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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÈ ÍÀÌÀ�ÍÈ×ÅÍÍÎÑÒÈ ÌÎÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÀ Co3B2O6Í. Â. Êàçàê a, Ì. Ñ. Ïëàòóíîâ a*, Í. Á. Èâàíîâà b, Þ. Â. Êíÿçåâ a,Ë. Í. Áåçìàòåðíûõ a, Å. B. Åðåìèí a, À. Ä. Âàñèëüåâ a;b, Î. À. Áàþêîâ a,C. �. Îâ÷èííèêîâ a;b;, Ä. À. Âåëèêàíîâ a, ß. Â. Çóáàâè÷óñ daÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660074, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÊðàñíîÿðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé àýðîêîñìè÷åñêèé óíèâåðñèòåò660014, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿdÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 èþëÿ 2012 ã.Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëëîâ Co3B2O6.Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îáíàðóæåíà ðîìáè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pnnm.Èçìåðåíèÿ ñòàòè÷åñêîé íàìàãíè÷åííîñòè è äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè âûÿâèëè äâå ìàã-íèòíûå àíîìàëèè ïðè T1 = 33 Ê, T2 = 10 Ê è ìàãíèòíóþ àíèçîòðîïèþ òèïà ¾ëåãêàÿ îñü¿. Âåëè÷èíàý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà óêàçûâàåò íà âûñîêîñïèíîâîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå èîíà Co2+. Ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáíàðóæåí ñïèí-�ëîï-ïåðåõîä ïðè Hsf = 23 êÝ. Ïîëó÷åíû ñïåêòðû EXAFS íàK-êðàå ïîãëîùåíèÿ Co ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ïðîàíàëèçèðîâàíû òåìïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ïàðà-ìåòðîâ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ êîáàëüòà, îïðåäåëåíû ý��åêòèâíûå ðàññòîÿíèÿ Co�Co è Co�O. Ïðîâåäåíàíàëèç ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè êîñâåííîé ñâÿçè.DOI: 10.7868/S00444510130701221. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎêñèáîðàòû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íà ïðîòÿæå�íèè ìíîãèõ ëåò âûçûâàþò áîëüøîé èíòåðåñ â ñè�ëó óíèêàëüíîãî ñî÷åòàíèÿ ìàãíèòíûõ, îïòè÷åñêèõ,ìàãíèòîóïðóãèõ, ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ è ðåçîíàíñíûõñâîéñòâ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåðåñ ê äàííûì ìàòå�ðèàëàì òàêæå ñâÿçàí ñ ïîèñêîì íîâûõ ìóëüòè�åð�ðîèêîâ. Òàê, â ðÿäå áîðàòîâ ReFe3(BO3)4 (Re �ðåäêîçåìåëüíûé ìåòàëë) íåäàâíî áûëî îáíàðóæå�íî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå óïîðÿäî÷åíèå, ñîâïàäàþ�ùåå ñî ñïèí-îðèåíòàöèîííûì ïåðåõîäîì [1; 2℄. Äðó�ãîå íàïðàâëåíèå èññëåäîâàíèé ñâÿçàíî ñ ý��åêòà�ìè âçàèìîñâÿçè çàðÿäîâûõ, ñïèíîâûõ è îðáèòàëü�*E-mail: platunov�iph.krasn.ru

íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ïîä äåéñòâèåì âûñîêèõ äàâ�ëåíèé. Íåäàâíèå èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ îêñèáîðà�òîâ M3+BO3 (M3+ = Fe, V) âûÿâèëè ðåçêèé ñäâèãêðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ, ñîïðîâîæäàþùèéñÿêîëëàïñîì ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíà Fe3+ [3; 4℄.Êðèñòàëëû ñèíòåòè÷åñêèõ áîðàòîâ îáëàäàþòöåëûì ðÿäîì ïåðñïåêòèâíûõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâè ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïîòåíöèàëüíûå îáúåêòûäëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ìàãíèòî�óïðàâëÿåìûõ àêóñòè÷åñêèõ �èëüòðîâ, äåòåêòîðîâèîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, ãåíåðàòîðîâ, ÷àñòîòíûõïðåîáðàçîâàòåëåé è ò. ä. [5; 6℄.Íåñìîòðÿ íà ìíîãîîáðàçèå, ýòè ñîåäèíåíèÿ õà�ðàêòåðèçóþòñÿ ðÿäîì îáùèõ ñâîéñòâ: íèçêîé ñèì�ìåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (â îñíîâíîì ìî�íîêëèííîé èëè ðîìáè÷åñêîé); ñëîæíûì ñîäåðæàíè�åì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, íàëè÷èåì êàê ñóãóáî êîâà�109



Í. Â. Êàçàê, Ì. Ñ. Ïëàòóíîâ, Í. Á. Èâàíîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013ëåíòíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé âíóòðè áîðîêèñëîðîä�íûõ àíèîííûõ ãðóïï, òàê è ñðàâíèòåëüíî ñëàáûõèîííûõ ñâÿçåé ìåæäó êàòèîíîì è ñîîòâåòñòâóþùåéàíèîííîé ãðóïïîé. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ñïî�ñîáñòâóåò ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé è äèýëåêòðè÷åñêî�ìó îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ.Íàëè÷èå íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêèõ ïîçèöèé è ðàçëè÷íàÿ âåðîÿòíîñòü èõçàïîëíåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèìè èîíàìè îäíîãî (M)èëè ðàçíîãî (M, M0) ñîðòà ïîçâîëÿþò íàáëþäàòüìàãíèòíîå ïîâåäåíèå ðàçíîãî òèïà: îò äàëüíåãî ìàã�íèòíîãî ïîðÿäêà â ãîìîìåòàëëè÷åñêèõ îêñèáîðàòàõ(M = M0) [7�9℄ äî ñîñòîÿíèÿ ñïèíîâîãî ñòåêëà âãåòåðîìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ (M 6= M0) [10; 11℄.Îðòîáîðàòû ñ õèìè÷åñêîé �îðìóëîéM3�xM0xB2O6 (M, M0 = Co, Mn, Ni, Mg, Cu, Cd)îáëàäàþò ðîìáè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàPnnm), òðèêëèííîé (P�1(2)) èëè ìîíîêëèííîé(P21=) ñèíãîíèåé (òàáë. 1). �îìáè÷åñêèå áîðàòûM3B2O6 èçîñòðóêòóðíû ìèíåðàëó êîòîèòó (kotoite).Èçâåñòíû ÷åòûðå ãîìîìåòàëëè÷åñêèõ (M = M0) êî�òîèòà: Co3B2O6, Ni3B2O6, Mn3B2O6, Mg3B2O6[12�16℄. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ êðàéíå ñêóäíàÿèí�îðìàöèÿ î ñâîéñòâàõ äàííûõ ìàòåðèàëîâ,ãäå çàòðîíóòû, â îñíîâíîì, êðèñòàëëîõèìè÷åñêèåàñïåêòû. Â ðàáîòå [14℄ ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèåêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîíîêðèñòàëëîâ êîòî�èòîâ ñ M = M0 = Mg, Co, Ni. Â ðàáîòå îïðåäåëåíûêîîðäèíàòû àòîìîâ, ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ, àòàêæå ïàðàìåòðû èçîòðîïíîãî è àíèçîòðîïíîãîñìåùåíèé àòîìîâ Mg, Co, Ni, B, O. Íåäàâíî âðàáîòàõ [17; 18℄ áûëî äîëîæåíî î ñèíòåçå è èñ�ñëåäîâàíèè ñòðóêòóðû çàìåùåííûõ êîòîèòîâ íàîñíîâå êîáàëüòà Co3�xNixB2O6. Îáíàðóæåíî, ÷òîäî óðîâíÿ çàìåùåíèÿ x = 2:0 îáðàçóåòñÿ ðîìáè÷å�ñêàÿ �àçà, èçîñòðóêòóðíàÿ Co3B2O6. Èç òàáë. 1ñëåäóåò, ÷òî èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè âðÿäå ðîìáè÷åñêèõ êîòîèòîâ êîððåëèðóåò ñ ðîñòîìèîííîãî ðàäèóñà äâóõâàëåíòíîãî èîíà. Â ñëó÷àåM2+ = Cu ïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå ñèììåòðèè äîòðèêëèííîé [19; 20℄. ×àñòè÷íîå çàìåùåíèå èîíîâCu2+ èîíàìè M0 2+ = Co, Ni, Cd âûçûâàåò ïåðåõîäâ ìîíîêëèííóþ �àçó [21�24℄.Ìàãíèòíûå èññëåäîâàíèÿ ãîìîìåòàëëè÷åñêèõCo3B2O6, Ni3B2O6, Mn3B2O6 ïîêàçàëè, ÷òî ýòèìàòåðèàëû èñïûòûâàþò ïåðåõîä â àíòè�åððî�ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ óñòàíîâëåíèåì äàëüíåãîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà (òàáë. 2) [13℄. Âåëè÷èíû ý���åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èìåþò çíà÷åíèÿ,òèïè÷íûå äëÿ äâóõâàëåíòíûõ èîíîâ Co, Ni, Mn.Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà Co3B2O6 è Ni3B2O6 áûëàèçó÷åíà â ðàáîòàõ [13; 25℄ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå

è íèæå ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà ñ èñïîëüçîâàíèåìíåéòðîííîé äè�ðàêöèè. Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿìîäåëü ïðåäïîëàãàåò ñóùåñòâîâàíèå ìàãíèòíîéñâåðõÿ÷åéêè 2a � b � 2�, êîòîðàÿ â ÷åòûðå ðàçàáîëüøå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé. Àâòîðû ïðåäïîëà�ãàþò íàëè÷èå ñïèíîâîé êîí�èãóðàöèè, ñîãëàñíîêîòîðîé ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ êîáàëüòà, óïîðÿ�äî÷åííûå �åððîìàãíèòíî âäîëü îñè b, íàïðàâëåíûïåðïåíäèêóëÿðíî îñè a.Ìàãíèòíûå èññëåäîâàíèÿ ìåäíûõ îêñèáîðàòîâCu3�xM0xB2O6 (M0 = Co, Ni, Cd; x = 0:0, 1.0) áîëååìíîãî÷èñëåííû. Êîìïëåêñíîå èçó÷åíèå ìàãíèòíûõ,êàëîðè÷åñêèõ è ðåçîíàíñíûõ ñâîéñòâ, à òàêæå èçìå�ðåíèÿ ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ è ñïèíîâîé ðåëàêñàöèèïîêàçàëè, ÷òî â Cu3B2O6 ðåàëèçóåòñÿ ñëîæíàÿ ìàã�íèòíàÿ ñòðóêòóðà, âêëþ÷àþùàÿ â ñåáÿ êàê îäèíî÷íîâçàèìîäåéñòâóþùèå ñïèíû (ñèíãëåòíàÿ �àçà), òàêè êëàñòåðû èç íåñêîëüêèõ ñïèíîâ (ìàãíèòîóïîðÿäî�÷åííàÿ �àçà). Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 10 Ê ïðîèñ�õîäèò ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ñóïåð�ïîçèöèåé ýòèõ äâóõ �àç [20; 26℄. Èíòåðåñíî, ÷òî èçî�ñòðóêòóðíûå Cu2CoB2O6 è Cu2NiB2O6 äåìîíñòðè�ðóþò ñîâåðøåííî ðàçíîå ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå. Ïåð�âûé ïðîÿâëÿåò ñâîéñòâà �ðóñòðèðîâàííîé ìàãíèò�íîé ñèñòåìû è èñïûòûâàåò ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñïèí�íîãî ñòåêëà (Tsf = 5 K), â òî âðåìÿ êàê âòîðîéïîêàçûâàåò ñâîéñòâà ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé ñèñòå�ìû íèæå TN = 15 Ê. Òàêîå ðàçëè÷èå â ñâîéñòâàõîáúÿñíÿåòñÿ ñèëüíîé êîíêóðåíöèåé îáìåííûõ âçà�èìîäåéñòâèé âíóòðè è ìåæäó ìàãíèòíûìè ïîëîñà�ìè, ñ�îðìèðîâàííûìè øåñòüþ ðÿäàìè ìàãíèòíûõèîíîâ Cu�Co(Ni)�Cu�Cu�Co(Ni)�Cu. Âûñîêàÿ ÷óâ�ñòâèòåëüíîñòü ìàãíèòíîé ñèñòåìû ê òèïó ìàãíèòíî�ãî èîíà è åãî ïðîñòðàíñòâåííîìó ðàñïîëîæåíèþ âíó�òðè ïîëîñû ïðèâîäèò ê óñòàíîâëåíèþ íåóñòîé÷èâîãîáàëàíñà ìàãíèòíûõ ñâÿçåé.�àíåå íàìè áûëè ïîäðîáíî èçó÷åíû êðèñòàëëè�÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ìàãíèòíûå è òðàíñïîðòíûå ñâîé�ñòâà îêñèáîðàòîâ ñî ñòðóêòóðîé ëþäâèãèòà íà îñíî�âå êîáàëüòà: Co3BO5 è Co3�xFexBO5. Èçìåðåíèÿ íà�ìàãíè÷åííîñòè, ïðîâåäåííûå â ðàçíûõ êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ, ïîçâîëèëè îáíàðóæèòüñèëüíóþ ìàãíèòíóþ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêóþ àíèçî�òðîïèþ òèïà ¾ëåãêàÿ îñü¿ è ýêñòðàîðäèíàðíûé ðîñòêîýðöèòèâíîãî ïîëÿ ïðè ââåäåíèè æåëåçà â ìîíîêî�áàëüòîâûé ëþäâèãèò [27�29℄. Â ëþäâèãèòàõ ïåðåõîä�íûå èîíû Co è Fe îáëàäàþò äâóõ- è òðåõâàëåíòíîéñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ è çàíèìàþò ÷åòûðå íåýêâèâà�ëåíòíûå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçèöèè. Â îòëè÷èåîò íèõ, â êîòîèòå Co3B2O6 èîíû êîáàëüòà íàõîäÿò�ñÿ òîëüêî â äâóõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè (Co2+) è çà�íèìàþò äâå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûå110



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îêñèáîðàòîâ M3B2O6a, �A b, �A , �A �; �;  V , �A3Ni3B2O6 Ìîíîêðèñòàëëû [12; 14℄Ïîëèêðèñòàëëû [13℄ Pnmn 4.4594.490 5.3965.395 8.2978.391 � 199.63Mg3B2O6 Ìîíîêðèñòàëëû [14; 15℄ Pnmn 4.497 5.398 8.416 � 204.29Co3B2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [13℄Ìîíîêðèñòàëëû [14; 15℄ Pnmn 4.529 5.462 8.436 � 208.68Mn3B2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [13℄[16℄ Pnmn 4.6484.646 5.6755.658 8.6958.740 � 229.35Co2NiB2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [17℄ Pnmn 4.504 5.444 8.404 � 206.06CoNi2B2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [18℄ Pnmn 4.478 5.419 8.352 � 202.67Cu3B2O6 Ìîíîêðèñòàëëû [19; 20℄ P�1(2) 3.344 19.757 19.587 � = 88:91Æ� = 70:05Æ = 69:93Æ 1135.46Cu2CoB2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [21℄Ìîíîêðèñòàëëû [22℄ P21= 3.225 14.849 9.114 � = 93:69Æ 435.55Cu2NiB2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [23℄ P21= 3.205 14.838 9.064 � = 93:77Æ 430.11Cu2CdB2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [24℄ P21= 3.419 15.137 9.31 � = 93:05Æ 481.14Ïðèìå÷àíèå. Äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿòèÿ è åäèíñòâà îáîçíà÷åíèé ìû ïåðåîáîçíà÷èëè ïàðàìåòðû ðåøåòêè a�,b�, � äëÿ ðîìáè÷åñêîé �àçû, íàéäåííûå â ëèòåðàòóðå (a! b�, b! �, ! a�).Òàáëèöà 2. Ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû êîòîèòîâ M3B2O6: Tord � òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà TN èëè Tsg,� � ïàðàìàãíèòíàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè, �eff � ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäèí èîíTord, K �, K �eff , �B/ionNi3B2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [13℄ 49 �5 3.07Co3B2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [13℄ 30 �63 5.29Mn3B2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [13℄ 3 �185 6.18Cu3B2O6 Ìîíîêðèñòàëëû [19℄ 9.8 �422 1.05�1.54Cu2CoB2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [21℄ 5 �65:7 5.83Cu2NiB2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [23℄ 15 �36:8 3.44Cu2CdB2O6 Ïîëèêðèñòàëëû [24℄ 9.8 �47:4 �ïîçèöèè, ÷òî ñèëüíî óïðîùàåò èíòåðïðåòàöèþ ìàã�íèòíûõ äàííûõ.Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü ïðî�âåäåííûõ ðàíåå ìàãíèòíûõ èññëåäîâàíèé âûïîëíå�íà íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ (ñì. òàáë. 2).Îòñóòñòâèå ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ñ èñïîëüçîâàíè�åì ìîíîêðèñòàëëîâ îñòàâëÿåò ñîìíåíèÿ â èçîòðîï�
íîñòè ìàãíèòíûõ ïàðàìåòðîâ è òåìïåðàòóð ïåðå�õîäîâ, ñ ó÷åòîì ñèëüíî àíèçîòðîïíûõ ñâîéñòâ ðîä�ñòâåííûõ ëþäâèãèòîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì, äàííàÿ ðàáîòàïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ è èññëåäî�âàíèþ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè â ìîíîêðèñòàëëè÷å�ñêîì Co3B2O6.Ñëîæíûé ñöåíàðèé ìàãíèòíîãî ïîâåäåíèÿ îêñè�111



Í. Â. Êàçàê, Ì. Ñ. Ïëàòóíîâ, Í. Á. Èâàíîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013áîðàòîâ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñèò îò êîí�èãóðà�öèè ëîêàëüíûõ ìåæêàòèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé, êî�òîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, âûñòóïàþò êàê ñëåäñòâèåëîêàëüíîé àòîìíîé ñòðóêòóðû. Ïðîáëåìà ñâÿçè ìè�êðîñòðóêòóðû òâåðäîòåëüíûõ îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâñ èíòåãðàëüíûìè �èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â öåëîìïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäíó èç �óíäàìåíòàëüíûõ ïðî�áëåì �èçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Â êà�÷åñòâå ìåòîäà, ïîçâîëÿþùåãî ïîëó÷èòü íåîáõîäè�ìóþ èí�îðìàöèþ î ëîêàëüíîì àòîìíîì îêðóæå�íèè, âûñòóïàåò îñíîâàííàÿ íà ñèíõðîòðîííîì èç�ëó÷åíèè ðåíòãåíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ïîãëîùåíèÿ.Ýòîò ìåòîä èìååò äîñòàòî÷íóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü,÷òîáû èññëåäîâàòü èçìåíåíèÿ ëîêàëüíîé ñòðóêòó�ðû íà ìèêðîóðîâíå ïðè ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ âîçäåé�ñòâèÿõ [30℄. Äâå ÷àñòè ñïåêòðà ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ � áëèæíÿÿ òîíêàÿ (XANES) è ïðîòÿæåííàÿòîíêàÿ (EXAFS) � ñòðóêòóðû ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ äàþò âçàèìîäîïîëíÿþùóþ èí�îðìàöèþ. Ìå�òîä EXAFS ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èí�îðìàöèþ î ìåæ�àòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ, äàòü îöåíêó êîîðäèíàöèîí�íûì ÷èñëàì è îïðåäåëèòü òèï ëèãàíäîâ [31℄. Â òî æåâðåìÿ XANES ñîäåðæèò èí�îðìàöèþ îá ýëåêòðîí�íîì ñîñòîÿíèè ïîãëîùàþùåãî àòîìà: åãî âàëåíòíî�ñòè, ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ïîëíîé ãåî�ìåòðèè îêðóæåíèÿ (âêëþ÷àÿ óãëû ñâÿçè) [32℄.Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, ýêñïåðèìåíòàëüíûå èñ�ñëåäîâàíèÿ îêñèáîðàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìåòî�äàìè XANES- è EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè ê íàñòîÿùå�ìó ìîìåíòó âðåìåíè åùå íå ïðîâîäèëèñü. Òàêæåíå ñóùåñòâóåò òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ ëîêàëüíîé àòîìíîéñòðóêòóðû äàííûõ ìàòåðèàëîâ è åå ýâîëþöèè â çàâè�ñèìîñòè îò âíåøíèõ âîçäåéñòâèé. Ïîýòîìó èññëåäî�âàíèÿ ëîêàëüíîé àòîìíîé ñòðóêòóðû ìîíîêðèñòàë�ëà Co3B2O6 âûøå è íèæå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãîïåðåõîäà ïðåäñòàâëÿþò íåñîìíåííûé èíòåðåñ.2. CÈÍÒÅÇ ÌÎÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÎÂ È�ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÀß ÄÈÔ�ÀÊÖÈßÌîíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû êîòîèòà Co3B2O6áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñïîíòàííîé êðèñòàëëèçà�öèè èç ðàñòâîðà-ðàñïëàâà 55 ìàññîâûõ ïðîöåíòîâ(Bi2Mo3O12 + 2:1 � B2O3 + 0:7 � Li2O) è 45 ìàññî�âûõ ïðîöåíòîâ Co3B2O6, ïðèãîòîâëåííîãî â ïëàòè�íîâîì òèãëå. Ïîñëå ÷åòûðåõ÷àñîâîé ãîìîãåíèçàöèèïðè T = 1100 ÆÑ ðàñòâîð-ðàñïëàâ áûñòðî îõëàæäàë�ñÿ äî T = 980 ÆÑ, è äàëåå òåìïåðàòóðà ïîíèæàëàñüñî ñêîðîñòüþ 4 ÆÑ/ñóò. Ïðîöåññ ðîñòà êðèñòàëëîâäëèëñÿ ïðèìåðíî òðîå ñóòîê. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû

Òàáëèöà 3. Äàííûå ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè äëÿCo3B2O6Õèìè÷åñêàÿ�îðìóëà Co3B2O6Äëèíà âîëíû, �A 0.71073�àçìåðûêðèñòàëëà, ìì3 0:37� 0:22� 0:03Òåìïåðàòóðà, Ê 296Êðèñòàëëè÷åñêàÿñòðóêòóðà �îìáè÷åñêàÿÏðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Pnnm(58)a, �A 4.5287(6)b, �A 5.4614(8), �A 8.4391(12)� = � =  90:000ÆV , �A3 208.72(5)Z 2Ïëîòíîñòü(ðàññ÷èòàííàÿ), ã/ñì3 2.50771Êîý��èöèåíòïîãëîùåíèÿ, ìì�1 5.867F (000) 148� 4.45Æ�29.39ÆÊîððåêöèÿ �àóññîâàÌåòîä ïîäãîíêè Ìåòîä íàèìåíü-øèõ êâàäðàòîâÑòåïåíüñîãëàñîâàíèÿ 1.039Èíäåêñ R1 0.0286Èíäåêñ wR2 0.0449òåìíî-ìàëèíîâîãî öâåòà èìåëè �îðìó íàêëîííûõïðèçì è áûëè îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íû. �àçìåðû ïîëó�÷åííûõ êðèñòàëëîâ äîñòèãàëè 1:2� 5:0� 23:0 ìì3.Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû âû�ïîëíåíî ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî ìîíîêðèñòàëüíî�ãî àâòîäè�ðàêòîìåòðà Bruker SMART APEX II ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (CCD-äåòåêòîð). Èñïîëüçî�âàëîñüK�-èçëó÷åíèå Mo. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòó�ðà áûëà îïðåäåëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíî�ãî îáåñïå÷åíèÿ SHELXTL [33℄. Èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè,÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Co3B2O6 îòíîñèòñÿ112



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû : : :ê ðîìáè÷åñêîé ñèíãîíèè, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàPnnm. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðèâåäåíûâ òàáë. 3 è íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äàííûìèðàáîòû [15℄. �àññ÷èòàííàÿ ïëîòíîñòü Co3B2O6 ðàâíà2.51 ã/ñì3. Êîîðäèíàòû àòîìîâ è òåïëîâûå ïàðàìåò�ðû ïðèâåäåíû â òàáë. 4.Â ñòðóêòóðå êîòîèòà 3d-êàòèîíû, íàõîäÿùèåñÿ âîêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè êèñëîðîäà, ðàñïîëàãàþò�ñÿ âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè b. Àòîìû Co çà�íèìàþò äâå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûåïîçèöèè, Co1 (2a) è Co2 (4f). Àòîìû êèñëîðîäà òàê�æå èìåþò äâå ïîçèöèè, O1 è O2. Àòîì áîðà îêðóæåíòðåìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà è �îðìèðóåò ïëîñêèé òðå�óãîëüíûé àíèîí (BO3)3�. Êàæäûé àíèîí (BO3)3�ñâÿçûâàåò íåñêîëüêî îêòàýäðîâ CoO6. Îïðåäåëåí�íûå ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè ìåæàòîì�íûå ðàññòîÿíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 5. Ñðåäíåå ðàñ�ñòîÿíèå B�O è óãîë ñâÿçè B�O�B ðàâíû ñîîòâåò�ñòâåííî 1.386�A è 119.92Æ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿñ òðèãîíàëüíîé ãåîìåòðèåé BO3-ãðóïïû. �àññòîÿ�íèÿ Co�O íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå 2.073�2.126�A äëÿèîíà Co1 è 2.067�2.169�A äëÿ èîíà Co2. Óãëû ñâÿçåéO�Co1/Co2�O íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå 66.66Æ�113.34Æäëÿ Co1 è 81.56Æ�105.50Æ äëÿ Co2. Îêòàýäðû èìåþòðàçíóþ ñòåïåíü èñêàæåíèÿ. Âîêðóã èîíà Co1 îêòà�ýäð ñæàò, â òî âðåìÿ êàê âîêðóã Co2 � âûòÿíóò, èêðîìå òåòðàãîíàëüíîãî èìååòñÿ åùå è ðîìáè÷åñêîåèñêàæåíèå.Àíàëîãè÷íî âàðâèêèòàì è ëþäâèãèòàì, êðèñòàë�ëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó êîòîèòà óäîáíî ïðåäñòàâèòüâ âèäå ñòðóêòóðíûõ åäèíèö, ñîåäèíåííûõ äðóã ñäðóãîì â îáúåìíûé êàðêàñ è ðàñïðîñòðàíÿþùèõ�ñÿ âäîëü âûäåëåííîãî íàïðàâëåíèÿ. Àòîìû êîáàëü�òà â ïîçèöèÿõ 2�1�2 îáúåäèíåíû â òðåóãîëüíèêè,êîòîðûå ñîåäèíÿþòñÿ ìåæäó ñîáîé âåðøèíîé Co1è ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîéîñè b, îáðàçóÿ áåñêîíå÷íûå öåïî÷êè (ðèñ. 1). Èî�íû Co1 ïðèíàäëåæàò äâóì ñîñåäíèì òðåóãîëüíè�êàì îäíîâðåìåííî. �àññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè âíó�òðè òðåóãîëüíîé öåïî÷êè Co1�Co2 è Co2�Co2 ïðàê�òè÷åñêè îäèíàêîâû è ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 3.151 è3.146�A. Íàèìåíüøåå ðàññòîÿíèå ìåæäó öåïî÷êàìèðàâíî 3.48�A è ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ Co1�Co2.3. ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈ XANES È EXAFSÝêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ ðåíòãåíîâñêèõñïåêòðîâ K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ êîáàëüòà (EXAFS èXANES) ïðîâåäåíû â ÍÈÖ ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòè�òóò¿ íà ñòàíöèè ¾Ñòðóêòóðíîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ¿(íàêîïèòåëü Ñèáèðü-2). �åæèì íàêîïèòåëÿ 2.5 �ýÂ
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c�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîèòàCo3B2O6 â ïðîåêöèè íà ïëîñêîñòü a (à) è b(á ). Áîëüøèå ñâåòëûå è òåìíûå êðóæêè � èîíûêîáàëüòà â ïîçèöèÿõ 1 è 2, ñðåäíèìè êðóæêàìèèçîáðàæåíû èîíû áîðà, ìàëåíüêèìè � èîíû êèñ-ëîðîäà. Ïðÿìîóãîëüíèê èçîáðàæàåò ýëåìåíòàðíóþÿ÷åéêóïðè ñðåäíåì ýëåêòðîííîì òîêå 80 ìÀ. Ñïåêòðûïîãëîùåíèÿ çàïèñûâàëèñü ìåòîäîì íà ïðîïóñêàíèå,â êà÷åñòâå ìîíîõðîìàòîðà èñïîëüçîâàí ìîíîêðè�ñòàëë êðåìíèÿ ñ ïðîðåçüþ Si(111), îáåñïå÷èâàþùèéýíåðãåòè÷åñêîå ðàçðåøåíèå �E=E � 2 � 10�4. Èíòåí�ñèâíîñòè ïàäàþùåãî è ïðîøåäøåãî ÷åðåç îáðàçåöðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ðåãèñòðèðîâàëèñü èîíè�çàöèîííûìè êàìåðàìè ñ âîçäóøíûì íàïîëíåíèåì,ïîäêëþ÷åííûìè ê öè�ðîâûì ïèêîàìïåðìåòðàìKeithley-6487. Øàã ñêàíèðîâàíèÿ â îáëàñòè XANESñîñòàâëÿë îêîëî 0.5 ýÂ, â îáëàñòè EXAFS ñêàíè�ðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü ñ ðàâíîìåðíûì øàãîì âøêàëå ìîäóëåé âîëíîâûõ âåêòîðîâ �îòîýëåêòðî�8 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 113



Í. Â. Êàçàê, Ì. Ñ. Ïëàòóíîâ, Í. Á. Èâàíîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013Òàáëèöà 4. Êîîðäèíàòû àòîìîâ (�104) è òåïëîâûå ïàðàìåòðû (�A2 � 104) äëÿ Co3B2O6x y z U11 U22 U33 U12 U13 U23Co1 0 0 0 79.4 56.4 97.4 �3:3 0 0Co2 0 5000 1864.25 91.3 71.3 66.3 �2:617 0 0O1 3019.4 2076.3 1384.2 111.8 122.9 102.8 �4:7 5.7 10.7O2 2476.5 �3192:4 0 101.13 103.13 114.11 1.1 0 0B �4593:9 7457.7 0 122 54.19 132.19 18.14 0 0Òàáëèöà 5. Äëèíû ñâÿçåé, óãëû, ñóììà âàëåíòíûõ ñâÿçåé è èíäåêñ èñêàæåíèÿ äëÿ Co3B2O6Êîîðäèíàöèÿ êîáàëüòàCo1�O1 2.1258(17)�A Co2�O2i 2.1695(17)�ACo1�O2v 2.0728(22)�A Co2�O1ii 2.0678(17)�ACo1�O1v 2.1258(17)�A Co2�O1iii 2.1409(17)�ACo1�O1ix 2.1258(17)�A Co2�O2iv 2.0678(17)�ACo1�O2 2.0728(2)�A Co2�O2v 2.1696(16)�ACo1�O1vi 2.1258(17)�A Co2�O1 2.1409(17)�AO1�Co1�O2v 84.224(45)Æ O1iv�Co2�O1 105.50(4)ÆO2�Co1�O1 95.78(7)Æ O1ii�Co2�O1iv 88.72(10)ÆO2�Co1�O1ix 84.22(7)Æ O1iv�Co2�O1 90.20(4)ÆO1ix�Co1�O2v 95.776(45)Æ O1iv�Co2�O2v 92.559(49)ÆO1v�Co1�O2v 95.776(45)Æ O1ii�Co2�O1iii 90.20(4)ÆO1�Co1�O1v 113.34(9)Æ O1ii�Co2�O1 105.50(4)ÆO2�Co1�O1v 84.22(7)Æ O1�Co2�O2v 81.566(45)ÆO1ix�Co1�O1v 66.66(9)Æ O1iii�Co2�O2v 82.656(46)ÆO1vi�Co1�O2v 84.224(45)Æ O1iii�Co2�O2i 81.56(8)ÆO1�Co1�O1vi 66.66(9)Æ O1ii�Co2�O2i 92.57(7)ÆO2�Co1�O1vi 95.78(7)Æ O1�Co2�O2i 82.66(7)ÆO1ix�Co1�O1vi 113.34(9)Æ O2i�Co2�O2v 87.045(3)ÆO1vi�Co1�O1v 180.00(11)Æ O1ii�Co2�O2v 172.823(47)ÆO2v�Co1�O2 180.000(86)Æ O1iii�Co2�O1 158.18(9)ÆO1�Co1�O1ix 180.000Æ O1iv�Co2�O2i 172.83(8)ÆÊîîðäèíàöèÿ áîðàB�O1 1.3919(28)�A O1�B�O1vi 114.1(3)ÆB�O1vi 1.392(3)�A O1vi�B�O2vii 122.83(16)ÆB�O2vii 1.374(4)�A O2vii�B�O1 122.83(16)ÆÈíäåêñ èñêàæåíèÿ(Co1)O6 0.011(Co2)O6 0.018Ïðèìå÷àíèå. Êîäû ñèììåòðèè: (i) x, 1+y; z; (ii) 0:5�x, 0:5+y, 0:5� z; (iii) �x, 1�y; z; (iv) �0:5+x, 0:5�y,0:5� z; (v) �x, �y; z; (vi) x; y;�z; (vii) 1� x, �y, z; (viii) x=a, y=b, z=; (ix) �x, �y, �z.114



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû : : :íà ñ �k = 0:05�A�1, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ ñèãíàëàñîñòàâëÿëî 4 ñ íà òî÷êó.Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèÿ EXAFS- èXANES-ñïåêòðîâ èç ìîíîêðèñòàëëîâ Co3B2O6 áûëïðèãîòîâëåí ïîðîøîê òåìíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà,êîòîðûé çàòåì íàíîñèëñÿ íà òîíêóþ êàïòîíîâóþïëåíêó ñ êëåéêèì ñëîåì äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíî�ìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ñïåêòðû áûëè èçìåðåíû ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à òàêæå â îáëàñòè íèçêèõòåìïåðàòóð ïðè T = 10, 30, 40 Ê ñ èñïîëüçîâàíèåìãåëèåâîãî êðèîðå�ðèæåðàòîðà çàìêíóòîãî öèêëàSumitomo Heavy Industries (ßïîíèÿ).Ïðîòÿæåííàÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà ðåíòãåíîâñêèõñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îñöèëëÿ�öèè êîý��èöèåíòà ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ �(E)(E � ýíåðãèÿ ðåíòãåíîâñêèõ �îòîíîâ), âîçíèêàþ�ùèå â ðåçóëüòàòå èíòåð�åðåíöèè èñïóñêàåìûõ ïî�ãëîùàþùèì àòîìîì ïåðâè÷íûõ �îòîýëåêòðîííûõâîëí è âîëí, îòðàæåííûõ îò àòîìîâ áëèæàéøåãîîêðóæåíèÿ. Îñöèëëèðóþùàÿ ÷àñòü �(E), íîðìèðî�âàííàÿ íà àòîìíîå ïîãëîùåíèå, îïèñûâàåòñÿ èíòåð��åðåíöèîííîé EXAFS-�óíêöèåé [34℄:�(k) =Xj NjS20k fj(k)�� Im* 1r2j exp��2rj� + 2ikrj�+ exp (iÆj(k)) ; (1)ãäå k � âîëíîâîé âåêòîð �îòîýëåêòðîíà, êîòîðûé çà�äàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì k = (0:2625(E �E0))1=2 (E0 �ýíåðãèÿ K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ), fi � àìïëèòóäà âåðî�ÿòíîñòè ðàññåÿíèÿ �îòîýëåêòðîíà íà 180Æ (àìïëèòó�äà îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ), Nj � ÷èñëî àòîìîâ â j-éêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå, Æj(k) � ñäâèã �àç ïðè îòðà�æåíèè, rj � ìãíîâåííîå ïîëîæåíèå àòîìà j-é ñ�åðûîòíîñèòåëüíî ïîãëîùàþùåãî àòîìà, � � äëèíà ñâî�áîäíîãî ïðîáåãà �îòîýëåêòðîíà, S20 � âåðîÿòíîñòüîäíîýëåêòðîííûõ ïðîöåññîâ, �îðìèðóþùèõ EXAFSïðè ïîãëîùåíèè �îòîíà; óãëîâûå ñêîáêè îçíà÷àþòóñðåäíåíèå ïî òåïëîâûì îòêëîíåíèÿì àòîìîâ îò ïî�ëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.Îñöèëëèðóþùàÿ ÷àñòü êîý��èöèåíòà ïîãëîùå�íèÿ, íîðìèðîâàííàÿ íà àòîìíîå ïîãëîùåíèå, îïðå�äåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì [36℄�(k) = �(k)� �0(k)�0(k)� �1(k) ; (2)ãäå �(k) � ýêñïåðèìåíòàëüíûé êîý��èöèåíò ïîãëî�ùåíèÿ îáðàçöà, �1(k) � êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ,âûçâàííîãî âñåìè ïðîöåññàìè, çà èñêëþ÷åíèåì �î�òîèîíèçàöèè ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà, �0(k) �
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300�èñ. 2. Íîðìàëèçîâàííûå XANES-ñïåêòðûCo3B2O6 â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðàìè CoO (Co2+) èCo2O3 (Co3+)êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûé íàáëþäàëñÿ áûâ ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ ñîñåäíèõ àòîìîâ îêîëî ïîãëîùà�þùåãî.Ïîñëå ñòàíäàðòíûõ ïðîöåäóð âûäåëåíèÿ �îíà,íîðìèðîâàíèÿ íà âåëè÷èíó ñêà÷êà K-êðàÿ è âûäå�ëåíèÿ àòîìíîãî ïîãëîùåíèÿ �0 [35℄ ïðîâîäèëîñü �ó�ðüå-ïðåîáðàçîâàíèå ïîëó÷åííûõ EXAFS-ñïåêòðîâ(�exp) â èíòåðâàëå âîëíîâûõ âåêòîðîâ �îòîýëåêòðî�íîâ k îò 2.0 äî 14.5�A�1 ñ âåñîâîé �óíêöèåé k3 ñèñïîëüçîâàíèåì îêíà êàéçåð-áåññåëåâñêîé �îðìû.Ïîðîãîâàÿ ýíåðãèÿ èîíèçàöèè E0 âûáèðàëàñü ïîçíà÷åíèþ ìàêñèìóìà ïåðâîé ïðîèçâîäíîé K-êðàÿ.Òî÷íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðû áëèæàéøå�ãî îêðóæåíèÿ àòîìîâ êîáàëüòà îïðåäåëÿëèñü ïóòåìíåëèíåéíîé ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõêîîðäèíàöèîííûõ ñ�åð. Äëÿ ýòîãî ñîïîñòàâëåíûðàññ÷èòàííûé EXAFS-ñèãíàë è âûäåëåííûå èçïîëíîãî EXAFS-ñïåêòðà ìîäóëè �óðüå-îáðàçà.Óêàçàííàÿ íåëèíåéíàÿ ïîäãîíêà ïðîâîäèëàñü ñèñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì IFFEFIT [36℄.Íåîáõîäèìûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ òåîðåòè÷åñêîãîñïåêòðà �àçû è àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ �îòîýëåê�òðîííîé âîëíû ðàññ÷èòûâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåìïðîãðàììû FEFF8 [37℄. Íà÷àëüíûå ïðèáëèæåíèÿäëÿ ïàðàìåòðîâ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ êîáàëü�òà âûáèðàëèñü íà îñíîâå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõäàííûõ.Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòîâ äëÿ àíàëèçàXANES-ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëèñü ñïåêòðû îêñè�äîâ CoO (Co2+) è Co2O3 (Co3+).115 8*
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7750�èñ. 3. Ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ íîðìàëèçîâàííûõXANES-ñïåêòðîâ ñîñòàâà Co3B2O6 ïðè òåìïåðàòóðàõ10, 30, 40, 300 Ê â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðàìè Co2+ èCo3+Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû XANES-ñïåêòðûCo3B2O6 íà K-êðàå êîáàëüòà â èíòåðâàëå ýíåð�ãèé 7700�7760 ýÂ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.Òàêæå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû ñíÿòûå ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå ñïåêòðû ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèéCoÎ è Co2O3. Coâïàäåíèå ìàêñèìóìîâ ïåðâîéïðîèçâîäíîé K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 3) äëÿ CoOè èññëåäóåìîãî Co3B2O6 óêàçûâàåò íà òî, ÷òîèññëåäóåìîå ñîåäèíåíèå ñîäåðæèò êîáàëüò òîëüêîâ äâóõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Ýòîò âûâîä íàõîäèòñÿâ ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòàìåòîäîì âàëåíòíûõ ñóìì.Â îáëàñòè êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ìîæíî âûäåëèòü òðèîñîáåííîñòè, ïîêàçàííûå íà ðèñ. 2 áóêâàìè ¾A¿,¾B¿, ¾C¿, êîòîðûå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ïå�ðåõîäû �îòîýëåêòðîíà, âîçáóæäàåìîãî ñ 1s-óðîâíÿêîáàëüòà â ñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ è ïðîöåññû åãîðàññåÿíèÿ íà ëîêàëüíîì îêðóæåíèè. ÎñîáåííîñòüA, ðàñïîëîæåííàÿ ïåðåä îñíîâíûì êðàåì ïîãëîùå�íèÿ, ñîîòâåòñòâóåò êâàäðóïîëüíîìó 1s�3d-ïåðåõîäóäëÿ îêòàýäðè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ [38℄. Èíòåíñèâíîñòüïðåäêðàåâîãî ïåðåõîäà îáû÷íî î÷åíü ìàëà, íî èç-çàâûñîêîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â 3d-çîíå è ãèáðè�äèçàöèè 3d�4p-çîí ýòîò ïåðåõîä ýêñïåðèìåíòàëüíîìîæåò áûòü îáíàðóæåí. Îñíîâíîé ìàêñèìóì ïî�ãëîùåíèÿ B ñîîòâåòñòâóåò äèïîëüíî-ðàçðåøåííîìó1s�4p-ïåðåõîäó. Ìàêñèìóì C â �îðìàëèçìå ìíî�ãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ îòâå÷àåò ðåçîíàíñíîìó ðàñ�ñåÿíèþ �îòîýëåêòðîíà àòîìàìè êèñëîðîäà â ïåð�âîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå. Îñîáåííîñòè òîíêîé

ñòðóêòóðû, ëåæàùèå åùå âûøå ïî ýíåðãèè, èìåþòEXAFS-ïðèðîäó.Ïîëíûé êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç EXAFS-ñïåêò-ðîâ âûçûâàåò ñåðüåçíûå çàòðóäíåíèÿ ââèäóñëîæíîñòè êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãî óñòðîéñòâàîêñèáîðàòîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì, àíàëèç ïîëó÷åííûõñïåêòðîâ áûë îãðàíè÷åí ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîéñ�åðîé. Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, ìîäóëè �óðüå-îá-ðàçîâ EXAFS-ñïåêòðîâ ñîñòîÿò èç ïåðâîãî ïèêà(r � 1:50�2�A), ñîîòâåòñòâóþùåãî êîîðäèíàöèîííîéñ�åðå Co�O, âòîðîãî ïèêà (r � 2:50�3.2�A), ñîîò�âåòñòâóþùåãî êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå Co�Co, èïèêîâ ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèõý��åêòàì ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ è ðàññòîÿíèÿìCo�B. Èíòåíñèâíûé ïèê �óðüå-îáðàçà (r � 5:1�A)ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèÿì Co�Co (5.45�5.55�A).Â ñòðóêòóðå Co3B2O6 ïðèñóòñòâóåò 18 êîíòàê�òîâ Co�Co â óêàçàííîì äèàïàçîíå ðàññòîÿíèé.Âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü ýòîãî ïèêà, íàáëþäàåìàÿäàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, óêàçûâàåò íàæåñòêîñòü õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, �îðìèðóþùèõäàííóþ ñòðóêòóðó. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðûíàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííûé ðîñò èíòåíñèâíîñòèïèêîâ Co�Co â �óðüå-îáðàçàõ â ñîîòâåòñòâèè ñóìåíüøåíèåì ñðåäíåé àìïëèòóäû òåïëîâûõ êîëå�áàíèé (ïàðàìåòðîâ Äåáàÿ �Âàëëåðà). Äëÿ ïåðâîéêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû òåìïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿíîñÿò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð: ìàêñèìàëüíàÿ ïèêî�âàÿ èíòåíñèâíîñòü íàáëþäàåòñÿ ïðè T = 40 Ê, àïðè ïîñëåäóþùåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû èìååòìåñòî ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè. Äàííîå èçìåíå�íèå ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêèì è ïî àáñîëþòíîéâåëè÷èíå ïðåâûøàåò ñòàòèñòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòüïðîâåäåííûõ èçìåðåíèé.Ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêà Co�O íà �ó-ðüå-îáðàçå ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ê (âáëèçè ìàãíèò�íîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà) ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå ìàê�ñèìàëüíîãî ý��åêòèâíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ó÷èòûâà�þùåãî êàê äèíàìè÷åñêóþ (àìïëèòóäà òåïëîâûõ êî�ëåáàíèé), òàê è ñòàòè÷åñêóþ (ñòðóêòóðíî-îáóñëîâ-ëåííûé ðàçáðîñ äëèí ñâÿçåé) ñîñòàâëÿþùèå.Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç áûë âûïîëíåí äëÿ ïåð�âîãî ìàêñèìóìà �óðüå-îáðàçà â èíòåðâàëå ðàññòîÿ�íèé r = 1:0�2.2�A è èíòåðâàëå âîëíîâûõ âåêòîðîâ�îòîýëåêòðîíà k = 2:0�14.5�A�1. Ñîãëàñíî äàííûìðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, áëèæàéøèå ðàññòîÿ�íèÿ Co�O ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû ñî ñðåä�íèì çíà÷åíèåì h(Co1�O)1i = 2:07 (äâå ñâÿçè, N == 2) è h(Co1�O)2i = 2:12�A (÷åòûðå ñâÿçè, N == 4) äëÿ èîíîâ êîáàëüòà â ïîçèöèè 1. Àíàëîãè÷�íî äëÿ Co2 èìååì h(Co2�O)1i = 2:07 (N = 2) èh(Co2�O)2i = 2:15�A (N = 4). Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå116
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�èñ. 4. Ôóðüå-îáðàç, âûäåëåííûé èç EXAFS-ñïåêòðîâ Co3B2O6 ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõhCo�Oi (N = 6) â êðèñòàëëå áëèçêî ê 2.11�A.Àíàëèç ïðîâîäèëñÿ â ðàìêàõ êàê îäíî-, òàê èäâóõñ�åðíîé ñòðóêòóðíûõ ìîäåëåé, âêëþ÷àþùèõâ ñåáÿ ëèáî îäío óñðåäíåííîå ðàññòîÿíèå hCo�Oi(N = 6), ëèáî ðàññòîÿíèÿ (Co�O)1 è (Co�O)2 ñî�îòâåòñòâåííî ñ êîîðäèíàöèîííûìè ÷èñëàìè 2 è 4.Áûëè ðàññ÷èòàíû òåîðåòè÷åñêèå EXAFS-�óíêöèè�theor(k) è ïðîâåäåíà ïîäãîíêà ïàðàìåòðîâ ïåðâî�ãî ïèêà �óðüå-îáðàçà. Ïàðàìåòðû ëîêàëüíîãî àòîì�íîãî îêðóæåíèÿ êîáàëüòà, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòà�òå ëó÷øåé ïîäãîíêè EXAFS-äàííûõ, ïðèâåäåíû âòàáë. 6. Îäíîñ�åðíàÿ ìîäåëü äîñòàòî÷íî õîðîøîîïèñûâàåò íàáëþäàåìûå ñïåêòðû EXAFS. Ñðåäíÿÿäëèíà ñâÿçè hCo�Oi ñëàáî ìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîéè áëèçêà ê 2.10�A â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äàííûìèðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííîãîïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ý��åêòèâíûå çíà÷å�íèÿ äåáàåâñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðè ýòîì ïðîõîäÿò ÷å�ðåç ìèíèìóì ïðè òåìïåðàòóðå T = 40 Ê. Èñïîëü�çîâàíèå äâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ ðàññòîÿíèé Co�O ñêîîðäèíàöèîííûìè ÷èñëàìè 2 è 4 â óòî÷íÿåìîé ìî�äåëè ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ ñõîäèìîñòè äëÿ ñïåê�òðà, èçìåðåííîãî ïðè T = 10 Ê. Â ðàìêàõ ýòîéìîäåëè ìîæíî âûäåëèòü ðàññòîÿíèÿ äâóõ òèïîâ:¾êîðîòêèå¿ (Co�O)1 = 2:02�2.09�A è ¾äëèííûå¿(Co�O)2 = 2:11�2.13�A, êîòîðûå ïî-ðàçíîìó èçìåíÿ�þòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé. Ïåðâîå ðàññòîÿíèå óâåëè÷è�âàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê âòî�

Òàáëèöà 6. Ïàðàìåòðû áëèæàéøåãî êîîðäèíà-öèîííîãî îêðóæåíèÿ êîáàëüòà, ïîëó÷åííûå èç ïîä-ãîíêè EXAFS-äàííûõ â ðàìêàõ îäíî- è äâóõñ�åðíîéìîäåëåéT , Ê Ïóòü ðàñ-ñåÿíèÿ r, �A N �2, �A2 E0, ýÂ R-�àê-òîð10 hCo�Oi 2.11 6 0.0058 0.1 0.008(Co�O)1 2.02 2 0.0025 �1:4 0.003(Co�O)2 2.13 430 hCo�Oi 2.10 6 0.0055 �0:4 0.007(Co�O)1 2.03 2 0.0032 �1:2 0.006(Co�O)2 2.12 440 hCo�Oi 2.10 6 0.0054 0.3 0.011(Co�O)1 2.06 2 0.0047 0.3 0.011(Co�O)2 2.12 4300 hCo�Oi 2.10 6 0.0074 0.0 0.020(Co�O)1 2.09 2 0.0074 0.0 0.020(Co�O)2 2.11 4Ïðèìå÷àíèÿ. r � ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ, N � êîîð�äèíàöèîííîå ÷èñëî, �2 � �àêòîð Äåáàÿ � Âàëëåðà, E0 �ïîðîã èîíèçàöèè àòîìà, R-�àêòîð � âåëè÷èíà îòêëîíå�íèÿ �theor(k) îò �exp(k)117



Í. Â. Êàçàê, Ì. Ñ. Ïëàòóíîâ, Í. Á. Èâàíîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013ðîå äåìîíñòðèðóåò íåáîëüøîå óìåíüøåíèå. Â ðàì�êàõ äâóõñ�åðíîãî óòî÷íåíèÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïå�ðàòóðû èçìåíåíèå äåáàåâñêèõ ïàðàìåòðîâ íîñèò õà�ðàêòåð ìîíîòîííîãî óìåíüøåíèÿ.4. ÍÀÌÀ�ÍÈ×ÅÍÍÎÑÒÜ È ÌÀ�ÍÈÒÍÀßÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÜÈññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Co3B2O6 âû�ïîëíåíî ñ ïîìîùüþ êîììåð÷åñêèõ ïëàò�îðì SQUIDMPMS è PPMS Quantum Design. Ìàãíèòíûå èçìåðå�íèÿ âûïîëíåíû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T = 2�300Êíà ìîíîêðèñòàëëå â íàïðàâëåíèè âíåøíåãî ïîëÿ ïà�ðàëëåëüíîì Mk è ïåðïåíäèêóëÿðíîì M? îñè a êðè�ñòàëëà.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå äåéñòâèòåëü�íîé êîìïîíåíòû íàìàãíè÷åííîñòè M 0(T ), ïîëó÷åí�íûå â ïåðåìåííîì âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå (f == 0:1�10 ê�ö) ïðè ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèè ïîñòîÿí�íîãî âíåøíåãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêîé îñè a. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ çàâèñèìîñòü M 0(T )õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè, ïåðâûé èç êî�òîðûõ ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó îáðàçöà â àíòè�åððî�ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ òåìïåðàòóðîé T1 = 33 Ê. Ñëå�äóåò îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà T1 íàõî�äèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ìàãíèòíûìè äàííûìè
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�èñ. 5. Äåéñòâèòåëüíàÿ êîìïîíåíòà íàìàãíè÷åí-íîñòè Co3B2O6 â ïåðåìåííîì ìàãíèòíîì ïîëå(f = 0:1, 0:5, 1:0, 5:0, 10 ê�ö). Ïîñòîÿííîå ìàãíèò-íîå ïîëå (HII = 10 Ý). Íà âñòàâêå: òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèCo3B2O6, HII = 500 Ý. Ïðÿìàÿ ëèíèÿ � àïïðîêñè-ìàöèÿ ïî çàêîíó Êþðè �Âåéññà

TN = 30�37 K [13; 25; 39℄. Ïðè ïîñëåäóþùåì ïîíè�æåíèè òåìïåðàòóðû âèäíà ñëàáàÿ îñîáåííîñòü ïðèT2 = 10 Ê. Â ïåðåìåííîì ìàãíèòíîì ïîëå îáðàçåöíå îáíàðóæèâàåò äèñïåðñèþ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðà�òóð (T1 è T2). Èçìåðåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõîõëàæäåíèÿ (FC è ZFC) íå âûÿâèëè ðàçëè÷èÿ â êðè�âûõ íàìàãíè÷åííîñòè (íå ïðèâåäåíû â ðàáîòå). Âèä�íî, ÷òî íàïðàâëåíèå ïàðàëëåëüíî êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêîé îñè a, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îñüþ ëåãêîãî íàìàã�íè÷èâàíèÿ.Àíèçîòðîïèÿ íàìàãíè÷åííîñòè òàêæå âèäíà íàòåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ îáðàòíîé ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè â ïîñòîÿííîì ìàãíèòíîì ïîëå(âñòàâêà íà ðèñ. 5). Â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èí�òåðâàëå ñî ñòîðîíû âûñîêèõ òåìïåðàòóð õîðîøîâûïîëíÿåòñÿ çàêîí Êþðè �Âåéññà. Âåëè÷èíû ïàðà�ìàãíèòíîé òåìïåðàòóðû Êþðè �? = �115 Ê è�k = �52 Ê. Îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðóêàçûâàþò íà ïðåèìóùåñòâåííî àíòè�åððîìàãíèò�íûå êîððåëÿöèè ñïèíîâ. Âåëè÷èíû ý��åêòèâíîãîìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà îäèí èîíCo2+, äëÿ ïàðàëëåëüíîé è ïåðïåíäèêóëÿðíîé îðè�åíòàöèé âíåøíåãî ïîëÿ ñîñòàâëÿþò �effk = 4:81�B è�eff? = 4:98�B.Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå êðèâûåíàìàãíè÷åííîñòè, èçìåðåííûå â íàïðàâëåíèè âíåø�íåãî ïîëÿ ïàðàëëåëüíîãî îñè a â ïîëÿõ äî 50 êÝ.Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà,ïîëó÷åííîå ïðè T = 4:2 Ê â ïîëå 10 êÝ, áëèçêîê ñîîòâåòñòâóþùåìó çíà÷åíèþ, íàéäåííîìó ðàíåå âðàáîòàõ [25; 39℄. Ñ ðîñòîì íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíî�ãî ïîëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûé ìàêñèìóì ñëåãêà ñìå�ùàåòñÿ â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð, â îòëè÷èå îòïåðåõîäà T1, êîòîðûé íå çàâèñèò îò ïîëÿ. Èç ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ M(T ) äîâîëüíî òðóäíî îïðå�äåëèòü ïîëåâóþ çàâèñèìîñòü T2. Òàêàÿ çàâèñèìîñòüáîëåå òî÷íî ìîæåò áûòü îáíàðóæåíà èç òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè ïðîèçâîäíîé dM=dT (T ) (âñòàâêà íàðèñ. 6). Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì íàïðÿæåííîñòèìàãíèòíîãî ïîëÿ òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà T2 áûñòðîóìåíüøàåòñÿ, äîñòèãàÿ çíà÷åíèÿ 4 Ê ïðè H = 24 êÝ.Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû íàìàãíè÷åí�íîñòè Co3B2O6 ïðè T = 2 Ê è äâóõ îðèåíòàöè�ÿõ âíåøíåãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî îñè a. Çäåñü îáðà�ùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òî, ÷òî îáå êðèâûå äåìîí�ñòðèðóþò îñîáåííîñòü âáëèçè Hsf = 23 êÝ, êîòî�ðóþ ìîæíî ñâÿçàòü ñî ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäîì. Îòñóò�ñòâèå ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñà â òî÷êå Hsf ñâèäå�òåëüñòâóåò îá îáðàòèìîñòè ïåðåõîäà. Äàííàÿ îñîáåí�íîñòü õîðîøî âèäíà íà ïîëåâîé çàâèñèìîñòè ïðîèç�âîäíîé dM=dH(H) â âèäå ìàêñèìóìà ïðè Hsf (íèæ�íÿÿ âñòàâêà ê ðèñ. 7). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó�118
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè Co3B2O6, èçìåðåííûå â èíòåðâàëå âíåøíèõ ïîëåé HII = 1�50 êÝ. Íà âñòàâêå: òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîèçâîäíûõ dM=dT . Ìàêñèìóìû ñîîòâåòñòâóþò êðèòè÷åñêèì òåì-ïåðàòóðàì ïåðåõîäîâ T1 è T2. Â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå ïðèâåäåíî òåìïåðàòóðíîå ñìåùåíèå òî÷êè ïåðåõîäà T2
5 10 15T; K012

0 20 40 60H; êÝ0:270:300:330:36 HsfH?Hk
20 40 60 80 100 120H; êÝ0510

152025 Ms dM=dH;
M; �ñ � ñì3/ã

�ñ � ñì3/ã �êÝM s;ãñ��ì3 /ã

�èñ. 7. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèCo3B2O6, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèèâíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî îñè a(T = 2 Ê). Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíà ýêñ-òðàïîëÿöèÿ êðèâîé ê íóëåâîìó ïîëþ. Íà âñòàâ-êå ââåðõó: òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòè. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ ïðîâåäåíà íà¾ãëàç¿. Íà âñòàâêå âíèçó: ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòüïðîèçâîäíîé íàìàãíè÷åííîñòè ïî ïîëþ (H k a,T = 2 Ê). Ñïèí-�ëîï-ïåðåõîä Hsf = 23 êÝðû ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå ìàêñèìóìà,ïåðåõîä ñòàíîâèòñÿ ñãëàæåííûì, îäíàêî åãî ìîæ�

íî íàáëþäàòü âïëîòü äî òåìïåðàòóðû 10 Ê. Â ïî�ëÿõ âûøå Hsf êðèâûå íàìàãíè÷åííîñòè îáíàðóæè�âàþò ñóùåñòâîâàíèå ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåí�òà è íàìàãíè÷åííîñòü ìîæåò áûòü îïèñàíà âûðà�æåíèåì M = M0 + �?H . Âåëè÷èíà M0 = 0:11�Bíà �îðìóëüíóþ åäèíèöó ïðè T = 2 Ê. Ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû M0 óìåíüøàåòñÿ (âåðõíÿÿ âñòàâêà êðèñ. 7). Ïðè T = 20 Ê è âûøå êðèâûå íàìàãíè÷èâà�íèÿ ëèíåéíû áåç êàêèõ-ëèáî îñîáåííîñòåé. Ìàãíèò�íàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü â àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçåäëÿ ïîëÿ ïàðàëëåëüíîãî è ïåðïåíäèêóëÿðíîãî îñèa ðàâíà ñîîòâåòñòâåííî �k = 1:47 � 10�5 �B=Ý è�? = 0:87 �10�5 �B=Ý â ðàñ÷åòå íà �îðìóëüíóþ åäè�íèöó. Â îáëàñòè T � 40 Ê êðèâûå M(H) ëèíåéíû èñîîòâåòñòâóþò ïàðàìàãíèòíîìó ïîâåäåíèþ.5. ÀÍÀËÈÇ ÎÁÌÅÍÍÛÕÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÉÏðîâåäåì àíàëèç îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé âðàìêàõ ïðîñòîé ìîäåëè êîñâåííîé ñâÿçè. Òåîðåòè�÷åñêèå îñíîâû ýòîé ìîäåëè èçëîæåíû â ðàáîòàõ[40; 41℄. Ïðàêòè÷åñêîå ïðèëîæåíèå ìîäåëè ê 3d-êà-òèîíàì â ìàãíèòîäèýëåêòðèêàõ ïîêàçàíî â ðàáî�òå [42℄. �àíåå ïîäîáíûé ðàñ÷åò áûë ïðîâåäåí íàìè119



Í. Â. Êàçàê, Ì. Ñ. Ïëàòóíîâ, Í. Á. Èâàíîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013äëÿ ëþäâèãèòîâ Co3�xFexBO5 è ïîêàçàë õîðîøåå ñî�ãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì [28℄.Â âû÷èñëåíèÿõ îãðàíè÷èìñÿ ïðèáëèæåíèåì áëè�æàéøèõ ñîñåäåé, ò. å. áóäåì ðàññìàòðèâàòü âçàè�ìîäåéñòâèÿ òîëüêî ïî êîðîòêèì ñâÿçÿì Co�O�Co,ïðåíåáðåãàÿ äëèííûìè ñâÿçÿìè Co�O�Co�O�Co èCo�O�B�O�Co. Ñ òî÷êè çðåíèÿ êîñâåííîé îáìåííîéñâÿçè, â ñòðóêòóðå êîòîèòà èìåþòñÿ ÷åòûðå òèïà îá�ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé: 93Æ, 95Æ, 112Æ, 123Æ, êîòî�ðûå îïèñûâàþòñÿ èíòåãðàëàìèJ1 = J95Æ12 = �19 ��83b+ �U �� �4b+ 12� Jin� � �2:16 Ê;J2 = J112Æ12 = � 127b(4U�Jin)(1+2 os 65Æ)�� j os 112Æj � �1:2 Ê;J3 = J93Æ22 = �3227bU � �15:44 Ê;J4 = J123Æ22 = �19 �329 b2U � 2Jin��� j os 123Æj � �5:44 Ê:
(3)

Çäåñü âåðõíèé èíäåêñ îáîçíà÷àåò óãîë êîñâåííîéñâÿçè, à íèæíèé � íîìåð êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîéïîçèöèè; b è  � ïàðàìåòðû ýëåêòðîííîãî ïå�ðåíîñà ñîîòâåòñòâåííî ïî �- è �-ñâÿçÿì; U �ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ëèãàíä�êàòèîí;Jin � èíòåãðàë âíóòðèàòîìíîãî îáìåíà (ýíåðãèÿÕóíäà), os 65Æ ïðèçâàí îïèñàòü óãëîâóþ çàâèñè�ìîñòü ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ïðè ïîâîðîòå êîîðäè�íàöèîííîãî îêòàýäðà îòíîñèòåëüíî ñâîåé ãëàâíîéîñè, |os 112Æ| è |os 123Æ| ó÷èòûâàþò óãëû êîñâåííîéñâÿçè. Èíòåãðàë êàòèîí-êàòèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿÿâëÿåòñÿ ñóììîé âçàèìîäåéñòâèé èíäèâèäóàëüíûõ3d-îðáèòàëåé.Îêòàýäðû ñîñåäíèõ êàòèîíîâ, èìåþùèå îáùèå ðå�áðà, îáóñëîâëèâàþò îáìåííóþ ñâÿçü ñ óãëîì 95Æ J1è ñâÿçü ñ óãëîì 93Æ J3 . Îêòàýäðû, ñâÿçàííûå îáùèìàòîìîì êèñëîðîäà, äîïóñêàþò êîñâåííóþ ñâÿçü ïîäóãëîì 112Æ J2 è ñâÿçü ïîä óãëîì 123Æ J4 (ðèñ. 8). Âêà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì âêëàäû â èíòåãðàë êà�òèîí-êàòèîííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J1 . Êà�òèîí Co1 ðàñïîëàãàåòñÿ â ñæàòîì êèñëîðîäíîì îê�òàýäðå, â ñâÿçè ñ ÷åì, ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåíèÿì òå�îðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, åãî dxy-îðáèòàëü äâó�êðàòíî çàíÿòà. Ñåäüìîé ýëåêòðîí ðàâíîâåðîÿòíî çà�ñåëÿåò dxz- è dyz-îðáèòàëè, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ìî�æåò áûòü çàñåëåíà ëèáî îäíîêðàòíî, ëèáî äâóêðàò�íî 12 (" + "#). Âîêðóã óçëà Co2 îêòàýäð âûòÿíóò,â ñâÿçè ñ ÷åì åãî dxz- è dyz-îðáèòàëè çàíÿòû äâó�
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�èñ. 8. Ñõåìà êîñâåííûõ îáìåííûõ âçàèìîäåé-ñòâèé. Ñâåòëûå êðóæêè îáîçíà÷àþò èîíû Co1,òåìíûå � Co2. Öè�ðàìè ïîêàçàíà ïðèíàäëåæ-íîñòü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé ê ìàãíèòíûìïîäðåøåòêàìêðàòíî, à îðáèòàëü dxy � îäíîêðàòíî. Çà ëîêàëü�íûå îñè z ïðèíÿòû êîðîòêàÿ îñü îêòàýäðà Co1O6 èäëèííàÿ îñü îêòàýäðà Co2O6. Çíàÿ ëîêàëüíûå îñè,�îðìû 3d-îðáèòàëåé, èõ çàñåëåííîñòü äëÿ êàæäî�ãî êàòèîíà è ãåîìåòðèþ âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿñîñåäíèõ îêòàýäðîâ, îïðåäåëÿåì ðàçðåøåííûå ñèì�ìåòðèåé ïåðåêðûâàíèÿ îðáèòàëåé âçàèìîäåéñòâóþ�ùèõ êàòèîíîâ. Íà ðèñ. 9à ïðèâåäåíû êîí�èãóðàöèèèíäèâèäóàëüíûõ 3d-îðáèòàëåé ïðè êîñâåííîé ñâÿçèCo1�Co2 ñ óãëîì 95Æ ÷åðåç äâà êèñëîðîäà ïðè ðàç�ðåøåííûõ ñèììåòðèåé ðåøåòêè ýëåêòðîííûõ ïåðå�íîñàõ è âûðàæåíèÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ èíäèâè�äóàëüíûõ îðáèòàëåé. Âèäíî, ÷òî èíòåãðàë âçàèìî�äåéñòâèÿ ñîñòîèò êàê èç ïîëîæèòåëüíûõ, òàê è èçîòðèöàòåëüíûõ âêëàäîâ. Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå äëÿ120
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�èñ. 9. Ñõåìà âçàèìîäåéñòâóþùèõ 3d-îðáèòàëåé êàòèîíîâ à) Co1�Co2 è á ) Co2�Co2, ó÷àñòâóþùèõ ñîîòâåòñòâåííî âêîñâåííûõ ñâÿçÿõ ïîä óãëîì 90Æ J1 è J3 , è âêëàäû èíäèâèäóàëüíûõ îðáèòàëåé â êàòèîí-êàòèîííîå âçàèìîäåéñòâèå
121



Í. Â. Êàçàê, Ì. Ñ. Ïëàòóíîâ, Í. Á. Èâàíîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013ñòðóêòóðû øïèíåëè, îêòàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè êîòî�ðîé èìåþò ñðàâíèìûå ñ êîòîèòîì ìåæèîííûå ðàñ�ñòîÿíèÿ, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ b = 0:02,  = 0:01,U = 5:6 ýÂ, Jin = 2:2 ýÂ [42℄, ïðèõîäèì ê îöåíî÷íûìçíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ êàòèîí-êàòèîííîãî îáìåííî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, óêàçàííûì â �îðìóëå (3) ñïðà�âà. Íàèáîëåå ñëàáûìè ÿâëÿþòñÿ âçàèìîäåéñòâèÿ J1è J2 , êîòîðûå íîñÿò ïðåèìóùåñòâåííî àíòè�åððî�ìàãíèòíûé õàðàêòåð. Îäíàêî îíè îñëàáëåíû �åððî�ìàãíèòíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, âîçíèêàþùèìè çàñ÷åò ïåðåêðûòèÿ îäíîêðàòíî çàíÿòûõ eg-îðáèòàëåéïîäðåøåòêè (Co1) è äâóêðàòíî çàíÿòûõ t2g-îðáèòà-ëåé ïîäðåøåòêè (Co2). Íàèáîëåå ñèëüíûìè ÿâëÿþò�ñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ J3 è J4 ,ñîîòâåòñòâóþùèå îáìåííîé ñâÿçè Co2�Co2. Â ñëó÷àåâçàèìîäåéñòâèÿ Co2�Co2 ïîä óãëîì 93Æ ïåðåêðûòèåîäíîêðàòíî çàíÿòûõ dz2 -, dx2�y2-, dxy-îðáèòàëåé òà�êîâî, ÷òî âîçíèêàåò ñèëüíàÿ àíòè�åððîìàãíèòíàÿñâÿçü J3 (ðèñ. 9á). Ïðè ðàñïîëîæåíèè êàòèîíîâCo2�Co2 ïîä óãëîì 123Æ àíòè�åððîìàãíèòíîå âçàè�ìîäåéñòâèå ñëàáåå çà ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ îäíîêðàòíî èäâóêðàòíî çàíÿòûõ îðáèòàëåé dxy(")�dyz("#) è îäíî�êðàòíî çàíÿòûõ dz2(")�dz2("), dx2�y2(")�dx2�y2(").Âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âñåìè êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêèìè ïîçèöèÿìè îòðèöàòåëüíû, ÷òî óêàçûâàåòíà ñòðåìëåíèå ê àíòè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷å�íèþ. Â ýòîì ñëó÷àå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçèöèèðàçáèâàþòñÿ íà ìàãíèòíûå ïîäðåøåòêè. Ïðåäñòà�âèì êîòîèò ìàãíåòèêîì, ñîñòîÿùèì èç øåñòè ïîäðå�øåòîê, â êîòîðîì êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçèöèèCo1 ðàçáèâàþòñÿ íà äâå ìàãíèòíûå ïîäðåøåòêè � 1è 2, � à êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçèöèè Co2 ðàçáè�âàþòñÿ íà ÷åòûðå ìàãíèòíûå ïîäðåøåòêè � 3, 4, 5,6. Ïðèíàäëåæíîñòü ïîçèöèé êîòîèòà ê ïîäðåøåòêàìïîêàçàíà íà ðèñ. 10. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàíååìåòîä êîñâåííîé ñâÿçè áûë ïðèìåíåí äëÿ ðàñ÷åòàìàãíèòíûõ ñòðóêòóð Ni3B2O6 è Co3B2O6, âûðàùåí�íûõ â ðàñòâîðå-ðàñïëàâå, ñîäåðæàùåì Na2O. Ïîëó�÷åííûå íàìè âåëè÷èíû èíòåãðàëîâ âçàèìîäåéñòâèéõîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [39℄.Ñ ó÷åòîì ÷èñåë ñîñåäåé ïðèõîäèì ê çíà÷åíèÿììåæïîäðåøåòî÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïðèâåäåííûõâ òàáë. 7. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíà ìàãíèòíàÿ ñòðóêòó�ðà (âçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ), íà�âÿçûâàåìàÿ âû÷èñëåííûìè ïàðàìåòðàìè îáìåííî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñèëüíûå àíòè�åððîìàãíèòíûåâçàèìîäåéñòâèÿ, äåéñòâóþùèå â êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîé ïîäðåøåòêå Co2, çàñòàâëÿþò êîòîèò áûòü àí�òè�åððîìàãíåòèêîì. Íà êàòèîíû ïîäðåøåòîê 1 è2 ñî ñòîðîíû êàòèîíîâ ïîäðåøåòîê 3�6 äåéñòâóþòêàê óïîðÿäî÷èâàþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîääåðæè�
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�èñ. 10. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà Co3B2O6.Øòðèõîâàÿ êðèâàÿ ïðîâåäåíà ¾íà ãëàç¿âàþùèå àíòè�åððîìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó êîòîèòà,òàê è ðàçóïîðÿäî÷èâàþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ. �àçóïî�ðÿäî÷èâàþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ â òàáëèöå çàïèñàíûêóðñèâîì. Ïðè ýòîì ñèëà óïîðÿäî÷èâàþùèõ âçàèìî�äåéñòâèé ðàâíà ñèëå ðàçóïîðÿäî÷èâàþùèõ âçàèìî�äåéñòâèé. Òàêèì îáðàçîì, îáìåííûå ïîëÿ íà êàòèî�íàõ 1 è 2 ðàâíû íóëþ, è ìàãíèòíûå ìîìåíòû ýòèõïîäðåøåòîê ñâîáîäíû â ñâîåì ïîâåäåíèè. Âîçìîæ�íî, îíè ìîãóò äàòü ïàðàìàãíèòíûé âêëàä â íàìàãíè�÷åííîñòü êðèñòàëëà èëè æå ñëó÷àéíî óïîðÿäî÷èòüñÿïîä äåéñòâèåì áîëåå ñëàáûõ âçàèìîäåéñòâèé èëè äå��åêòîâ ðåøåòêè.Çíàÿ íàáîð îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â êðèñòàë�ëå, ìîæíî âû÷èñëèòü òåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ. Ïîëó÷àåì TN = 32 K, ÷òî õîðîøî ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì. Äîñòàòî÷íîóäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå âû÷èñëåííîé ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðû è òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ìîæåòñâèäåòåëüñòâîâàòü â ïîëüçó àäåêâàòíîñòè ïðîâåäåí�íîé îöåíêè âçàèìîäåéñòâèé, ñóùåñòâóþùèõ â êîòî�èòå. 6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÈÂÛÂÎÄÛÑ ïîìîùüþ ìåòîäîâ EXAFS- è XANES-ñïåêòðî-ñêîïèè èçó÷åíû ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå è ëîêàëüíàÿêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà èîíà êîáàëüòà. Íàëè÷èåâûñîêîèíòåíñèâíûõ ïèêîâ äàëüíèõ êîîðäèíàöèîí�íûõ ñ�åð íà ìîäóëå �óðüå-îáðàçà EXAFS-ñïåêòðàóêàçûâàåò íà æåñòêîñòü êàðêàñà õèìè÷åñêèõ ñâÿçåéâ ñòðóêòóðå. Îáíàðóæåíû îñîáåííîñòè íàK-êðàå ïî�122



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 7. Èíòåãðàëû âíóòðè- è ìåæïîäðåøåòî÷íûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèéZijJij , K "1(Co1) #2(Co1) "3(Co2) #4(Co2) #5(Co2) "6(Co2)"1(Co1) 0 0 �4 :32 �4:32 �2:40 �2 :40#2(Co1) 0 0 �2:40 �2 :40 �4 :32 �4:32"3(Co2) �4 :32 �2:40 0 �15:44 �21:76 0#4(Co2) �4:32 �2 :40 �15:44 0 0 �21:76#5(Co2) �2:40 �4 :32 �21:76 0 0 �15:44"6(Co2) �2 :40 �4:32 0 �21:76 �15:44 0ãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå êâàäðóïîëüíîìó 1s�3d-è äèïîëüíîìó 1s�4p-ïåðåõîäàì. Ïîêàçàíî, ÷òî èî�íû êîáàëüòà íàõîäÿòñÿ â äâóõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè.Äëÿ ïåðâîãî ìàêñèìóìà �óðüå-îáðàçà áûë âûïîë�íåí êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç â ðàìêàõ îäíî- è äâóõ�ñ�åðíîé ñòðóêòóðíûõ ìîäåëåé, ãäå ó÷èòûâàëèñüøåñòü óñðåäíåííûõ ðàññòîÿíèé hCo�Oi èëè äâà òè�ïà ðàññòîÿíèé (Co�O)1 è (Co�O)2 ñ êîîðäèíàöèîí�íûìè ÷èñëàìè ñîîòâåòñòâåííî 2 è 4. Òåîðåòè÷åñêèåEXAFS-�óíêöèè �theor(k) õîðîøî îïèñûâàþò ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû â îáîèõ ñëó÷àÿõ. Ìåæèîí�íûå ðàññòîÿíèÿ, îïðåäåëåííûå â ðàìêàõ îáåèõ ìîäå�ëåé, íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äàííûìè ìîíî�êðèñòàëëè÷åñêîé ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè. Òåìïå�ðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ðàññòîÿíèé Co�O íàèëó÷øèìîáðàçîì ïðîÿâëÿþòñÿ â äâóõñ�åðíîé ìîäåëè. Ñ òåì�ïåðàòóðîé ïðîèñõîäÿò ñæàòèå îêòàýäðà â íàïðàâëå�íèè äëèííûõ êèñëîðîäíûõ ñâÿçåé è ðàñòÿæåíèå âíàïðàâëåíèè êîðîòêèõ ñâÿçåé.Àíàëèç ïîêàçàë ìîíîòîííîå óìåíüøåíèå ý��åê�òèâíûõ äåáàåâñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðè îõëàæäåíèè âîáåèõ ìîäåëÿõ. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå îäíîñ�åðíîãî ïîä�õîäà ïàðàìåòð Äåáàÿ �Âàëëåðà ïðîõîäèò ÷åðåç ìè�íèìóì ïðè òåìïåðàòóðå T = 40 Ê, ÷òî ìîæåò ñâè�äåòåëüñòâîâàòü îá èçìåíåíèÿõ â ëîêàëüíîé àòîìíîéñòðóêòóðå â îáëàñòè ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà.Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îñü a ÿâëÿ�åòñÿ íàïðàâëåíèåì ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ. Îáðà�ùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò �àêò, ÷òî íàìàãíè÷åí�íîñòü íèæå TN â îáîèõ íàïðàâëåíèÿõ (ïàðàëëåëü�

íî è ïåðïåíäèêóëÿðíî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè a)ñòðåìèòñÿ ê êîíå÷íîìó çíà÷åíèþ. Òàêîå ïîâåäåíèåìîæåò êàê áûòü ñëåäñòâèåì íåêîëëèíåàðíîé ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðû, òàê è óêàçûâàòü íà òî, ÷òî â îáîèõñëó÷àÿõ âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå íàïðàâëåíî ïîä óã�ëîì ê îñè àíòè�åððîìàãíåòèçìà.Âåëè÷èíà ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàäëÿ ðàçíûõ îðèåíòàöèé âíåøíåãî ïîëÿ ëåæèò â èí�òåðâàëå �eff = 4:81�4.98 �B/Co è õîðîøî ñîãëàñóåò�ñÿ ñî çíà÷åíèÿìè 4.44�5.25 �B , óñòàíîâëåííûìè ðà�íåå äëÿ äâóõâàëåíòíîãî êîáàëüòà â âûñîêîñïèíîâîìñîñòîÿíèè (t52ge2g) [43℄. Íåáîëüøîå ðàçëè÷èå â âåëè�÷èíàõ �eff? è �effk òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçóòîãî, ÷òî ñèñòåìà ìàãíèòíî àíèçîòðîïíà. ×èñòî ñïè�íîâîå çíà÷åíèå ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàèîíà êîáàëüòà ïðè âåëè÷èíå g-�àêòîðà ðàâíîé äâóìñîñòàâëÿåò �eff = g�BpS(S + 1) = 4:08 �B , ÷òî ãî�âîðèò î ñóùåñòâåííîì îðáèòàëüíîì âêëàäå â ìàãíèò�íûé ìîìåíò.Îñîáåííîñòü íà êðèâûõ M(H) ïðè Hsf = 23 êÝ(T = 2 K) ñâÿçàíà ñ îïðîêèäûâàíèåì ñïèíîâîé ïëîñ�êîñòè (ñïèí-�ëîï-ïåðåõîä). Ïðè H > Hsf ñïèíî�âàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ âûçûâàåò âîçíèêíîâåíèå ñïîí�òàííîé íàìàãíè÷åííîñòè, êîòîðàÿ áûñòðî óìåíüøà�åòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.�àñ÷åò îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ïîêàçàë, ÷òîâ Co3B2O6 ïðåîáëàäàþùèì òèïîì îáìåíà ÿâëÿåò�ñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûé, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìèìàãíèòíûõ èçìåðåíèé. Â ýòîé ñâÿçè Co3B2O6 ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü êàê òðåõìåðíûé àíòè�åððîìàãíå�òèê.123
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