè �E=E, îäíàêî, íå íàáëþäàåòñÿçàìåòíîãî âêëàäà äå�îðìàöèîííîé âîñïðèèì÷èâî�ñòè ��, äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíî óâåëè÷åíèå íèæåïðèìåðíî 50 Ê. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ îñíîâíîé ÌÓ-âêëàä â ìîäóëü Þíãà äàåò� . Âåëè÷èíà ñìÿã÷åíèÿ, ïîëó÷åííàÿ óñðåäíåíèåìïî ij + sij , íåñêîëüêî ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëü�íîé, à ïðè óñðåäíåíèè ïî , íàîáîðîò, íåñêîëüêîïðåâûøàåò åå.Êðîìå òîãî, áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ÌÓ-àíîìà-ëèé ìîäóëÿ Þíãà äëÿ PrVO4 è NdVO4. Äëÿ PrVO4,ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, îæèäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå ìîíî�òîííîå ñìÿã÷åíèå ìîäóëÿ Þíãà �E=E � 0:5 � 10�2
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�èñ. 6. �àññ÷èòàííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèäå�îðìàöèîííûõ âîñïðèèì÷èâîñòåé ��, � è �Æäëÿ YbVO4. Íà âñòàâêå ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëü-íàÿ (òî÷êè) è ðàññ÷èòàííàÿ çàâèñèìîñòè ìîäóëÿÞíãà äëÿ YbVO4 è âêëàäû â íåå îò óïðóãèõ ìîä�-, - è Æ-ñèììåòðèèâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 10�150 K. Äëÿ NdVO4 ÷èñ�ëåííûå ðàñ÷åòû ñ ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ äëÿ âàíàäàòà Pr ïðåäñêàçûâàþò åùå ìåíüøèéÌÓ-âêëàä, ïîñêîëüêó âñå äå�îðìàöèîííûå âîñïðè�èì÷èâîñòè ìàëû ïî âåëè÷èíå.Äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî�E-ý��åêòó áûëè ðàññ÷èòàíû èçìåíåíèÿ ðàç�ëè÷íûõ äå�îðìàöèîííûõ âîñïðèèì÷èâîñòåé ���âàíàäàòîâ Ho è Yb â ïðîäîëüíîì ìàãíèòíîì ïîëåïðè T = 4:2 Ê (ðèñ. 7). Äëÿ YbVO4 â îáëàñòèíèçêèõ òåìïåðàòóð íàèáîëüøåå èçìåíåíèå ïðåòåð�ïåâàþò äå�îðìàöèîííûå âîñïðèèì÷èâîñòè ��� è�� , ïðè÷åì âåëè÷èíà �� ïðåâûøàåò ��� â 3ðàçà. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé âêëàä â �E-ý��åêòïîëèêðèñòàëëà äàåò èçìåíåíèå â ïîëå òîé æåäå�îðìàöèîííîé âîñïðèèì÷èâîñòè �� , êîòîðàÿîïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü �E=E âîòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Äëÿ HoVO4 òàêæåíàèáîëüøåå èçìåíåíèå â ïîëå èñïûòûâàåò äå�îðìà�öèîííàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü �� , îäíàêî èçìåíåíèå�� ïðè ýòîì â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì äëÿ YbVO4.Êðèâûå �� äëÿ HoVO4 ïðè T = 4:2 K èìåþò310



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòîóïðóãèå ý��åêòû â ðåäêîçåìåëüíûõ âàíàäàòàõ : : :
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�èñ. 7. �àññ÷èòàííûå ïîëåâûå çàâèñèìîñòè äå�îð-ìàöèîííûõ âîñïðèèì÷èâîñòåé ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè��� (� = �; ; Æ; "1; "2) äëÿ YbVO4 â ïðîäîëüíîì ïîëåïðè T = 4:2 Kíåìîíîòîííóþ çàâèñèìîñòü îò ïîëÿ ñ ìàêñèìóìîìâáëèçè 25 êÝ, êîòîðûé ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðûñòàíîâèòñÿ ìåíåå âûðàæåííûì è ïðîïàäàåò âûøå15 K. Èç-çà ìàëîé âåëè÷èíû ýêñïåðèìåíòàëüíûåèññëåäîâàíèÿ �E-ý��åêòà íà îáðàçöå HoVO4 íåïðîâîäèëèñü.Èçìåíåíèå ñ òåìïåðàòóðîé ïîëåâîé çàâèñèìîñòèäå�îðìàöèîííîé âîñïðèèì÷èâîñòè ���� , êîòî�ðàÿ äàåò îñíîâíîé âêëàä â �E-ý��åêò YbVO4, ïî�êàçàíî íà ðèñ. 2 ââåðõó. Âèäíî, ÷òî â ñîîòâåòñòâèèñ ýêñïåðèìåíòîì çàâèñèìîñòè ��(H) ìîíîòîííîóáûâàþò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Ïîëó÷åííàÿóñðåäíåíèåì ïî ïîäàòëèâîñòÿì àáñîëþòíàÿ âåëè÷è�íà �E-ý��åêòà áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé, ÷òîÿâëÿåòñÿ åùå îäíèì ïîäòâåðæäåíèåì êîððåêòíîñòèèñïîëüçóåìîãî ïîäõîäà.5.2. Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîåðàñøèðåíèå YbVO4Ìàãíèòîóïðóãèå àíîìàëèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêèâ êâàäðóïîëüíîì ïðèáëèæåíèè îïèñûâàþòñÿ èçìå�íåíèåì ñ òåìïåðàòóðîé êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâQ20 èîíà Yb3+ (�îðìóëû (6), (7)), à êîý��èöèåíòûòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � èõ òåìïåðàòóðíûìè ïðîèç�
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�èñ. 8. �àññ÷èòàííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ �Q20, k1 �Q40 è k2 � Q60äëÿ YbVO4 (k1 = �0:57, k2 = �0:87) è YbPO4(k1 = �0:19, k2 = 0:11). Òîíêàÿ ñïëîøíàÿ êðè-âàÿ ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åòó ñ ó÷åòîì êâàäðóïîëüíîéêîíñòàíòû G�ME=�2J = 50 ìÊ â èñõîäíîì ãàìèëüòî-íèàíåâîäíûìè. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îïðåäåëåííûé âêëàäìîãóò âíîñèòü ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû ÷åòâåðòîãîè øåñòîãî ïîðÿäêîâ, êîòîðûå â �Ç-öèðêîíàõ èíîãäàçíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû.�àñ÷åòû ñ óêàçàííûìè ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ äëÿ YbVO4 [4; 6℄ ïðèâîäÿò ê î÷åíü áëèç�êèì ýëåêòðîííûì ñòðóêòóðàì èîíà Yb3+ è ìóëü�òèïîëüíûì ìîìåíòàì. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèòðåõ äèàãîíàëüíûõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ �Q20,�Q40, �Q60 äëÿ YbVO4 ïîêàçàíû íà ðèñ. 8; äëÿñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû òàêæå ìóëüòèïîëüíûå ìîìåí�òû äëÿ �îñ�àòà Yb. Íåäèàãîíàëüíûå ìóëüòèïîëü�íûå ìîìåíòû Q44, Q64 è èõ èçìåíåíèå ñ òåìïåðà�òóðîé äëÿ èîíà Yb3+ â ñòðóêòóðå öèðêîíà ìàëû èäàëåå îáñóæäàòüñÿ íå áóäóò. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíå�íèÿ ïðèâåäåíû ìàñøòàáèðóåìûå çàâèñèìîñòè ìóëü�òèïîëüíûõ ìîìåíòîâ k1�Q40 è k2�Q60, ãäå âåëè÷è�íà è çíàê ìàñøòàáíûõ êîý��èöèåíòîâ k1, k2 âû�áðàíû òàê, ÷òîáû èçìåíåíèÿ Q20, Q40 è Q60 â èí�òåðâàëå 10�300 K áûëè ñðàâíèìû ïî âåëè÷èíå. ×åììåíüøå ïî âåëè÷èíå êîý��èöèåíòû k1, k2, òåì áîëååñóùåñòâåííûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ìîæíîîæèäàòü îò ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ñîîòâåòñòâåí�íî ÷åòâåðòîãî è øåñòîãî ïîðÿäêà. Îòìåòèì, ÷òî çíà�êè ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ Qi0 â YbVO4 îïðåäå�ëÿþòñÿ òåì, ÷òî ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ311



Ç. À. Êàçåé, �. È. ×àíèåâà ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006âòîðîãî è øåñòîãî ïîðÿäêà â âàíàäàòàõ ïîëîæèòåëü�íû, à ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà � îòðèöàòåëüíû.Â ñëó÷àå YbVO4 òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèìîìåíòîâ Q20 è Q40 ïîäîáíû è õàðàêòåðèçóþòñÿðåçêèì âîçðàñòàíèåì òåìïåðàòóðíîé ïðîèçâîäíîéïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ YbPO4 çàâèñèìîñòüQ20(T ) áîëåå ïëàâíàÿ è ïðè ýòîì èçìåíåíèå Q20 â3�4 ðàçà ìåíüøå, ÷åì äëÿ YbVO4. Â ñîîòâåòñòâèèñ ýòèì ÌÓ-àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â âà�íàäàòå è �îñ�àòå Yb ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïîâåëè÷èíå, è ÌÓ-âêëàä â YbPO4 ïðèâîäèò òîëüêîê íåáîëüøîìó óâåëè÷åíèþ àíèçîòðîïèè òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ âäîëü è ïåðïåíäèêóëÿðíî òåòðàãîíàëü�íîé îñè, íàáëþäàåìîìó â ýêñïåðèìåíòå [3℄. Òàêîå îò�ëè÷èå â ÌÓ-ïîâåäåíèè ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûì õàðàê�òåðîì âîëíîâûõ �óíêöèé èîíà Yb3+ â êðèñòàëëàõâàíàäàòà è �îñ�àòà. Îñíîâíûå äóáëåòû, èìåþùèåâîëíîâóþ �óíêöèþ ñîîòâåòñòâåííî 0:87j7=2i+ : : : è0:88j3=2i+ : : : , äàþò ðàçíûå ïî çíàêó è ðàçëè÷àþùè�åñÿ â íåñêîëüêî ðàç ïî âåëè÷èíå âêëàäû â Q20(T ) âîáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ýêñòðåìóìû íà çàâèñè�ìîñòÿõ êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �a(T )è �(T ) âäîëü îñåé a è  ïðè T = 40 K � (E1�E0)=2,òàê æå êàê íà ïðîèçâîäíûõ dQ20=dT , îáóñëîâëåíûóìåíüøåíèåì çàñåëåííîñòè îñíîâíîãî äóáëåòà è óâå�ëè÷åíèåì çàñåëåííîñòè ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî, ðàñ�ïîëîæåííîãî îêîëî E1 = 83 K.Èçìåíåíèå ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ Q40(k1 = �0:57) è Q60 (k2 = �0:87) èîíà Yb3+ â YbVO4ñðàâíèìî ñ èçìåíåíèåì êâàäðóïîëüíîãî, òàê ÷òî íåñëåäóåò îæèäàòü çàìåòíîãî âêëàäà îò ìóëüòèïîëü�íûõ ìîìåíòîâ. Äëÿ èîíà Yb â �îñ�àòå èìååò ìåñòîèíàÿ ñèòóàöèÿ, êîãäà èçìåíåíèÿ ìóëüòèïîëüíûõìîìåíòîâ Q40 (k1 = �0:19) è Q60 (k2 = �0:11) â 5 è10 ðàç ïðåâûøàþò èçìåíåíèå êâàäðóïîëüíîãî è îíèìîãóò, â ïðèíöèïå, äàâàòü íåêîòîðûé âêëàä.Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñëó�÷àå YbVO4 ìîæíî èñïîëüçîâàòü êâàäðóïîëüíîåïðèáëèæåíèå, ïðè êîòîðîì ÌÓ-àíîìàëèè îïðåäå�ëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ êâàäðóïîëüíûìè ìîìåíòàìè.Êîý��èöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíîñòè A1, A2 ìåæ�äó ÌÓ-âêëàäàìè è êâàäðóïîëüíûì ìîìåíòîì�me= = A1Q20=3, �ame=a = A2Q20=3 áûëèîïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ îïòèìèçàöèîííîé ïðîöå�äóðû. Ìàãíèòîóïðóãèå âêëàäû âäîëü îñåé  è a èðàññ÷èòàííûå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû äëÿ óêàçàí�íîãî âàíàäàòà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 9. Äëÿ óäîáñòâàñðàâíåíèÿ ÌÓ-âêëàä âäîëü îñè a è êâàäðóïîëüíûéìîìåíò äàíû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ìíîæèòåëÿìèA ��ame=a è A1 �Q20 (A = A1=A2 � �1 è A1 � 10�2).C èñïîëüçîâàíèåì óïðóãèõ êîíñòàíò 11, 12,13 è 33 äëÿ HoVO4 [16℄ è â ïðåäïîëîæåíèè
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�èñ. 9. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÌÓ-âêëàäû �me=,A ��ame=a è ðàññ÷èòàííûé êâàäðóïîëüíûé ìîìåíòA1 �Q20 äëÿ YbVO413 � 23 ðàíåå áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå âåëè÷è�íû ñèììåòðèçîâàííûõ óïðóãèõ êîíñòàíò, âõîäÿùèõâ �îðìóëû (6), (7): C�10 = 25 � 105 Ê/�îðì. åä.,C�20 = 11�105 Ê/�îðì. åä.,C�120 = 1:7�105 Ê/�îðì. åä.[17℄. Äëÿ �Ç-öèðêîíîâ èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèåC�120 � C�10 ; C�20 , êîòîðîå ïðèâîäèò, â ÷àñò�íîñòè, ê ñîîòíîøåíèÿì B�1av � B�1C�0 =C�10 ,B�2av � B�2C�0 =C�20 , òàê ÷òî ÌÓ-êîý��èöèåíòûB�1, B�2 îïðåäåëÿþòñÿ ÌÓ-âêëàäàìè ñîîòâåòñòâåí�íî â ñèììåòðèçîâàííûå äå�îðìàöèè (�"�1="�1)me è(�"�2="�2)me. Êîý��èöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíîñòèA1 è A2 è ñèììåòðèçîâàííûå óïðóãèå êîíñòàíòûïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü ÌÓ-êîý��èöèåíòû B�1, B�2äëÿ âàíàäàòà Yb (òàáëèöà), à òàêæå îöåíèòü âåëè�÷èíó êâàäðóïîëüíîé êîíñòàíòû G�ME=�2J � 38 ìÊ.Äëÿ YbVO4, òàê æå êàê è äëÿ äðóãèõ �Ç-âàíàäàòîâ,êîý��èöèåíòû B�1 è B�2 ñðàâíèìû ïî âåëè÷èíåè èìåþò ïðîòèâîïîëîæíûå çíàêè. Ñ ó÷åòîì ñîîò�íîøåíèÿ C�10 � 2C�20 ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÌÓ-âêëàäâ îáúåìíóþ äå�îðìàöèþ, îïðåäåëÿåìûé ãëàâ�íûì îáðàçîì âåëè÷èíîé B�1, â äâà ðàçà ìåíüøåÌÓ-âêëàäà â èçìåíåíèå ñòåïåíè òåòðàãîíàëüíîñòè,îïðåäåëÿåìûì êîý��èöèåíòîì B�2. Îòìåòèì, ÷òîÌÓ-êîý��èöèåíòû B�1 è B�2 îñòàþòñÿ ïîñòîÿí�íûìè â ïðåäåëàõ ñåðèè âàíàäàòîâ (ñì. äàííûå äëÿTbVO4 â òàáëèöå), íî ïðè ýòîì çàìåòíî áîëüøå ïîâåëè÷èíå ÌÓ-êîý��èöèåíòû äëÿ �Ç-øååëèòîâ [18℄.312



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòîóïðóãèå ý��åêòû â ðåäêîçåìåëüíûõ âàíàäàòàõ : : :Êîý��èöèåíòû A1 = 3(�me=)=�Q20 è A2 = 3(�ame=a)=�Q20 è ìàãíèòîóïðóãèå êîý��èöèåíòû B�1 è B�2äëÿ RVO4 (R = Yb, Tb) è TbLiF4A1, 10�2 A2, 10�2 B�1, 103K/�îðì. åä. B�2, 103K/�îðì. åä.YbVO4 0.85 �1:04 �5:04 5.26TbVO4 0.75 �1:02 �5:40 5.13TbLiF4 �0:62 0.36 0.07 �1:32Ïîñêîëüêó êâàäðóïîëüíàÿ êîìïîíåíòà hO02i îò�ëè÷íà îò íóëÿ óæå â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ,ìàãíèòîóïðóãèå è êâàäðóïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ�-ñèììåòðèè â ãàìèëüòîíèàíå (1) ìîãóò â ïðèíöè�ïå ïðèâîäèòü ê íàáëþäàåìûì ý��åêòàì íà ñïîíòàí�íûõ õàðàêòåðèñòèêàõ, íàïðèìåð, íà ÌÓ-àíîìàëèÿõòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Âëèÿíèå êâàäðóïîëüíîé êîí�ñòàíòû G�ME ìîæåò áûòü ó÷òåíî ëèáî ïðè äèàãî�íàëèçàöèè ïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà ñ ó÷åòîì ÷ëåíàHQT , ëèáî â �îðìàëèçìå îáîáùåííûõ âîñïðèèì÷è�âîñòåé âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé [19℄.Ó÷åò êîíñòàíòû G�ME â �Ç-öèðêîíàõ ïðèâîäèò ê íà�áëþäàåìûì ý��åêòàì â ðåäêèõ ñëó÷àÿõ, òàê, íà�ïðèìåð, â DyPO4 ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðî�èñõîäèò ïîíèæåíèå ïîëîæåíèÿ ïåðâîãî äóáëåòà ïðèT � 20 K. Ïðè ýòîì, êàê ïðàâèëî, äâà óêàçàííûõïîäõîäà äàþò îäèíàêîâûå ðåçóëüòàòû, åñëè çà ñ÷åòêîíñòàíòû G�ME â ñïåêòðå �Ç-èîíà íå ïðîèñõîäèòñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé, òèïà èçìåíåíèÿ ñ òåìïå�ðàòóðîé ïîðÿäêà óðîâíåé.Ó÷åò êîíñòàíòû G�ME=�2J = 50 ìÊ â YbVO4 ïðè�âîäèò ê óâåëè÷åíèþ èçìåíåíèÿ êâàäðóïîëüíîãî ìî�ìåíòà Q20(T ) â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå ïðèìåðíî íà10% (òîíêàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 8) è ê áîëåå âûðàæåí�íîìó ìàêñèìóìó íà êðèâîé dQ20=dT (ðèñ. 4). Â ìàñ�øòàáå ðèñ. 4 êðèâûå 2 è 2 0, ðàññ÷èòàííûå äâóìÿ ðàç�íûìè ñïîñîáàìè, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Ó÷åò êîí�ñòàíòû G�ME â YbVO4 îáóñëîâëèâàåò òàêæå ïðèáëè�æåíèå ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî äóáëåòà ê îñíîâíîìó,òàê ÷òî ùåëü ìåíÿåòñÿ ïðèìåðíî îò 83 K ïðè 4.2 Käî 73 K ïðè 300 K.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå ñ�îðìóëèðóåì ðåçóëüòàòû èññëå�äîâàíèÿ ÌÓ-ý��åêòîâ â �Ç-âàíàäàòàõ HoVO4 èYbVO4 ñî ñòðóêòóðîé öèðêîíà, êîòîðûå íàõîäÿòñÿâ ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõñâîéñòâ è ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü íåäîñòàþùóþ èí�îð�ìàöèþ î ïàðàìåòðàõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ âçàèìîäåé�

ñòâèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ îáíàðóæè�ëè ñìÿã÷åíèå ìîäóëÿÞíãà �E=E äëÿ âàíàäàòîâ Hoè Yb ïðè T < 70 Ê è T < 150 Ê, ñîîòâåòñòâåííî;äëÿ YbVO4 îáíàðóæåí çíà÷èòåëüíûé �E-ý��åêòïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ, êîòîðûé êâàäðàòè÷åíïî ïîëþ è ìîíîòîííî óáûâàåò ñ ïîâûøåíèåì òåì�ïåðàòóðû. �àñ÷åòû äå�îðìàöèîííûõ âîñïðèèì÷èâî�ñòåé ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè ��(T ) (� = �; ; Æ) äëÿ èç�âåñòíûõ íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ ïîêàçàëè, ÷òî íàèáîëüøèé âêëàä â ìîäóëü Þíãàèññëåäóåìûõ âàíàäàòîâ äàåò èçìåíåíèå äå�îðìàöè�îííîé âîñïðèèì÷èâîñòè �(T ) è â ìåíüøåé ñòåïåíè��(T ). Íàèáîëüøèé âêëàä â �E-ý��åêò YbVO4, ñî�ãëàñíî ðàñ÷åòàì, òàêæå äàåò èçìåíåíèå äå�îðìàöè�îííîé âîñïðèèì÷èâîñòè ��(H) â ïîëå.Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåí�òîì ïðîâåäåíû óñðåäíåíèÿÌÓ-âêëàäà â ìîäóëüÞí�ãà èçîòðîïíîãî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà îòðàçëè÷íûõ óïðóãèõ ìîä ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè: ïîóïðóãèì êîíñòàíòàì ij , ïîäàòëèâîñòÿì sij è ïî èõñðåäíåìó àðè�ìåòè÷åñêîìó. Ìàãíèòîóïðóãèå àíîìà�ëèè ìîäóëÿ Þíãà è �E-ý��åêò äîñòàòî÷íî õîðîøîêîëè÷åñòâåííî îïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ åäèíîãî ïîäõî�äà. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ �Ç-öèðêîíîâ, õàðàêòåðèçóþ�ùèõñÿ çíà÷èòåëüíîé àíèçîòðîïèåé óïðóãèõ ñâîéñòâ,ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÌÓ-àíîìàëèè ëó÷øå îïèñûâà�þòñÿ çàâèñèìîñòÿìè, ïîëó÷åííûìè óñðåäíåíèåì ïîsij èëè ïî ñðåäíåàðè�ìåòè÷åñêîìó sij è ij .Äëÿ âàíàäàòà Yb îáíàðóæåíû çíà÷èòåëüíûåÌÓ-àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è â äåáàåâñêîéìîäåëè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âûäåëåíû ÌÓ-âêëà-äû�me=,�ame=a. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èíÌÓ-âêëàäîâ �me= è �ame=a îïðåäåëåíû ïîëíî�ñèììåòðè÷íûå ÌÓ-êîý��èöèåíòû B�1 è B�2,êîòîðûå ñðàâíèìû ïî âåëè÷èíå è èìåþò ïðîòèâîïî�ëîæíûå çíàêè è ïðè ýòîì â 3 è 10 ðàç ïðåâûøàþòñîîòâåòñòâóþùèé êîý��èöèåíòû äëÿ ñòðóêòóðûøååëèòà. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ YbVO4êâàäðóïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ �-ñèììåòðèè ìîãóòïðèâîäèòü ê íàáëþäàåìûì ý��åêòàì: çàìåòíîìó,313
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