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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎ�Î ÏÎËß È ÎÁÌÅÍÍÛÕÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÉ Â ÌÓËÜÒÈÔÅ��ÎÈÊÅ SmFe3(BO3)4Ì. Í. Ïîïîâà a*, Å. Ï. ×óêàëèíà a, Á. Ç. Ìàëêèí b,Ä. À. Åðî�ååâ a;
, Ë. Í. Áåçìàòåðíûõ d, È. À. �óäèì daÈíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Ìîñêâà, Òðîèöê, �îññèÿbÊàçàíñêèé (Ïðèâîëæñêèé) �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò420008, Êàçàíü, �îññèÿ
Ìîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿdÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 èþëÿ 2013 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ îðèåíòèðîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâSmFe3(BO3)4 â îáëàñòè f�f -ïåðåõîäîâ â èîíå Sm3+ ìåòîäîì �óðüå-ñïåêòðîñêîïèè. Ýíåðãèè, ñâîéñòâàñèììåòðèè è îáìåííûå ðàñùåïëåíèÿ øòàðêîâñêèõ ïîäóðîâíåé îñíîâíîãî è ñåìíàäöàòè âîçáóæäåííûõìóëüòèïëåòîâ èîíà Sm3+ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå ñèììåòðèè D3 îïðåäåëåíû èç èçìåðåííûõ òåìïåðà-òóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïîëÿðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ. Íàéäåíû âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, äåéñòâóþùåãî íà èîíû ñàìàðèÿ, è ïàðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóèîíàìè Sm3+ è Fe3+. Ïîêàçàíî, ÷òî âñëåäñòâèå ñèëüíîãî ñìåøèâàíèÿ îñíîâíîãî è âîçáóæäåííûõ ìóëü-òèïëåòîâ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì àíèçîòðîïèÿ ý��åêòèâíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñóùåñòâåííîñèëüíåå ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè.DOI: 10.7868/S00444510140101311. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå ñïåêòðàëüíûõ, ìàãíèòíûõ, ìàãíèòî�ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòîóïðóãèõ ñâîéñòâ ìóëüòè��åððîèêîâ ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ êàê äëÿ ðàçâèòèÿ�óíäàìåíòàëüíîé �èçèêè, òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿâîçìîæíûõ ïðèìåíåíèé â ñïèíòðîíèêå è îïòîýëåê�òðîíèêå ñîåäèíåíèé ñ ñîñóùåñòâóþùèìè âíóòðåí�íèìè ýëåêòðè÷åñêèìè è ìàãíèòíûìè ïîëÿìè. Ñðå�äè ñîåäèíåíèé èç ñåìåéñòâà íîâûõ ìóëüòè�åððîè�êîâ RFe3(BO3)4 (R = Y, La�Lu) �åððîáîðàò ñàìà�ðèÿ âûäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî òîëüêî â íåì íàáëþäàëàñüñïîíòàííàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â ìàãíèòî�óïîðÿäî÷åííîé �àçå. Îòìåòèì, ÷òî, ïîäîáíî �åððî�áîðàòó íåîäèìà, SmFe3(BO3)4 èìååò ìàêñèìàëüíóþâ ðÿäó ðåäêîçåìåëüíûõ (�Ç) �åððîáîðàòîâ âåëè÷è�*E-mail: popova�isan.troitsk.ru

íó ìàãíèòîèíäóöèðîâàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðè�çàöèè (îêîëî 500 ìêÊë/ì2) [1; 2℄.Ôåððîáîðàò ñàìàðèÿ êðèñòàëëèçóåòñÿ â òðèãî�íàëüíîé ñèíãîíèè è èìååò ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóï�ïó ñèììåòðèè R32 [3�5℄. Ýòà ñòðóêòóðà ñîõðàíÿ�åòñÿ âïëîòü äî 2 Ê [6; 7℄. Èîíû Sm3+ îêðóæåíûøåñòüþ èîíàìè O2�, îáðàçóþùèìè òðèãîíàëüíóþïðèçìó ñ îñüþ ñèììåòðèè âäîëü êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêîé îñè 
, è çàíèìàþò åäèíñòâåííóþ ïîçèöèþñ òî÷å÷íîé ãðóïïîé ñèììåòðèè D3. Èçìåðåíèÿ òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî�ñòè [1℄ è ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îðèåíòè�ðîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ SmFe3(BO3)4 [6℄ ïîêàçà�ëè, ÷òî íèæå òåìïåðàòóðû TN = 33 Ê ìîìåíòûèîíîâ Fe3+ óïîðÿäî÷èâàþòñÿ â ïëîñêîñòè ab, ïåð�ïåíäèêóëÿðíîé îñè 
 êðèñòàëëà. Ëåãêîïëîñêîñòíîéõàðàêòåð àíòè�åððîìàãíèòíîé ñòðóêòóðû, �îðìè�ðóþùåéñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ T < TN , áûë ïîäòâåð�æäåí â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ íà128



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014 Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ : : :ïîðîøêàõ SmFe3(BO3)4 [7℄. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òîýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà óäâàèâàåòñÿ â íàïðàâëåíèè îñè
 (âåêòîð ðàñïðîñòðàíåíèÿ k = [0; 0; 3=2℄).Â êàæäîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ïëîñêîñòè, ïà�ðàëëåëüíîé áàçèñíîé ïëîñêîñòè ab, ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû èîíîâ æåëåçà (ñàìàðèÿ) ïàðàëëåëüíû, à âñîñåäíèõ áëèæàéøèõ ïëîñêîñòÿõ � àíòèïàðàëëåëü�íû. Âåëè÷èíû ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ æåëåçàè ñàìàðèÿ, ïîëó÷åííûå â [7℄ èç àíàëèçà äàííûõ ïîäè�ðàêöèè íåéòðîíîâ, â ïðåäïîëîæåíèè êîëëèíå�àðíîñòè âñåõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ, ñîîòâåòñòâåííîðàâíû 4:2�B è 0:24�B (�B � ìàãíåòîí Áîðà) ïðèòåìïåðàòóðå 1.7 Ê. Îòìåòèì, ÷òî âàðèàíò ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðû ñ íåêîëëèíåàðíûìè ìàãíèòíûìè ìî�ìåíòàìè èîíîâ æåëåçà è ñàìàðèÿ, òàêæå ðàññìîò�ðåííûé â ðàáîòå [7℄, ñëåäóåò îòâåðãíóòü, ïîñêîëüêóíàéäåííàÿ äëÿ òàêîé ñòðóêòóðû âåëè÷èíà ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà èîíîâ ñàìàðèÿ, 0:8�B, ïðåâûøàåò ìàê�ñèìàëüíî âîçìîæíóþ âåëè÷èíó �BgJJ = (5=7)�Bâ îñíîâíîì ìóëüòèïëåòå 6H5=2 ñ �àêòîðîì ËàíäågJ = 2=7 è ïîëíûì óãëîâûì ìîìåíòîì J = 5=2. Âî�ïðîñ îá îðèåíòàöèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â ïëîñêî�ñòè ab îñòàåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòêðûòûì, îä�íàêî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âîçíèêàþùèå ïðèT < TN äîìåíû ðàçëè÷àþòñÿ îðèåíòàöèåé êîëëè�íåàðíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ æåëåçà è ñà�ìàðèÿ âäîëü îäíîãî èç òðåõ âîçìîæíûõ íàïðàâëå�íèé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè a, êàê è â êðèñòàëëåNdFe3(BO3)4 [8℄.Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà SmFe3(BO3)4 áûëè èññëåäî�âàíû â ðàáîòå [9℄. Èçìåðåííûå çàâèñèìîñòè íàìàã�íè÷åííîñòè îò âåëè÷èíû è íàïðàâëåíèÿ âíåøíåãîìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå è íèæåTN áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èîíàìè æåëåçà èìåæäó èîíàìè æåëåçà è ñàìàðèÿ â ðàìêàõ ïðèáëè�æåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ.SmFe3(BO3)4 è NdFe3(BO3)4 � åäèíñòâåííûå�åððîáîðàòû ñ ÷èñòî ëåãêîïëîñêîñòíîé ìàãíèòíîéñòðóêòóðîé, â êîòîðîé ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò êîì�ïîíåíòà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà âäîëü îñè 
 [7℄. Äëÿîáúÿñíåíèÿ ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà, êàê óêàçûâàëîñü,â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [7℄, ñóùåñòâåííî çíàíèå ïà�ðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ñòðóêòóðû âîëíî�âûõ �óíêöèé ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé �Ç-èîíà â êðè�ñòàëëè÷åñêîì ïîëå, à òàêæå ïàðàìåòðîâ îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó �Ç-èîíàìè è èîíàìè æåëå�çà. Óêàçàííûå ïàðàìåòðû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íàîñíîâå àíàëèçà ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ.Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî�ìó è òåîðåòè÷åñêîìó èññëåäîâàíèþ øòàðêîâñêîéñòðóêòóðû ìóëüòèïëåòîâ èîíà Sm3+ â êðèñòàëëàõ

SmFe3(BO3)4 è âëèÿíèÿ ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿíà ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòûèñïîëüçîâàíû äëÿ îïèñàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ�åððîáîðàòà ñàìàðèÿ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÌÅÒÎÄÛÌîíîêðèñòàëëû SmFe3(BO3)4 áûëè âûðàùåíûðàñòâîð-ðàñïëàâíûì ìåòîäîì íà îñíîâå òðèìîëèá�äàòà âèñìóòà: 80 ìàññ.% (Bi2Mo3O12 + 2B2O3 ++0:6Sm2O3)+20 ìàññ.% SmFe3(BO3)4. Òåìïåðàòóðàíàñûùåíèÿ òàêîãî ðàñòâîðà-ðàñïëàâà, îïðåäåëåííàÿñ ïîìîùüþ ïðîáíûõ êðèñòàëëîâ, îêàçàëàñü ðàâíîé960 ÆÑ.Ïîñëå ãîìîãåíèçàöèè ïðè T = 1050 ÆÑ íàä ðàñò-âîðîì-ðàñïëàâîì ïîäâåøèâàëñÿ êîëüöåâîé êðèñòàë�ëîäåðæàòåëü ñ äåñÿòüþ çàòðàâî÷íûìè êðèñòàëëà�ìè (ðàçìåðàìè 1.0�1.5 ìì). Çàòåì òåìïåðàòóðà ïî�íèæàëàñü äî òåìïåðàòóðû íàñûùåíèÿ T = Tsat ++ 10 ÆC = 970 ÆÑ (÷òîáû ðàñïëàâèòü ïðèïîâåðõ�íîñòíûé ñëîé êðèñòàëëà, âîçìîæíî, èñïîð÷åííûéâî âðåìÿ êðåïëåíèÿ). Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå äåðæà�òåëü ñ çàòðàâêàìè ïîãðóæàëñÿ â ðàñòâîð�ðàñïëàâ,âêëþ÷àëîñü âðàùåíèå äåðæàòåëÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêî�ðîñòüþ 30 îá./ìèí. ×åðåç 15 ìèí òåìïåðàòóðà ïî�íèæàëàñü äî T = Tsat � 7 ÆC = 953 ÆÑ. Äàëåå ðîñòøåë ïðè ïðîãðàììíîì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñ íà�ðàñòàþùåé ñêîðîñòüþ 1�3 ÆÑ/ñóò, îáåñïå÷èâàþùåéïðèðîñò êðèñòàëëîâ íå áîëåå 1 ìì/ñóò (èíà÷å âîç�ìîæíî �îðìèðîâàíèå äå�åêòîâ òèïà ¾çàõâàò ðàñ�òâîðà�ðàñïëàâà¿). Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðîñòà êðèñòàë�ëîäåðæàòåëü ïîäíèìàëñÿ íàä ðàñòâîðîì�ðàñïëàâîì,è ïå÷ü îõëàæäàëàñü äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñîñêîðîñòüþ 50�70 ÆÑ/÷.Âûðàùåííûå ìîíîêðèñòàëëû ðàçìåðàìè ïîðÿä�êà 5�4�3 ìì3 èìåëè õîðîøåå îïòè÷åñêîå êà÷åñòâî,õàðàêòåðíóþ äëÿ �åððîáîðàòîâ çåëåíóþ îêðàñêó èåñòåñòâåííóþ îãðàíêó. Èç êðèñòàëëîâ áûëè âûðåçà�íû îðèåíòèðîâàííûå ïëàñòèíêè, êîòîðûå øëè�îâà�ëèñü äî òîëùèíû 0.15 ìì è ïîëèðîâàëèñü. Îðèåí�òàöèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäèëàñü ïî ãàáèòóñó è ïî êoíî�ñêîïè÷åñêîé êàðòèíå. Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ îðèåí�òèðîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ SmFe3(BO3)4 áûëè çà�ðåãèñòðèðîâàíû íà �óðüå-ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS125HR â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 1000�23000 ñì�1.Îáðàçåö íàõîäèëñÿ â êðèîñòàòå çàìêíóòîãî öèêëàCryome
h ST403 ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 5 äî 300 Ê,ñòàáèëèçèðîâàííûõ ñ òî÷íîñòüþ �0:05 Ê. Èçìåðå�íèÿ ïðîâîäèëèñü â íåïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå íà ïëà�ñòèíêàõ ñ íîðìàëüþ, ïàðàëëåëüíîé îñè 
 (k k 
, E,H ? 
 � �-ïîëÿðèçàöèÿ) è â ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàí�9 ÆÝÒÔ, âûï. 1 129
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F7/2�èñ. 1. Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ êðèñòàëëà SmFe3(BO3)4 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îòìå÷åíû êîíå÷íûå ñîñòîÿíèÿäëÿ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ ñ óðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà 6H5=2 â èîíàõ Sm3+ è èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 6S âèîíàõ Fe3+íîì ñâåòå íà îáðàçöàõ, ïëîñêîñòü êîòîðûõ ñîäåðæèòîñü 
 (k ? 
) â äâóõ âîçìîæíûõ êîí�èãóðàöèÿõ:E k 
 � �-ïîëÿðèçàöèÿ, E ? 
 � �-ïîëÿðèçàöèÿ.Äëÿ ïîâûøåíèÿ îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì ïðè ðåãè�ñòðàöèè ñïåêòðîâ â îáëàñòè 16000�23000 ñì�1 èñ�ïîëüçîâàëñÿ ñèíå-çåëåíûé ñâåòî�èëüòð ÑÇÑ-21.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ3.1. Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ è ïîãëîùåíèÿìîíîêðèñòàëëîâ SmFe3(BO3)4 âïàðàìàãíèòíîé �àçå�èñóíîê 1 äåìîíñòðèðóåò ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿìîíîêðèñòàëëà SmFe3(BO3)4 ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå âî âñåé èññëåäóåìîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè(çäåñü è äàëåå � � âîëíîâîå ÷èñëî). Ñïåêòð ñî�äåðæèò óçêèå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå îïòè÷åñêèìf�f -ïåðåõîäàì ìåæäó óðîâíÿìè ýíåðãèè ýëåêòðîí�íîé îáîëî÷êè 4f5 èîíà Sm3+, è øèðîêèå ïîëîñû,îáóñëîâëåííûå d�d-ïåðåõîäàìè â èîíàõ Fe3+ ñ ýëåê�òðîííîé îáîëî÷êîé 3d5. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîò�âåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì èîíîâ Fe3+ èç îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ 6S íà ïîäóðîâíè òåðìà 4G, ðàñùåïëåí�íîãî â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå, îïðåäåëÿþò çåëåíóþ

îêðàñêó ìîíîêðèñòàëëîâ �Ç-�åððîáîðàòîâ. Èíòåí�ñèâíîå ïîãëîùåíèå â îáëàñòè âîëíîâûõ ÷èñåë âûøå24000 ñì�1 îáóñëîâëåíî ïåðåõîäàìè èîíîâ Fe3+ â ñî�ñòîÿíèÿ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà [10℄.Â òðèãîíàëüíîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå ìóëüòè�ïëåòû 2S+1LJ èîíà Sm3+ ðàñùåïëÿþòñÿ íà (2J+1)=2äóáëåòîâ, ïðåîáðàçóþùèõñÿ ïî äâóçíà÷íûì íåïðè�âîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì �4 è �56 òî÷å÷íîé ãðóï�ïû ñèììåòðèè D3. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí ñïåêòð ïî�ãëîùåíèÿ ïàðàìàãíèòíîãî SmFe3(BO3)4 (T > TN )ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé òåìïåðàòóðå (êîãäà íå ïðî�ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ñ âîçáóæäåííûõ øòàðêîâñêèõóðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà 6H5=2) â îáëàñòè ïå�ðåõîäîâ 6H5=2 ! 6H13=2 â èîíå Sm3+ â òðåõ ðàç�íûõ ïîëÿðèçàöèÿõ. Ñåìü íàáëþäàåìûõ ëèíèé îòðà�æàþò øòàðêîâñêóþ ñòðóêòóðó ìóëüòèïëåòà 6H13=2.Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ îðèåíòè�ðîâàííûõ îáðàçöîâ SmFe3(BO3)4 â ïîëÿðèçîâàííîìñâåòå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðàâèëà îòáîðà äëÿýëåêòðè÷åñêèõ äèïîëüíûõ (ÝÄ) è ìàãíèòíûõ äè�ïîëüíûõ (ÌÄ) ïåðåõîäîâ â ñëó÷àå òî÷å÷íîé ãðóï�ïû ñèììåòðèè D3 (òàáë. 1). Ñîâïàäåíèå ñïåêòðîâ â�- è �-ïîëÿðèçàöèÿõ íà ðèñ. 2 ñâèäåòåëüñòâóåò îáÝÄ-õàðàêòåðå íàáëþäàåìûõ ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ íà óðîâíè ìóëüòèïëåòà 6H13=2. Ìóëüòè�130
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4900�èñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ SmFe3(BO3)4 â îáëàñòèïåðåõîäà 6H5=2 ! 6H13=2 â èîíå Sm3+ ïðè òåìïå-ðàòóðå 40 Ê â �-, �- è �-ïîëÿðèçàöèÿõ. Çâåçäî÷êîéîòìå÷åíà ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ ïðèìåñèÒàáëèöà 1. Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ýëåêòðè÷åñêèõäèïîëüíûõ (ÝÄ) è ìàãíèòíûõ äèïîëüíûõ (ÌÄ) ïå-ðåõîäîâ â èîíå ñ íå÷åòíûì ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ â ïî-çèöèè ñ òî÷å÷íîé ãðóïïîé ñèììåòðèè D3D3 ÝÄ ÌÄ�4 �56 �4 �56�4 dx, dy, dz dx, dy �x, �y, �z �x, �y�, �, � �, � �, �, � �, ��56 dx, dy dz �x, �y, �z�, � � �, � �ïëåò 6H13=2 ðàñùåïëÿåòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëåñèììåòðèè D3 íà ïÿòü óðîâíåé �4 è äâà óðîâíÿ �56(òàáë. 2).Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè îòáîðà äëÿ ÝÄ-ïå-ðåõîäîâ íàõîäèì, ÷òî â ñëó÷àå �4-ñèììåòðèè îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèÿ â îïòè÷åñêîì ìóëüòèïëåòå 6H13=2 çà�ïðåùåíû äâà ïåðåõîäà â �-ïîëÿðèçàöèè, â òî âðå�ìÿ êàê îñòàëüíûå ïÿòü ëèíèé ìîãóò íàáëþäàòüñÿ âîâñåõ ïîëÿðèçàöèÿõ. Â ñëó÷àå �56-ñèììåòðèè îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèÿ â �-ïîëÿðèçàöèè äîëæíû îòñóòñòâî�

âàòü ïÿòü ëèíèé, à â �- è �-ïîëÿðèçàöèÿõ � äâå.Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûé ñïåêòð (ðèñ. 2) ñî�îòâåòñòâóåò �4-ñèììåòðèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. �ó�êîâîäñòâóÿñü ïðàâèëàìè îòáîðà, íàõîäèì íåïðèâî�äèìûå ïðåäñòàâëåíèÿ, îïðåäåëÿþùèå ñâîéñòâà ñèì�ìåòðèè âîëíîâûõ �óíêöèé øòàðêîâñêèõ óðîâíåéìóëüòèïëåòà 6H13=2. Îíè óêàçàíû íà ðèñ. 2 è âòàáë. 2 (ðÿäîì ñ íàéäåííûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèéøòàðêîâñêèõ ïîäóðîâíåé). Âûïîëíèâ àíàëîãè÷íûéàíàëèç äðóãèõ îïòè÷åñêèõ ìóëüòèïëåòîâ, ìû ïî�ëó÷èëè äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå âî âòîðîé êîëîí�êå òàáë. 2. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ëèíèÿ ïîãëîùå�íèÿ 6H5=2(�4(I)) ! 6H7=2(�56(C)) èìååò äóáëåò�íóþ ñòðóêòóðó ñ ðàñùåïëåíèåì îêîëî 11 ñì�1,êîòîðîå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êâàçèðåçîíàíñ�íûì âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ(Eth(�56(C) = 1183 ñì�1) ñ êîëåáàíèÿìè êðèñòàë�ëè÷åñêîé ðåøåòêè (÷àñòîòû êîëåáàíèé êîìïëåêñîâBO3 íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè 1195�1260 ñì�1 [11℄).Äëÿ íàõîæäåíèÿ øòàðêîâñêîé ñòðóêòóðû îñíîâ�íîãî ìóëüòèïëåòà, çíàíèå êîòîðîé íåîáõîäèìî äëÿèíòåðïðåòàöèè ìàãíèòíûõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõñâîéñòâ SmFe3(BO3)4, áûëè èññëåäîâàíû ñïåêòðûïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Íà ðèñ. 3 ïðèâå�äåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè ïåðåõîäîâ6H5=2 ! 6F7=2 â �- è �-ïîëÿðèçàöèÿõ ïðè T > TN(40 Ê), à òàêæå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â �-ïîëÿðè-çàöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ çíà÷èòåëüíî âûøå TN . Ñõå�ìà óðîâíåé, ïîÿñíÿþùàÿ èñïîëüçóåìûå îáîçíà÷åíèÿñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, äàíà íà ðèñ. 4. Ïðè ïîíèæå�íèè òåìïåðàòóðû èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëè�íèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì ñ âîçáóæäåííûõøòàðêîâñêèõ óðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà 6H5=2,óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ñ òåìïåðàòó�ðîé íàñåëåííîñòåé ýòèõ óðîâíåé. Àíàëèçèðóÿ òåì�ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòåé ¾âûìåðçà�þùèõ¿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ñ ó÷åòîì ðàññòîÿíèé äîîñíîâíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ìû îïðåäåëèëè ýíåð�ãèè øòàðêîâñêèõ óðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà6H5=2: 0, 135, 220 ñì�1, ÷òî ñîâïàäàåò ñ ïðåäâà�ðèòåëüíûìè äàííûìè ðàáîòû [6℄. Ïîëîæåíèå íàñû�ùåííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé IA, IB è IC îïðåäå�ëÿëîñü èç ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ â �- è�-ïîëÿðèçàöèÿõ (ñì. ðèñ. 3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîîïðåäåëåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýíåðãèè è ñèììåò�ðèÿ øòàðêîâñêèõ óðîâíåé íèæíèõ 6HJ (J = 5=2,7/2, 9/2, 11/2) ìóëüòèïëåòîâ ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðèâå�äåííûìè â ðàáîòå [12℄ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñïåêòðàëü�íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè èîíîâ Sm3+, çàìåùàþùèõèîíû Y3+ â èçîñòðóêòóðíîì êðèñòàëëå YAl3(BO3)4(ñì. òàáë. 2).131 9*



Ì. Í. Ïîïîâà, Å. Ï. ×óêàëèíà, Á. Ç. Ìàëêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014Òàáëèöà 2. Óðîâíè ýíåðãèè èîíà Sm3+ â ïàðàìàãíèòíîé �àçå êðèñòàëëà SmFe3(BO3)4, ïîëó÷åííûå èç ýêñïå-ðèìåíòà (Eexp [ñì�1℄, T = 40 Ê) è èç ðàñ÷åòà (Eth [ñì�1℄), â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû óðîâíè ýíåðãèè èîíà Sm3+ âYAl3(BO3)4 [12℄; âåëè÷èíû îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ êðàìåðñîâñêèõ äóáëåòîâ, îïðåäåëåííûå èç íèçêîòåìïåðàòóð-íûõ ñïåêòðîâ (�exp [ñì�1℄, T = 5 Ê) è âû÷èñëåííûå (�th [ñì�1℄); âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ g-�àêòîðîâ; èçìåðåííûå(ÆEexp [ñì�1℄, T = 5 Ê) è âû÷èñëåííûå (ÆEth [ñì�1℄) ñìåùåíèÿ öåíòðîâ òÿæåñòè äóáëåòîâ, èíäóöèðîâàííûå îá-ìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì2S+1LJ Eexp Eth �exp �th g? gk ÆEexp ÆEth6H5=2 0 �4 I 0 13.2 13.16 0.679 0.491 0 0(2�4 + �56) 135 (136) �56 II 135.5 � 0.03 0 1.63 � 0.36220 (194) �4 III 219.3 � 0.74 0.03 1.47 � 0.536H7=2 1091 (1081) �4A 1084.9 6.8 3.49 2.30 0.51 1.0 0.23(3�4 + �56) 1115 (1132) �4B 1122.3 < 1 0.50 0.23 2.47 2.9 0.331173 (1183) �56 C 1182.9 0 0 0 2.34 � 0.421184� (1282) 1286.8 � 2.09 0.85 5.15 � 0.356H9=2 2296 (2293) �4A 2298.5 2 1.00 3.97 2.47 0.4 0.32(3�4 + 2�56) 2321 (2323) �4B 2326.6 2.4 2.04 3.03 1.72 2.0 0.33� (2354) �56 C 2353.2 0 0 0 2.95 � 0.362404 (2408) �4D 2399.4 � 1.81 4.13 0.92 � 0.362509 (2496) �56E 2500 � 0 0 9.31 � 0.356H11=2 � (3616) 3605.5 � 6.37 7.0 1.09 � 0.08(4�4 + 2�56) � (3648) 3645.3 � 0.06 0 2.10 � 0.17� 3670.3 � 6.49 6.03 0.94 � 0.733716 (3713) �56 3710.6 < 2 0.17 0 9.36 2.9 �0:133729 (3738) 3727.9 � 6.01 5.96 3.47 � 0.843835 (3808) �4 3821.3 0 0.02 0.02 13.0 3.8 0.46H13=2 4964 �4A 4965.7 15 10.84 8.78 1.23 0.9 �0:56(5�4 + 2�56) 4994 �56B 4999.5 0 0.25 0 3.74 1.1 0.755055 �4 C 5057.4 � 4.02 2.91 5.81 � 0.465119 �4D 5119.4 2 3.54 2.82 8.28 0.7 �0:015152 �56E 5152.6 0 0.05 0 11.3 1.4 0.235178 �4 F 5174.8 < 1 0.59 0.46 13.9 2.4 0.635203 �4G 5190 < 1 0.67 0.52 16.3 3.4 0.976H15=2 6333 �4A 6337.2 13 14.4 10.2 0.91 0.4 �1:27(5�4 + 3�56) � B 6372.6 � 0.69 0 4.30 � 1.086F1=2(�4) 6372 �4C 6388.1 6.7 7.76 0.36 1.33 1.5 0.05� D 6436.5 � 4.38 2.96 5.15 � 0.696518 �4E 6526.8 10 3.94 2.77 8.00 3.4 �0:196543 6534.8 < 2 0.31 0 18.5 3.4 1.026626 6634.5 � 2.36 0 9.49 �1:9 �0:926F3=2�4 6626 �4 6634.6 � 2.50 2.83 1.24 4.4 1.446F3=2�56 6649 6657.3 0 0.03 0 5.67 2.9 0.40132



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014 Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ : : :Òàáëèöà 2. Ïðîäîëæåíèå2S+1LJ Eexp Eth �exp �th g? gk ÆEexp ÆEth� 6716.4 � 1.18 0.80 13.8 � �0:19� 6742.8 � 1.17 0.75 16.6 � 1.536F5=2 7133 �56 7122.1 0 0.02 0 3.91 1.2 0.18(2�4 + �56) 7148 �4 7149.5 < 2 2.02 1.08 4.05 �0:1 0.387174 �4 7183.4 4 5.51 3.12 0.48 1.9 0.546F7=2 7982 �4A 7972.6 5.4 4.73 2.84 4.07 1.4 �0:32(3�4 + �56) 8000 �56B 7996.4 0 0.20 0 4.39 1.4 0.468021 �4C 8016 4.7 3.86 2.18 5.65 1.4 0.658052 �4D 8067.8 6.6 8.57 4.96 2.73 1.1 0.646F9=2 9146 �4A 9136.9 4.2 3.59 2.22 8.97 �1:6 �0:64(3�4 + 2�56) 9158 �56B 9165.9 0 0 0 11.6 1.4 0.739191 �4 C 9186.1 7.6 5.07 2.99 4.80 0.9 �0:329211 �4D 9218.3 5.5 6.84 6.38 0.02 �3:5 �3:699213 �56E 9214.4 4.6 4.57 0 3.91 5.9 5.696F11=2 10489 �4A 10477 0 0.02 0.01 15.8 �0:6 0.17(4�4 + 2�56) 10554 �56B 10561 1.4 5.94 0 8.13 �2:6 �6:1510565 �4 C 10557 10.5 9.31 8.31 1.93 3.8 5.8810589 �4D 10599 � 2.31 3.49 5.67 � �5:8810592 �56E 10602 � 1.43 0 9.24 � 2.0910599 �4 F 10612 7 4.53 3.84 7.98 8.9 6.034F5=2 17785 �56 17784 0 0 0 2.21 0.4 0.27(2�4 + �56) 17901 17874 � 3.22 2.0 0.04 1.4 0.3818113 18091 � 1.10 0.28 3.16 2.4 0.334F3=2 18879 �4 18867 9 6.46 0.88 0.39 �0:1 �0:26(�4 + �56) 18898 �56 18884 0 0.23 0 1.50 2.1 0.964G7=2 19972 19962 1.3 0.55 1.63 3.54 0 0.33(3�4 + �56) 19993 20001 0 0 0 3.09 0.4 0.3420017 20029 � 0.87 2.24 0.21 0.4 0.3520212 20199 � 0.15 0.35 6.89 �0:1 0.344I9=2 � 20388 � 7.84 3.38 1.09 � �0:21(3�4 + 2�56) � 20410 � 0.18 0 6.37 � 0.744M15=2 20482 20497 0 0.01 0 8.26 0.4 0.24(5�4 + 3�56) 20508.5 20524 11 5.86 3.63 0.18 1.4 0.4420549 20535 0 0.41 0 5.43 1.4 0.2020599 20580 � 0.10 1.97 1.80 � 0.1820615 20618 � 0.04 0.44 5.08 � 0.4920670 20661 � 2.05 0 3.17 � 0.15� 20675 � 1.64 2.16 6.16 � 0.1220695 20683 � 0.94 2.25 3.79 � 0.83133



Ì. Í. Ïîïîâà, Å. Ï. ×óêàëèíà, Á. Ç. Ìàëêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014Òàáëèöà 2. Ïðîäîëæåíèå2S+1LJ Eexp Eth �exp �th g? gk ÆEexp ÆEth� 20823 � 0.81 0.88 6.96 � 0.2220872 20860 � 0.01 1.32 6.38 � 0.1720909 20873 � � 0 7.19 � 0.604I11=2 � 20972 � 2.78 4.63 0.24 � 0.30(4�4 + 2�56) 21019 21016 � 0 0 2.54 � 0.324I13=2 � 21045 � 1.19 2.72 0.03 � 0.36(5�4 + 2�56) 21088 21092 � 1.25 2.87 1.02 � 0.33� 21103 � 0.67 0.85 5.41 � 0.3621160 21161 0 0 0 8.22 � 0.34� 21472 � 0.53 6.32 0.45 � 0.34� 21478 � 0 0 2.51 � 0.38� 21494 � 0.63 5.38 0.24 � 0.3721543 21523 � 0.38 2.42 8.97 � 0.38� 21556 � 0.47 2.78 7.11 � 0.31� 21567 � 0 0 8.17 � 0.2721619 21575 � 0.14 0.54 10.6 � 0.544K15=2 22142 22120 0 1.26 1.66 2.06 0.4 0.33(5�4 + 3�56) 22167 22156 3 0.54 1.25 4.07 0.9 0.344M17=2 22188 22200 0 0 0 3.09 1.4 0.35(6�4 + 3�56) 22293 22298 � 0.05 0.02 14.0 � 0.344G5=2 � 22402 � 0 0 13.5 � 0.33(2�4 + �56) � 22456 � 0.40 7.53 2.79 � 0.334G9=2 � 22480 � 0 0 3.98 � 0.30(3�4 + 2�56) � 22481 � 0.29 6.35 0.51 � 0.3722491 22489 � 0.26 7.07 1.84 � 0.3322592 22597 � 0.90 4.34 6.10 � 0.30� 22602 � 0 0 8.06 � 0.33� 22611 � 0.17 4.48 5.95 � 0.34� 22746 � 0.04 0 4.12 � 0.01� 22762 � 1.49 2.98 4.1 � 0.49� 22772 � 4.63 5.53 0.54 � 0.51� 22815 � 3.11 5.45 3.50 � 0.26� 22829 � 3.37 5.19 4.77 � 0.20� 22841 � 0.07 0 7.36 � 0.53� 22870 � 0 0 9.59 � 0.36� 22896 � 0.52 1.07 5.65 � 0.37� 22913 � 0 0 12.5 � 0.36� 22940 � 0.42 0.81 8.78 � 0.43� 23038 � 0.02 0 9.70 � 0.11� 23048 � 2.40 5.97 0.42 � 0.52� 23052 � 2.53 6.06 0.55 � 0.49134
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�èñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ SmFe3(BO3)4 â �- è �-ïîëÿðèçàöèÿõ ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ê â îáëàñòè ïåðåõîäà6H5=2 ! 6F7=2 â èîíå Sm3+. Â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â �-ïîëÿðèçàöèè ïðè âûñî-êèõ òåìïåðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì ñ âîçáóæäåííûõ øòàðêîâñêèõ óðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà 6H5=2â èîíå Sm3+3.2. Ñïåêòðû SmFe3(BO3)4 âìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé �àçåÍèæå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿTN = 33 Ê [1; 5�7℄ äâóêðàòíîå êðàìåðñîâñêîåâûðîæäåíèå óðîâíåé ýíåðãèè â êðèñòàëëè÷å�ñêîì ïîëå ñíèìàåòñÿ îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåìèîíîâ ñàìàðèÿ ñ èîíàìè æåëåçà, ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû êîòîðûõ âûñòðàèâàþòñÿ â ïëîñêîñòÿõ,ïåðïåíäèêóëÿðíûõ îñè 
. Êàæäûé óðîâåíü ðàñ�ùåïëÿåòñÿ íà 2 ïîäóðîâíÿ, à ñïåêòðàëüíûå ëèíèèðàñùåïëÿþòñÿ â îáùåì ñëó÷àå íà 4 êîìïîíåíòû(ñì. ñõåìó íà ðèñ. 4). Ïðèìåð òàêîãî ðàñùåïëå�íèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè íà 4 êîìïîíåíòû áûëïðèâåäåí íà ðèñ. 1 â ðàáîòå [6℄. Èç àíàëèçà òåì�ïåðàòóðíî-çàâèñèìîé ñòðóêòóðû ýòîé ëèíèè ïðèT < TN , ñîîòâåòñòâóþùåé îïòè÷åñêîìó ïåðåõîäó6H5=2(�4(I)) ! 6H15=2 + 6F1=2 + 6F3=2(�4(C)), áûëèîïðåäåëåíû âåëè÷èíû îáìåííûõ ðàñùåïëåíèé ïðè1.7 Ê îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, �0 = 13:2 ñì�1, èâîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, � = 6:7 ñì�1.

Íà ðèñ. 5 äàí äðóãîé ïðèìåð ðàñùåïëåíèÿ ñïåêò-ðàëüíûõ ëèíèé ïðè ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè êðè�ñòàëëà SmFe3(BO3)4 (â îáëàñòè îïòè÷åñêîãî ìóëü�òèïëåòà 6H5=2 ! 6F11=2). Ïðîñëåäèì çà èçìå�íåíèåì �îðìû íèçøåé â ìóëüòèïëåòå ëèíèè IA,6H5=2(�4(I)) ! 6F11=2(�4(A)), êîòîðàÿ íàèáîëåå èí�òåíñèâíà, íå ïåðåêðûâàåòñÿ äðóãèìè ëèíèÿìè è íåóøèðåíà ñòèìóëèðîâàííûìè �îíîíàìè ïåðåõîäàìèèç âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ íà íèæåëåæàùèå óðîâ�íè. Ëèíèÿ ðàñùåïëÿåòñÿ íà äâå êîìïîíåíòû, èíòåí�ñèâíîñòü íèçêî÷àñòîòíîé êîìïîíåíòû óìåíüøàåòñÿ,à ðàññòîÿíèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè óâåëè÷èâàåòñÿïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû è ïðè òåìïåðàòóðå 5 Käîñòèãàåò âåëè÷èíû 13:3 � 0:3 ñì�1, êîòîðàÿ ïî÷òèñîâïàäàåò ñ ðàñùåïëåíèåì îñíîâíîãî äóáëåòà èîíàñàìàðèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ðàñùåïëåíèå óðîâíÿ �4(A)â ìóëüòèïëåòå 6F11=2 íå ïðåâûøàåò 0.6 ñì�1 è ìåíü�øå ïîëóøèðèí ðàñùåïëåííûõ êîìïîíåíò.Âîëíîâûå �óíêöèè äóáëåòîâ �56-ñèììåòðèèïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ëèíåéíûå êîìáèíàöèè ñîñòîÿ�íèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîåêöèÿì Jz = �3=2 � 3n135
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�èñ. 4. Ñõåìà îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ ìåæäó øòàð-êîâñêèìè óðîâíÿìè îñíîâíîãî 6H5=2 è âîçáóæäåí-íîãî 6F11=2 ìóëüòèïëåòîâ èîíà Sm3+ â êðèñòàëëè-÷åñêîì ïîëå SmFe3(BO3)4 è îáìåííûõ ðàñùåïëå-íèé êðàìåðñîâñêèõ äóáëåòîâ â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åí-íîì ñîñòîÿíèè SmFe3(BO3)4ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà íà îñü 
 (n � öåëîå÷èñëî). Íåñìîòðÿ íà ðàâåíñòâî íóëþ ïîïåðå÷íîéêîìïîíåíòû ñîîòâåòñòâóþùåãî g-òåíçîðà, äóáëåòû�56 â ëåãêîïëîñêîñòíîì àíòè�åððîìàãíåòèêå ìîãóòðàñùåïëÿòüñÿ îáìåííûì ïîëåì âñëåäñòâèå ñìåøè�âàíèÿ ñ äóáëåòàìè �4, êîòîðîå ñíèìàåò ðàññìîò�ðåííûå âûøå ïðàâèëà îòáîðà (â ÷àñòíîñòè, çàïðåòíà ÝÄ-ïåðåõîäû �4 ! �56 â �-ïîëÿðèçîâàííûõñïåêòðàõ). Ñîîòâåòñòâóþùèå ëèíèè, çàïðåùåí�íûå â ïàðàìàãíèòíîé �àçå, ìîãóò ïîÿâèòüñÿ âíèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðàõ â ñëó÷àå áëèçêîðàñïîëîæåííûõ äóáëåòîâ �4 è �56. Âîçãîðàíèåäîïîëíèòåëüíûõ ëèíèé íàáëþäàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè,ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 20 Ê â êîðîòêîâîëíîâîéîáëàñòè �-ïîëÿðèçîâàííîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ6H5=2 ! 6F11=2 (ñì. ðèñ. 5). Àíàëîãè÷íûé îïòè�÷åñêèé ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò âîçãîðàíèÿçàïðåùåííûõ ëèíèé â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé �àçåíàáëþäàëñÿ ðàíåå â ñïåêòðå ëåãêîîñíîãî àíòè�åð�ðîìàãíåòèêà PrFe3(BO3)4 â ðàáîòå [13℄. Îáìåííûåðàñùåïëåíèÿ äóáëåòîâ �56 â èçìåðåííûõ ñïåêòðàõSmFe3(BO3)4 íàáëþäàëèñü äëÿ äâóõ äóáëåòîâ,�56(E) â ìóëüòèïëåòå 6F9=2 è �56(B) â ìóëüòèïëåòå6F11=2 (ñì. òàáë. 2).Íà ðèñ. 6 ñðàâíèâàþòñÿ òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ ðàññìîòðåííîé âûøå

ëèíèè IA â îïòè÷åñêîì ìóëüòèïëåòå 6H5=2 ! 6F11=2è ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíîâ æåëåçà â SmFe3(BO3)4,èçìåðåííîãî â ðàáîòå [7℄ ìåòîäîì ðàññåÿíèÿ íåéòðî�íîâ (çàìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [6℄ àíàëîãè÷íîå ñðàâíå�íèå ïðîâîäèëîñü ñ äàííûìè ïî YFe3(BO3)4 � ñîåäè�íåíèþ ñ íåñêîëüêî äðóãîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðîé, çà íåèìåíèåì â òî âðåìÿ íåéòðîííûõ äàí�íûõ ïî SmFe3(BO3)4). Òîò �àêò, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ðàñùåïëåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè èîíàSm3+ ïðîïîðöèîíàëüíà ìàãíèòíîìó ìîìåíòó èîíîâæåëåçà, ñâèäåòåëüñòâóåò î äîìèíèðóþùåì âêëàäåîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Sm�Fe â ¾îáìåííîå ïî�ëå¿, äåéñòâóþùåå íà èîíû ñàìàðèÿ. Âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó èîíàìè ñàìàðèÿ ïðàêòè÷åñêè íå èãðàþò ðî�ëè, ïîñêîëüêó â ñèëó îñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû �åððîáîðàòîâ ïðèçìû SmO6 èçîëèðîâà�íû äðóã îò äðóãà, îíè íå èìåþò îáùèõ èîíîâ êèñëî�ðîäà.Òàêèì îáðàçîì, ðàñùåïëåíèå óðîâíåé èîíà Sm3+îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì âçàèìîäåéñòâèåì ñ ïîäñè�ñòåìîé æåëåçà. Íàéäåííûå èç àíàëèçà íèçêîòåìïå�ðàòóðíûõ ñïåêòðîâ âåëè÷èíû îáìåííûõ ðàñùåïëå�íèé�exp(j) = E+(j; T = 5 Ê)�E�(j; T = 5 Ê) (1)è ñäâèãîâ öåíòðîâ òÿæåñòè íåêîòîðûõ øòàðêîâñêèõïîäóðîâíåé (j) âîçáóæäåííûõ ìóëüòèïëåòîâ îòíîñè�òåëüíî öåíòðà òÿæåñòè îñíîâíîãî äóáëåòà (j = 1) ïîñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ýíåðãèÿìè â ïàðà�ìàãíèòíîé �àçå,ÆEexp(j) = 12 [E+(j; T = 5 Ê) +E�(j; T = 5 Ê)℄�� 12 [E+(1; T = 5 Ê) +E�(1; T = 5 Ê)℄��E(j; T = 40 Ê); (2)ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Çäåñü E+ è E� � ýíåðãèè ñî�îòâåòñòâåííî âåðõíåé è íèæíåé êîìïîíåíò ðàñùåï�ëåííîãî äóáëåòà.4. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÀÍÀËÈÇØÒÀ�ÊÎÂÑÊÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û ÈÎÁÌÅÍÍÛÕ �ÀÑÙÅÏËÅÍÈÉÀíàëèç èçìåðåííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðàèîíîâ Sm3+ â ïàðàìàãíèòíîé �àçå SmFe3(BO3)4áûë âûïîëíåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàìèëüòîíèàíàH = HFI +HCF ; (3)ãäå HFI � ý��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ñâîáîä�íîãî èîíà Sm3+, HCF � ãàìèëüòîíèàí, îòâå÷à�þùèé âçàèìîäåéñòâèþ îñíîâíîé ýëåêòðîííîé136
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40�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáìåííîãî ðàñ-ùåïëåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè IA, 6H5=2(�4(I)) !! 6F11=2(�4(A)), â ñïåêòðå SmFe3(BO3)4 è âå-ëè÷èíû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíîâ æåëåçà âSmFe3(BO3)4 ïî äàííûì èçìåðåíèé ðàññåÿíèÿíåéòðîíîâ [7℄

êîí�èãóðàöèè 4f5 èîíà Sm3+ ñ êðèñòàëëè÷å�ñêèì ïîëåì. Â ãàìèëüòîíèàíå ñâîáîäíîãî èîíà,ïðåäñòàâëåííîì â ñòàíäàðòíîì âèäå [14; 15℄, ó÷òå�íî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó4f -ýëåêòðîíàìè, îïðåäåëÿåìîå ïàðàìåòðàìè Ñëýòå�ðà F 2 = 78876 ñì�1, F 4 = 56633 ñì�1, F 6 == 40002 ñì�1, ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå (ñêîíñòàíòîé ñâÿçè � = 1167 ñì�1), äâóõ÷àñòè÷íûåè òðåõ÷àñòè÷íûå ñëàãàåìûå, îòâå÷àþùèå âçàè�ìîäåéñòâèþ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîííûìèêîí�èãóðàöèÿìè, ñ ïàðàìåòðàìè � = 20:16, � == �567, 
 = 1500, P 2 = 357, P 4 = 268, P 6 = 178,T 2 = 304, T 3 = 36, T 4 = 56, T 6 = �347, T 7 = 373,T 8 = 348 è äîïîëíèòåëüíûå ðåëÿòèâèñòñêèå ñëàãàå�ìûå ñ ïàðàìåòðàìè M0 = 2:6, M2 = 1:46,M4 = 0:81(â ñì�1). Ïðèâåäåííûå âûøå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ,êàê è ïðèâåäåííûå íèæå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, áûëè íàéäåíû ñîïîñòàâëåíèåìñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ãàìèëüòîíèàíà (3) ñ èçìåðåí�íûìè ýíåðãèÿìè óðîâíåé èîíîâ ñàìàðèÿ â îáëàñòèEexp < 20300 ñì�1 (ñì. òàáë. 2). Êðèñòàëëè÷åñêîåïîëå â ïîçèöèÿõ èîíîâ Sm3+ ñ òî÷å÷íîé ñèììåòðèåéD3 â äåêàðòîâîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ñ îñÿìè z èx, íàïðàâëåííûìè ñîîòâåòñòâåííî âäîëü êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèõ îñåé 
 è a (ïîñëåäíÿÿ ÿâëÿåòñÿ137



Ì. Í. Ïîïîâà, Å. Ï. ×óêàëèíà, Á. Ç. Ìàëêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014îñüþ ñèììåòðèè C2), ìîæåò áûòü îïèñàíî øåñòüþíåçàâèñèìûìè äåéñòâèòåëüíûìè ïàðàìåòðàìè Bpq(p = 2; 4; 6; p � q = 0;�3; 6):HCF =Xk hB20C(2)0 (k) +B40C(4)0 (k) ++ iB4�3 �C(4)�3 (k) + C(4)3 (k)� ++ B60C(6)0 (k) + iB6�3 �C(6)�3 (k) + C(6)3 (k)� ++ B66 �C(6)6 (k) + C(6)�6 (k)�i : (4)Ñóììèðîâàíèå â (4) ïðîâîäèòñÿ ïî âñåì 4f -ýëåêòðî-íàì, C(p)q (k) � îäíîýëåêòðîííûé ñ�åðè÷åñêèé òåí�çîðíûé îïåðàòîð ðàíãà p. Â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî íà�áîðà ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà (3) â âàðèàöèîííîéïðîöåäóðå ìîäåëèðîâàíèÿ èçìåðåííîãî ñïåêòðà áû�ëè èñïîëüçîâàíû ïàðàìåòðû ñâîáîäíîãî èîíà èç ðà�áîòû [15℄ è ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ïðè�âåäåííûå ðàíåå [16℄ äëÿ èîíîâ Nd3+ â êðèñòàëëåNdFe3(BO3)4.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äèàãîíàëèçàöèÿ ãà�ìèëüòîíèàíà (3) ïðîâîäèëàñü â ïîëíîì áàçèñåêîí�èãóðàöèè 4f5, ñîäåðæàùåì 2002 ñëýòåðîâñêèõîïðåäåëèòåëÿ, ïîñòðîåííûõ èç îäíîýëåêòðîííûõ�óíêöèé. Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïàðàìåò�ðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ñðàâíèâàþòñÿ â òàáë. 3ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïàðàìåòðàìè â èçîñòðóê�òóðíûõ �Ç-ñîåäèíåíèÿõ. Èç ïðèâåäåííûõ â ýòîéòàáëèöå äàííûõ ñëåäóåò ìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòüïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ îò ÷èñëà Nýëåêòðîíîâ íà íåçàïîëíåííîé 4f -îáîëî÷êå, à èìåí�íî, óìåíüøåíèå àáñîëþòíûõ âåëè÷èí Bpq â ðÿäó�Ç-�åððîáîðàòîâ îò ïðàçåîäèìà (N = 2) äî òåðáèÿ(N = 8), îáóñëîâëåííîå ñæàòèåì ýëåêòðîííîéîáîëî÷êè ñ óâåëè÷åíèåì N .Íàéäåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïàðàìåòðû êðèñ-òàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ïàðà�ìåòðîâ, èñïîëüçîâàííûõ â ðàáîòå [9℄ äëÿ îïèñàíèÿìàãíèòíûõ ñâîéñòâ SmFe3(BO3)4 ïðè ó÷åòå ñîñòî�ÿíèé ëèøü îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà 6H5=2, à òàêæåîò ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå [12℄ äëÿ ïðè�ìåñíûõ èîíîâ ñàìàðèÿ â YAl3(BO3)4 (â ÷àñòíîñòè,ðàçëè÷íûå çíàêè ïàðàìåòðîâ B4�3 è B6�3 â [12℄ íå ñî�ãëàñóþòñÿ ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðîé ðåøåòêè,÷òî ëèøàåò ýòè ïàðàìåòðû �èçè÷åñêîãî ñìûñëà).Ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîé êîìïîíåíòû êðèñòàëëè�÷åñêîãî ïîëÿ B20 â ðàáîòàõ [9; 12℄ ïðèìåðíî â äâà ðà�çà ìåíüøå âåëè÷èíû, íåîáõîäèìîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçðàñ÷åòà ðàñùåïëåíèÿ ìóëüòèïëåòà 4F3=2, ñîïîñòàâè�ìîãî ñ äàííûìè èçìåðåíèé.Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé Eth øòàð�

êîâñêèõ ïîäóðîâíåé áîëüøèíñòâà ìóëüòèïëåòîâóäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè äàííûìè (ñì. òàáë. 2). Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî êà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå ìåæäó âû÷èñëåííûìèè èçìåðåííûìè øòàðêîâñêèìè ñòðóêòóðàìè ìóëü�òèïëåòîâ 6F9=2 è 6F11=2 (áëèçêî ðàñïîëîæåííûåïîäóðîâíè �56(E), �4(D) â ìóëüòèïëåòå 6F9=2 è�56(B), �4(C) â ìóëüòèïëåòå 6F11=2 ïîìåíÿëèñüìåñòàìè â ðàññ÷èòàííîì ñïåêòðå) ìîæåò áûòüâûçâàíî äîïîëíèòåëüíûìè ñìåùåíèÿìè óðîâíåéýíåðãèè �Ç-èîíà â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå, îáóñëîâ�ëåííûìè êàê ýëåêòðîí-�îíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì,òàê è àíèçîòðîïíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìåæäó4f -ýëåêòðîíàìè [19℄, êîòîðûå íå ó÷èòûâàëèñü âíàñòîÿùåé ðàáîòå. Â îáëàñòè âûñîêèõ ýíåðãèé(âûøå 20900 ñì�1) îäíîçíà÷íàÿ èäåíòè�èêàöèÿíàáëþäàåìûõ ëèíèé íåâîçìîæíà âñëåäñòâèå áîëü�øîé ïëîòíîñòè óðîâíåé â ðàññ÷èòàííîì ñïåêòðå,îòíîñÿùèõñÿ ê ïåðåêðûâàþùèìñÿ ìóëüòèïëåòàì.�àñùåïëåíèå èçîëèðîâàííîãî êðàìåðñîâñêîãî äó�áëåòà âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå B îïðåäåëÿåòñÿñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè ý��åêòèâíîãî ñïèíîâîãîãàìèëüòîíèàíà (S = 1=2), êîòîðûé â ñëó÷àå àêñèàëü�íîé ñèììåòðèè èìååò âèäHS = �Bg?(SxBx + SyBy) + �BgkSzBz:Âû÷èñëèâ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû êîìïîíåíò îïåðàòî�ðà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíà ñàìàðèÿ,� = ��BXk (lk + 2sk)(lk è sk � îïåðàòîðû ñîîòâåòñòâåííî îðáèòàëüíîãî èñïèíîâîãî ìîìåíòà k-ãî ýëåêòðîíà) íà ñîáñòâåííûõ�óíêöèÿõ îïåðàòîðà (3), ìû íàøëè âåëè÷èíû ïîïå�ðå÷íîãî (gxx = gyy = g?) è ïðîäîëüíîãî (gzz = gk)g-�àêòîðîâ äëÿ êàæäîãî äóáëåòà:g�� = 2�Bph+j��j+i2 + h+j��j�i2; (5)ãäå j+i è j�i � êðàìåðñîâî-ñîïðÿæåííûå âîëíîâûå�óíêöèè äàííîãî äóáëåòà. �åçóëüòàòû ïðèâåäåíû âòàáë. 2. Îòìåòèì, ÷òî âû÷èñëåííûé îïðåäåëèòåëüìàòðèöû g-òåíçîðà îñíîâíîãî äóáëåòà èîíîâ Sm3+èìååò ïîëîæèòåëüíóþ âåëè÷èíó â îòëè÷èå îò îòðè�öàòåëüíîé âåëè÷èíû ýòîãî îïðåäåëèòåëÿ â ñëó÷àåîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Nd3+ â NdFe3(BO3)4 [20℄.�àìèëüòîíèàí îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èîíàSm3+ ñ èîíîì Fe3+ â S-ñîñòîÿíèè ñî ñïèíîìSFe = 5=2 ìîæíî çàïèñàòü â âèäåHex
h = F � SFe;138



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014 Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ : : :Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â êðèñòàëëàõ áîðàòîâ RM3(BO3)4 ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðîéñèììåòðèè R32p, q Bpq , ñì�1PrFe3(BO3)4[17℄ NdFe3(BO3)4[16℄ SmFe3(BO3)4íàñòîÿùàÿðàáîòà SmFe3(BO3)4[9℄ YAl3(BO3)4:Sm3+[12℄ TbFe3(BO3)4[18℄2, 0 556 551 502 285 270 4644, 0 �1447 �1239 �1048 �900 �1569 �12564, �3 867 697 575 1520 890 6086, 0 534 519 432 � 246 3526, �3 165 105 87 � �480 736, 6 376 339 290 � 396 270ãäå îïåðàòîð F, äåéñòâóþùèé â ïðîñòðàíñòâå ñîñòî�ÿíèé èîíà ñàìàðèÿ, â îáùåì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ 28ïàðàìåòðàìè a(p)q [21℄:F = Xp=0;2;4;6 pXq=�pXk a(p)q C(p)q (k)sk: (6)Ó÷èòûâàÿ ëèøü èçîòðîïíóþ ÷àñòü îáìåííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ, His = �2JfdSR � SFe(SR = Pk sk � îïåðàòîð ïîëíîãî ñïèíîâîãî ìî�ìåíòà èîíà Sm3+), ìîæíî îöåíèòü îáìåííûé èíòå�ãðàë Jfd = �a(0)0 =2, îïðåäåëÿþùèé îáìåííîå âçà�èìîäåéñòâèå áëèæàéøèõ èîíîâ ñàìàðèÿ è æåëå�çà, èñïîëüçóÿ âåëè÷èíó èçìåðåííîãî ïðè íèçêîéòåìïåðàòóðå ðàñùåïëåíèÿ �0 îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿèîíîâ ñàìàðèÿ. Çàìåíÿÿ îïåðàòîð ñïèíîâîãî ìîìåí�òà èîíîâ Fe3+ ñîîòâåòñòâóþùèì ñðåäíèì çíà÷åíèåì(hSFe;zi = hSFe;yi = 0, hSFe;xi = �2:1 [7℄), à îïåðàòîðïîëíîãî ñïèíà èîíà Sm3+ åãî ïðîåêöèåé íà ñîñòî�ÿíèÿ äóáëåòà (â ïðåäïîëîæåíèè îòñóòñòâèÿ ñìåøè�âàíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé ðàçëè÷íûõ ìóëüòèïëåòîâ)è ó÷èòûâàÿ øåñòü áëèæàéøèõ èîíîâ Fe3+, ïîëó÷à�åì ý��åêòèâíûé ñïèíîâûé ãàìèëüòîíèàí èîíà ñàìà�ðèÿ â âèäå HS = ��0Sx, ãäåj�0j = 12g?jJfdhSFe;xi(1� g�1J )j: (7)Ïîäñòàâèâ â âûðàæåíèå (7) èçìåðåííóþ ïðè òåì�ïåðàòóðå 5 K âåëè÷èíó ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî äó�áëåòà �0 = 13:2 ñì�1 = 19:1 K, �àêòîð Ëàíäå gJ == 2=7 è âû÷èñëåííûé g-�àêòîð (g? = 0:68), ïîëó�÷àåì îáìåííûé èíòåãðàë Jfd = 0:446 K (ñîîòâåò�ñòâóþùåå îáìåííîå ïîëå ðàâíî Bex
h = �0=�Bg? =

= 41:9 Òë). Èç àíàëèçà ñïåêòðà èîíîâ Sm3+ â ìàã�íèòîóïîðÿäî÷åííîé �àçå êðèñòàëëà SmFe3(BO3)4,îñíîâàííîãî íà âû÷èñëåíèè ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèéãàìèëüòîíèàíà èîíîâ Sm3+HMP = HFI +HCF � 12JfdhSFe;xiSR;x (8)â ïîëíîì ïðîñòðàíñòâå ñîñòîÿíèé ýëåêòðîííîéîáîëî÷êè 4f5, ìû ïîëó÷èëè áîëåå òî÷íîå çíà÷åíèåîáìåííîãî èíòåãðàëà Jfd = 0:345 K. Ñóùåñòâåííîåîòëè÷èå îò ïåðâîíà÷àëüíîé îöåíêè îáóñëîâëåíîñèëüíûì ñìåøèâàíèåì âîëíîâûõ �óíêöèé îñíîâ�íîãî ìóëüòèïëåòà 6H5=2 è îòíîñèòåëüíî áëèçêîðàñïîëîæåííûõ âîçáóæäåííûõ ìóëüòèïëåòîâ 6HJ(J = 7=2; 9=2; : : : ) êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, âðåçóëüòàòå ýòîãî ñìåøèâàíèÿ âåëè÷èíà ïîëíîãîìîìåíòà íå ÿâëÿåòñÿ ¾õîðîøèì¿ êâàíòîâûì ÷èñ�ëîì. Ïîëîæèòåëüíûé çíàê îáìåííîãî èíòåãðàëàñîîòâåòñòâóåò �åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷èâàíèþïîäðåøåòîê æåëåçà è ñàìàðèÿ â êàæäîì ñëîå,ïåðïåíäèêóëÿðíîì îñè 
, è, ñîîòâåòñòâåííî, àíòèïà�ðàëëåëüíîìó âûñòðàèâàíèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâèîíîâ ñàìàðèÿ è áëèæàéøèõ èîíîâ æåëåçà, ðàñïî�ëîæåííûõ â âåðøèíàõ ïðàâèëüíûõ òðåóãîëüíèêîââ ñîñåäíèõ ñëîÿõ. Íàéäåííàÿ âåëè÷èíà îáìåííîãîèíòåãðàëà õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìèðàíåå ïàðàìåòðàìè îáìåííîãî f�d-âçàèìîäåéñòâèÿâ êðèñòàëëàõ �Ç-�åððîáîðàòîâ RFe3(BO3)4:Jfd = 0:513 K (R = Pr [17℄); Jfd = 0:48 K (R = Nd[16℄); Jfd = 0:26 K (R = Tb [18℄). Ñ óâåëè÷åíèåì÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà 4f -îáîëî÷êå è óìåíüøåíèåìåå ðàäèóñà îáìåííûé èíòåãðàë, êàê è ïàðàìåòðûêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ.Âûïîëíèâ àíàëèç èçìåðåííûõ ÷àñòîò âîçáóæäå�íèé ìîíîêðèñòàëëîâ SmFe3(BO3)4 ïðè òåìïåðàòó�139



Ì. Í. Ïîïîâà, Å. Ï. ×óêàëèíà, Á. Ç. Ìàëêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014ðàõ T < TN â ñóáìèëëèìåòðîâûõ ñïåêòðàõ ïðî�ïóñêàíèÿ, àâòîðû ðàáîòû [20℄ ïðèøëè ê âûâîäó îñèëüíîé àíèçîòðîïèè f�d-âçàèìîäåéñòâèÿ. Äèíàìè�÷åñêîå îáìåííîå ïîëå, äåéñòâóþùåå íà èîíû ñàìà�ðèÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòè è èíäóöèðóåìîå �ëóêòó�àöèÿìè ñïèíîâûõ ìîìåíòîâ èîíîâ æåëåçà, íà ïîðÿ�äîê âåëè÷èíû áîëüøå îáìåííîãî ïîëÿ â íàïðàâëå�íèè òðèãîíàëüíîé îñè 
 [20℄. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ ý��åêòèâíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæíîïðåäñòàâèòü ïðîåêöèåé îïåðàòîðà His íà ñîñòîÿíèÿîñíîâíîãî äóáëåòà èîíîâ ñàìàðèÿ:H(0)is == �2Jfd �G?(SFe;xSx+SFe;ySy)+GkSFe;zSz� : (9)Ââåäåííûå â ñïèíîâîì ãàìèëüòîíèàíå (9) êîìïîíåí�òû ¾ñïèíîâîãî¿ G-�àêòîðà îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøå�íèÿìè, ïîäîáíûìè (5). Âû÷èñëèâ ìàòðè÷íûå ýëå�ìåíòû îïåðàòîðà ïîëíîãî ñïèíîâîãî ìîìåíòà èîíàSm3+ â áàçèñå, ïîñòðîåííîì èç ñîáñòâåííûõ �óíê�öèé îïåðàòîðà (3), ìû íàøëè âåëè÷èíû jG?j = 2:2è jGkj = 0:328, ò. å., äåéñòâèòåëüíî, îáìåííàÿ àíè�çîòðîïèÿ (G?=Gk = 6:71) ñóùåñòâåííî ñèëüíåå ìàã�íèòíîé àíèçîòðîïèè (g?=gk = 1:38).Ïîëó÷åííûå èç ðàñ÷åòà ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ãà�ìèëüòîíèàíà (8) (ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèâåäåííûõâûøå çíà÷åíèé îáìåííîãî èíòåãðàëà è ñðåäíåãî çíà�÷åíèÿ ñïèíà èîíîâ æåëåçà) ðàñùåïëåíèÿ �th êðà�ìåðñîâñêèõ äóáëåòîâ èîíîâ ñàìàðèÿ è ñäâèãè ÆEthèõ öåíòðîâ òÿæåñòè îòíîñèòåëüíî öåíòðà òÿæåñòèîñíîâíîãî äóáëåòà, èíäóöèðîâàííûå îáìåííûì ïî�ëåì, ñðàâíèâàþòñÿ ñ äàííûìè èçìåðåíèé â òàáë. 2.Îòëè÷íûå îò íóëÿ ñäâèãè äóáëåòîâ îáóñëîâëåíû ý���åêòàìè âòîðîãî ïîðÿäêà ïî îáìåííîìó âçàèìîäåé�ñòâèþ. Ïîñêîëüêó îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò ñìå�ùàòüñÿ òîëüêî âíèç ïî øêàëå ýíåðãèé, áîëüøèíñòâîâåëè÷èí ÆEth èìååò ïîëîæèòåëüíûé çíàê. Âåëè÷è�íû ñìåùåíèé ïîðÿäêà îäíîãî ñì�1 ñîïîñòàâèìû ñïîãðåøíîñòüþ â îïðåäåëåíèè ÷àñòîò øèðîêèõ ñïåê�òðàëüíûõ ëèíèé. Àíîìàëüíî áîëüøèå ïî àáñîëþò�íîé âåëè÷èíå (áîëåå 1 ñì�1) ñäâèãè íåêîòîðûõ ñîñåä�íèõ äóáëåòîâ ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè çíàêàìè ñâèäå�òåëüñòâóþò î ñèëüíîì ïåðåìåøèâàíèè èõ âîëíîâûõ�óíêöèé â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé �àçå. Â ÷àñòíî�ñòè, îòìåòèì íàéäåííîå èç âû÷èñëåíèé è ñîãëàñóþ�ùååñÿ ñ äàííûìè èçìåðåíèé ñèëüíîå ðàñòàëêèâàíèåóðîâíåé �56(E) è �4(D) â ìóëüòèïëåòå 6F9=2, à òàê�æå óðîâíåé �56(B) è �4(C), �4(D) è �56(E), �4(F ) âìóëüòèïëåòå 6F11=2.Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó âåëè÷èíàìè âû÷èñëåííûõðàñùåïëåíèé �th ðàçëè÷íûõ äóáëåòîâ ïðè ðàññìîò�
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�èñ. 7. Èçìåðåííûå (�exp, �) è âû÷èñëåííûå (�th,Æ) ðàñùåïëåíèÿ äóáëåòîâ â ñïåêòðå èîíà Sm3+ ïðèòåìïåðàòóðå 5 Êðåíèè òîëüêî èçîòðîïíîé ñîñòàâëÿþùåé îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ñ îáìåííûì èíòåãðàëîì, ñîîòâåò�ñòâóþùèì ðàñùåïëåíèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ñîãëà�ñóþòñÿ êà÷åñòâåííî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû�ìè (ñì. òàáë. 2). �àçëè÷èå ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé �thè �exp ìîæíî óìåíüøèòü, ó÷èòûâàÿ àíèçîòðîïíûåñëàãàåìûå â îïåðàòîðå îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿHex
h. Â ÷àñòíîñòè, ðàñ÷åò ðàñùåïëåíèé ïðè ó÷åòå ââûðàæåíèè (6) òðåõ îòëè÷íûõ îò íóëÿ ïàðàìåòðîâ,a(0)0 = �0:7 K, a(2)0 = 1:45 K è a(6)0 = 6:52 K, äà�åò âîçìîæíîñòü óìåíüøèòü ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îò�êëîíåíèå âû÷èñëåííûõ ðàñùåïëåíèé îò èçìåðåííûõñ 2.4 ñì�1 äî 1.9 ñì�1 äëÿ äâàäöàòè øòàðêîâñêèõóðîâíåé ñ íàèáîëüøèìè èçìåðåííûìè ðàñùåïëåíèÿ�ìè.Íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå î ñòåïåíè ñîîòâåòñòâèÿèñïîëüçóåìîé ìîäåëè ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé äàåòðèñ. 7, ãäå ïî îñè àáñöèññ îòëîæåíû ïîðÿäêîâûåíîìåðà (íà÷èíàÿ ñ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ) äóáëåòîâ,äëÿ êîòîðûõ â òàáë. 2 ïðèâåäåíû èçìåðåííûå ðàñ�ùåïëåíèÿ �exp. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìû íå îáëàäà�åì èí�îðìàöèåé (íàïðèìåð, îá èçìåíåíèÿõ ñïåêòðàâî âíåøíèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ), íåîáõîäèìîé äëÿ áî�ëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà ñòðóêòóðû îïåðàòîðà (6), îä�íàêî î÷åâèäíî, ÷òî, â îòëè÷èå îò �åððîáîðàòà ïðà�çåîäèìà, èññëåäîâàííîãî â ðàáîòå [17℄, â �åððîáîðà�òå ñàìàðèÿ äîìèíèðóþùóþ ðîëü èãðàåò èçîòðîïíàÿñîñòàâëÿþùàÿ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äàííûéâûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè âûïîëíåííîãî ðà�íåå [18℄ àíàëèçà ñïåêòðàëüíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ�åððîáîðàòà òåðáèÿ, îñíîâàííîãî íà ðàññìîòðåíèèèçîòðîïíîãî f�d-îáìåíà. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ðàñ�÷åò ñïåêòðà èîíà ñàìàðèÿ â ðàìêàõ ìîäåëè, èñïîëü�140



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014 Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ : : :çîâàííîé â ðàáîòå [9℄ äëÿ îïèñàíèÿ èçìåðåííîé àíè�çîòðîïèè íàìàãíè÷åííîñòè ïðè T = 2 Ê â ìàãíèò�íûõ ïîëÿõ B k 
 è B ? 
 (â îïåðàòîðå îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. (6)) ó÷èòûâàëèñü òðè îòëè÷íûõîò íóëÿ ïàðàìåòðà, a(0)0 < 0, a(2)0 = �18:8 Ê è a(4)0 == 21:7 Ê), ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèÿì äóáëåòîâ, ñó�ùåñòâåííî îòëè÷àþùèìñÿ îò èçìåðåííûõ âåëè÷èí.Îïðåäåëèâ ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿè îáìåííîãî f�d-âçàèìîäåéñòâèÿ, ìû ïîëó÷àåìâîçìîæíîñòü ìîäåëèðîâàòü ðàâíîâåñíûå ìàãíèò�íûå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ �åððîáîðàòà ñàìàðèÿ.Îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì òåìïåðàòóðíûõ çà�âèñèìîñòåé ïðîäîëüíîé (�zz = �k) è ïîïåðå÷íîé(�xx = �yy = �?) êîìïîíåíò òåíçîðà ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè ìîíîêðèñòàëëà SmFe3(BO3)4,èçìåðåííûõ â ìàãíèòíîì ïîëå B = 0:1 Òë [1; 9℄.Çàíèæåííûå çíà÷åíèÿ âîñïðèèì÷èâîñòè �k è, íàî�áîðîò, ñóùåñòâåííî çàâûøåííûå çíà÷åíèÿ �? ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ðàáîòå [1℄ ïî ñðàâíåíèþñ äàííûìè èçìåðåíèé â ðàáîòå [9℄, ïî-âèäèìîìó,ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì ïîãðåøíîñòè â îðèåíòàöèèîáðàçöà. Íàâåäåííàÿ âíåøíèì ïîëåì íàìàãíè�÷åííîñòü �Ç-�åððîáîðàòîâ ñîäåðæèò âêëàäû îòäâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæäó ñîáîé ìàãíèòíûõïîäñèñòåì: êâàçèîäíîìåðíîé ïîäñèñòåìû èîíîâæåëåçà, ñâÿçàííûõ àíòè�åððîìàãíèòíûì îáìåí�íûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìèâ âèíòîâûõ öåïî÷êàõ, ïàðàëëåëüíûõ îñè 
, è�Ç-ïîäñèñòåìû. Âêëàä èîíîâ æåëåçà ìîæíî îöå�íèòü ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé õàðàêòåðèñòèêêðèñòàëëà YFe3(BO3)4 [22℄, â êîòîðîì �Ç-èîíûçàìåùåíû äèàìàãíèòíûìè èîíàìè èòòðèÿ. Îäíàêîäåòàëüíîå ñðàâíåíèå âîñïðèèì÷èâîñòåé êðèñòàëëîâSmFe3(BO3)4 è YFe3(BO3)4 (ñì. ðèñ. 4 â ðàáî�òå [9℄) íåêîððåêòíî, ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóþùèåêðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè èìåþò ðàçëè÷íóþ ïðî�ñòðàíñòâåííóþ ñòðóêòóðó (ñîîòâåòñòâåííî R32 èP3121), à òàêæå âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ òåìïåðàòóðìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷èâàíèÿ; áîëåå âûñîêàÿ òåìïå�ðàòóðà TN = 38 K â YFe3(BO3)4 ïî ñðàâíåíèþ ñTN = 33 K â SmFe3(BO3)4 ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëååñèëüíîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó èîíàìè æåëåçà è,ñîîòâåòñòâåííî, áîëåå ñëàáîì îòêëèêå (ìåíüøåéâîñïðèèì÷èâîñòè ïîäñèñòåìû Fe3+) íà âíåøíååïîëå â �åððîáîðàòå èòòðèÿ. Õîòÿ ìîæíî îæèäàòü,÷òî ðàçëè÷èå âîñïðèèì÷èâîñòåé ïîäñèñòåì Fe3+ â�åððîáîðàòàõ ñàìàðèÿ è èòòðèÿ îòíîñèòåëüíî íåâå�ëèêî, îíî ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèìî ñ âêëàäîì èîíîâñàìàðèÿ, èìåþùèõ ìàëûå âåëè÷èíû g-�àêòîðîâïîäóðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà.Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè èçìåðåíèé [1; 9℄ êðè�âàÿ �k(T ) ðàñïîëîæåíà íåñêîëüêî âûøå êðèâîé
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�èñ. 8. Âû÷èñëåííûå (ñïëîøíûå ëèíèè) òåì-ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîìïîíåíò òåíçîðà ñòà-òè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè êðèñòàëëàSmFe3(BO3)4. Äàííûå èçìåðåíèé èç ðàáîòû [9℄ïðåäñòàâëåíû ñèìâîëàìè�?(T ) âî âñåé èññëåäîâàííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð(ðèñ. 8). Ïîñêîëüêó ðàçíîñòü ïðîäîëüíîé è ïîïå�ðå÷íîé êîìïîíåíò òåíçîðà âîñïðèèì÷èâîñòè èîíîâSm3+ èìååò îòðèöàòåëüíûé çíàê, ïî êðàéíåé ìåðå,ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (T < 70 K) âñëåäñòâèå ñî�îòíîøåíèÿ gk < g? ìåæäó êîìïîíåíòàìè g-òåíçîðàîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîëîæèòåëüíûé çíàê èçìåðåí�íîé ðàçíîñòè ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé âîñïðèèì÷è�âîñòåé ìîæíî ñâÿçàòü òîëüêî ñ ìàãíèòíîé àíèçîòðî�ïèåé èîíîâ æåëåçà. Êîìïîíåíòû òåíçîðà âîñïðèèì�÷èâîñòè, âû÷èñëåííûå â ðàìêàõ ìîäåëè, ðàçâèòîéðàíåå â ðàáîòàõ [16�18℄, óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñó�þòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ñì. ðèñ. 8).Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàñ÷åò áûë âûïîëíåí ñ èñïîëü�çîâàíèåì îïåðàòîðà áèëèíåéíîãî àíèçîòðîïíîãî îá�ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè èîíàìèæåëåçà â öåïî÷êàõ,Hdd = �2X� J (��)nn SFe1;�SFe2;�ñ ïàðàìåòðàìè J (xx)nn = J (yy)nn = Jnn;? = �7 K èJ (zz)nn = Jnn;k = �6:4 K â îòëè÷èå îò ââåäåííîãî ðà�íåå îïåðàòîðà èçîòðîïíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îáìåí�íûìè èíòåãðàëàìè Jnn;? = Jnn;k = Jnn = �6:25 K âêðèñòàëëàõ �åððîáîðàòîâ íåîäèìà [16℄ è ïðàçåîäè�ìà [17℄ è �6:7 K â �åððîáîðàòå òåðáèÿ [18℄. Îòìå�òèì, ÷òî ââåäåííîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïàðàìåòðà�ìè jJnn;?j > jJnn;kj ñîãëàñóåòñÿ ñ íàáëþäàåìîé ìàã�íèòíîé ñòðóêòóðîé �åððîáîðàòà ñàìàðèÿ.141
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