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ÌÀ�ÍÈÒÎÓÏ�Ó�ÈÉ ÂÊËÀÄ Â ÒÅÏËÎÂÎÅ �ÀÑØÈ�ÅÍÈÅ�ÅÄÊÎÇÅÌÅËÜÍÛÕ ØÅÅËÈÒÎÂ RLiF4 (R = Tb�Yb)Ç. À. Êàçåé *, Î. À. Øèøêèíà, �. È. ×àíèåâà, �. Þ. Àáäóëñàáèðîâ, Ñ. Ë. ÊîðàáëåâàÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 ÿíâàðÿ 2003 ã.Ïðîâåäåíû ñèñòåìàòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ RLiF4 (R = Tb�Ho, Tm, Lu). Îáíàðóæåíû çíà÷èòåëüíûå ìàãíèòîóïðóãèå àíî-ìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è ñ ó÷åòîì ïîïðàâîê íà èçìåíåíèå �îíîííîãî âêëàäà ïî ðÿäó RLiF4 âäåáàåâñêîé ìîäåëè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âûäåëåíû ìàãíèòîóïðóãèå âêëàäû. Íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿðàññ÷èòàííûõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ðàçëè÷íûõ ïîðÿäêîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ ïðî-àíàëèçèðîâàíà ïðèìåíèìîñòü êâàäðóïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ìîä â ñòðóêòóðåøååëèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ðÿäà èîíîâ (Ho, Tm) ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå íå îïè-ñûâàåòñÿ òåìïåðàòóðíûìè çàâèñèìîñòÿìè êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ è çíà÷èòåëüíûé âêëàä äàþò ìóëüòè-ïîëüíûå ìîìåíòû. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ìàãíèòîóïðóãèõ âêëàäîâ îïðåäåëåíû ïîëíîñèììåò-ðè÷íûå ìàãíèòîóïðóãèå êîý��èöèåíòû äëÿ ñòðóêòóðû øååëèòà è ïðîâåäåíî èõ ñðàâíåíèå ñî ñòðóêòóðîéöèðêîíà.PACS: 71.70.-d, 75.30.Cr, 75.30.Sg1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàãíèòîóïðóãîå (ÌÓ) âçàèìîäåéñòâèå â ðåä�êîçåìåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ, êîòîðîå âåëèêî ïîñðàâíåíèþ ñî âçàèìîäåéñòâèåì â ñîåäèíåíèÿõ ïå�ðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ ñ íåçàïîëíåííîé d-îáîëî÷êîé,èãðàåò âàæíóþ ðîëü â �îðìèðîâàíèè èõ ìàãíèò�íûõ õàðàêòåðèñòèê è îáóñëîâëèâàåò ðàçëè÷íûåÌÓ-ý��åêòû, íàïðèìåð, ñòðóêòóðíûå �àçîâûåïåðåõîäû ÿí-òåëëåðîâñêîé ïðèðîäû [1℄. Îäíèì èçíàèáîëåå ïðîñòûõ ñïîíòàííûõ ý��åêòîâ ÿâëÿåòñÿÌÓ-âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, êîòîðûé íåñîïðîâîæäàåòñÿ ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè êðèñòàëëàè îïèñûâàåòñÿ ïîëíîñèììåòðè÷íûìè ÌÓ-ìîäàìè.Ìàãíèòîóïðóãèå ý��åêòû ñâÿçàíû ñ äîïîëíè�òåëüíîé äå�îðìàöèåé ðåøåòêè ïðè èçìåíåíèèìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà è ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ,êàê èçâåñòíî, è â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ,íàïðèìåð, â âèäå ñïîíòàííîé ìàãíèòîñòðèêöèè ïðèìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè êðèñòàëëà èëè äå�îð�ìàöèè, îáóñëîâëåííîé ÌÓ-ñâÿçüþ àíèçîòðîïíîãîýëåêòðîííîãî îáëàêà 4f -îáîëî÷êè ñ ðåøåòêîé.*E-mail: kazei�plms.phys.msu.su

Èçìåíåíèå àíèçîòðîïèè ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîí�íîãî îáëàêà ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû èç-çàóìåíüøåíèÿ çàñåëåííîñòè âîçáóæäåííûõ óðîâíåé èïðèâîäèò ê ÌÓ-àíîìàëèÿì ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè.Â êâàäðóïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ÌÓ-ý��åêòû çà�âèñÿò, ñ îäíîé ñòîðîíû, îò ÌÓ-êîý��èöèåíòîâ,ÿâëÿþùèõñÿ õàðàêòåðèñòèêîé âñåé ñåðèè ðåäêî�çåìåëüíûõ ñîåäèíåíèé, è, ñ äðóãîé ñòîðîíû, îò�óíêöèè îòêëèêà ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, îïðåäåëÿ�åìîé åãî ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé. Ïðè èññëåäîâà�íèè ÌÓ-ÿâëåíèé ãëàâíàÿ ïðîáëåìà ñîñòîèò â îïðå�äåëåíèè ÌÓ-êîý��èöèåíòîâ. Èìåþùèåñÿ â íàñòî�ÿùåå âðåìÿ òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ÌÓ-êîíñòàíò,âûïîëíåííûå, íàïðèìåð, â ìîäåëè îáìåííûõ çàðÿ�äîâ [2℄, ñîäåðæàò öåëûé ðÿä íåèçâåñòíûõ ïàðàìåò�ðîâ, êîòîðûå â ðàìêàõ ìîäåëè âàðüèðóþòñÿ â äî�ñòàòî÷íî øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Ïðè ýòîì äëÿ ðàñ÷å�òà èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ íåîáõîäèìî çíàòü ìíîæå�ñòâî ñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ èññëå�äóåìîãî ñîåäèíåíèÿ. Êðîìå òîãî, äëÿ òàêèõ ðàñ÷å�òîâ îòñóòñòâóåò ïîñëåäîâàòåëüíîå ñðàâíåíèå ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì, êîòîðîå ïîäòâåðäèëî áû àäåêâàòíîñòüèñïîëüçîâàííîé ìîäåëè è ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.Ïîýòîìó ðàññ÷èòàííûå ÌÓ-êîý��èöèåíòû ìîæíî310



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå : : :ðàññìàòðèâàòü òîëüêî êàê îöåíêè. �àññìîòðåíèåÌÓ-êîý��èöèåíòîâ â êà÷åñòâå �åíîìåíîëîãè÷åñêèõêîíñòàíò è îïðåäåëåíèå èõ èç ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè ÿâëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿáîëåå ïðèíÿòûì ïîäõîäîì.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàëñÿ ÌÓ-âêëàä âòåïëîâîå ðàñøèðåíèå ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ. Öå�ëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ïîëíîñèììåò�ðè÷íûõ ÌÓ-ìîä â ñòðóêòóðå øååëèòà è àíàëèç ïðè�ìåíèìîñòè êâàäðóïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ èõîïèñàíèÿ. �àíåå àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ áûëèïðîâåäåíû äëÿ ñåðèè ðåäêîçåìåëüíûõ âàíàäàòîâ è�îñ�àòîâ ñî ñòðóêòóðîé öèðêîíà [3; 4℄. Ïàðàìåòðûêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ öèðêî�íîâ è øååëèòîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ, òàê ÷òîîäíè è òå æå ðåäêîçåìåëüíûå èîíû èìåþò ðàçëè÷�íûå ñïåêòðû è, ñëåäîâàòåëüíî, âåäóò ñåáÿ ñîâåðøåí�íî ïî-ðàçíîìó â ýòèõ òåòðàãîíàëüíûõ ñòðóêòóðàõ.Ïîýòîìó íåñîìíåííûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñèñòå�ìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ÌÓ-âçàèìîäåéñòâèé äëÿñåðèè ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ è ïîñëåäóþùåå èõñðàâíåíèå ñ ðåäêîçåìåëüíûìè öèðêîíàìè ñ ó÷åòîìðàçëè÷èÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé è ñòðóêòóðíûõ ïà�ðàìåòðîâ.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÈçìåðåíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ øååëèòîâRLiF4 (R = Tb�Ho, Tm, Lu) ïðîâîäèëèñü íàðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêòîìåòðå ¾�åéãåð�ëåêñ¿ ñïðîòî÷íûì ãåëèåâûì êðèîñòàòîì CF-107 (OxfordInstruments). Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëèñüìîíîêðèñòàëëû, âûðàùåííûå ìåòîäîì Áðèäæìå�íà, èç êîòîðûõ âûðåçàëèñü ïëàñòèíêè ðàçìåðîì1 � 4 ìì2 è òîëùèíîé 0.5�1 ìì, ïåðïåíäèêó�ëÿðíûå îñÿì a è . Òåìïåðàòóðíûå èçìåðåíèÿïàðàìåòðîâ a è  ïðîâîäèëèñü ïî ðå�ëåêñàì (600)(K�-èçëó÷åíèå Co, 2� � 130Æ�140Æ) è (0012) (K�-èç-ëó÷åíèå Fe, 2� � 150Æ�160Æ), êîòîðûå îáåñïå÷èâàëèîòíîñèòåëüíóþ òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ Æa=a � Æ= �� tg ��� � 10�5 (�� � 0:003Æ).3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ3.1. Òåïëîâîå ðàñøèðåíèå RLiF4(R = Tb�Ho, Tm, Lu)Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ â äàííîéðàáîòå áûëè âûáðàíû êðèñòàëëû RLiF4 ñ èîíà�ìè Tb, Dy, Ho, Tm, äëÿ êîòîðûõ, ñîãëàñíî ðàñ÷å�
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�èñ. 1. Îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîéïàðàìåòðîâ �a=a (1 ), �= (2 ), îáúåìà �V=V (3 )è ñòåïåíè òåòðàãîíàëüíîñòè (�=��a=a) (4 ) ýëå-ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè TbLiF4; äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçà-íû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè �a=a (1 0), �= (2 0),�V=V (3 0) è (�=��a=a) (4 0) äëÿ LuLiF4òàì, îæèäàëñÿ íàèáîëüøèé ïî âåëè÷èíå ÌÓ-âêëàä âòåïëîâîå ðàñøèðåíèå. �àññìîòðèì îñîáåííîñòè òåï�ëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ íàïðèìåðå TbLiF4. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåí�òàëüíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ aè  (�a=a = a(T )=a0 � 1, �= = (T )=0 � 1,a0 = a(290 Ê), 0 = (290 Ê); êðèâûå 1 è 2 ) è îáú�åìà V (�V=V = V (T )=V0 � 1, V0 = a200; êðèâàÿ 3 )òåòðàãîíàëüíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè TbLiF4. Òàêàÿíîðìèðîâêà ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü âëèÿíèå ñèñòåìà�òè÷åñêîé îøèáêè èçìåðåíèÿ, ñâÿçàííîé ñ þñòèðîâ�êîé êðèñòàëëà. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè (êðèâûå 1 0, 2 0,3 0) íà ýòîì æå ðèñóíêå ïîêàçàíû àíàëîãè÷íûå çà�âèñèìîñòè äëÿ LuLiF4, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿîïðåäåëåíèÿ �îíîííîãî âêëàäà â òåïëîâîå ðàñøèðå�íèå RLiF4. Äëÿ èçîìîð�íîãî ñîåäèíåíèÿ LuLiF4, íåñîäåðæàùåãî ìàãíèòíûõ èîíîâ, çàâèñèìîñòè �= è�a=a èìåþò îáû÷íûé äåáàåâñêèé âèä è èõ âåëè÷èíàïðè T = 20 K ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 16 � 10�3 è18 � 10�3.Êðèâàÿ �a=a äëÿ Tb-øååëèòà ïðè âñåõ òåìïåðà�311
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�èñ. 2. Êîý��èöèåíòû òåïëîâîãî ðàñøèðå-íèÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî (1=a)da=dT (1 ) è âäîëü(1=)d=dT (2 ) òåòðàãîíàëüíîé îñè â TbLiF4; äëÿñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè(1=a)da=dT (1 0) è (1=)d=dT (2 0) â LuLiF4òóðàõ ïðîõîäèò íèæå ñîîòâåòñòâóþùåé êðèâîé äëÿLu-ñîåäèíåíèÿ, ïðè÷åì òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüîòëè÷àåòñÿ îò äåáàåâñêîé, äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíîíàñûùåíèå íèæå 100�80 Ê. Íà êðèâîé �a=a äëÿTbLiF4 ïðè T � 80 K íàáëþäàåòñÿ îñîáåííîñòü,êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò ëîêàëüíûé ìèíèìóì êîý���èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �a = (1=a)da=dT(ðèñ. 2).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �= Tb-øååëèòàèìååò 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 òåì�ïåðàòóðå ïðèìåðíî 80 Ê, ñîâïàäàþùåé ñ òåìïåðàòó�ðîé ìèíèìóìà êîý��èöèåíòà �a (ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òîÌÓ-âêëàä âäîëü îáåèõ îñåé äëÿ TbLiF4 íåçíà÷èòå�ëåí ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 200 Ê, íî ðåçêî âîçðàñ�òàåò ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ êðèñòàëëàTbLiF4 ÌÓ-âêëàä ïîëîæèòåëåí äëÿ ïàðàìåòðà  èîòðèöàòåëåí äëÿ ïàðàìåòðà a, ÷òî ïðèâîäèò ê óâå�ëè÷åíèþ àíèçîòðîïèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âäîëüè ïåðïåíäèêóëÿðíî òåòðàãîíàëüíîé îñè. Àíîìàëèèíà êðèâûõ �a=a è �= TbLiF4 îáóñëîâëèâàþò îáú�åìíóþ àíîìàëèþ �V=V = �=+ 2�a=a � 5 � 10�3,ÌÓ-âêëàä â îáúåìíóþ äå�îðìàöèþ, îïðåäåëåííûé

ïî îòíîøåíèþ ê Lu-ñîåäèíåíèþ, îäíàêî, íåâåëèê èñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 5 � 10�4 (ñð. êðèâûå 3 è 3 0).Âî âñåé èññëåäîâàííîé îáëàñòè òåìïåðàòóðñòðóêòóðà TbLiF4 îñòàåòñÿ òåòðàãîíàëüíîé, òîëüêîìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé ñòåïåíü òåòðàãîíàëüíîñòè,îïðåäåëÿåìàÿ âåëè÷èíîé �= � �a=a (êðèâàÿ 4 ).Îòìåòèì, ÷òî äëÿ Lu-ñîåäèíåíèÿ òåïëîâîå ðàñøè�ðåíèå âäîëü è ïåðïåíäèêóëÿðíî òåòðàãîíàëüíîéîñè ñðàâíèìî ïî âåëè÷èíå, òàê ÷òî ñòåïåíü òåòðàãî�íàëüíîñòè ñ òåìïåðàòóðîé ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî(êðèâàÿ 4 0). Äëÿ Tb-øååëèòà èçìåíåíèå ñòåïåíè òåò�ðàãîíàëüíîñòè ñ òåìïåðàòóðîé áîëåå ñóùåñòâåííîïî âåëè÷èíå. Ïðåäñòàâëåíèå òåïëîâîãî ðàñøèðå�íèÿ â òåðìèíàõ ïîëíîñèììåòðè÷íûõ äå�îðìàöèé�"�1="�1 � �V=V è �"�2="�2 � (�= � �a=a)ïîëåçíî ïîòîìó, ÷òî èõ ÌÓ-âêëàäû, êàê áóäåò ïîêà�çàíî äàëåå, äàþò ïðÿìóþ èí�îðìàöèþ î âåëè÷èíåè çíàêå ñîîòâåòñòâóþùèõ ÌÓ-êîý��èöèåíòîâ. ÄëÿTb-øååëèòà, â îòëè÷èå îò ðåäêîçåìåëüíûõ âàíà�äàòîâ [3℄, îáà ÌÓ-âêëàäà èìåþò îòðèöàòåëüíûåçíàêè è âêëàä â îáúåìíóþ äå�îðìàöèþ ïðè ýòîìñóùåñòâåííî ìåíüøå ïî âåëè÷èíå. Ýòî ñâÿçàíî ññîîòíîøåíèåì âåëè÷èí ÌÓ-âêëàäîâ âäîëü îñåé  èa äëÿ ñòðóêòóð öèðêîíà è øååëèòà.Äëÿ øååëèòîâ DyLiF4, HoLiF4 è TmLiF4 íàá-ëþäàþòñÿ ïîõîæèå àíîìàëèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè(ðèñ. 3 è 4), î âåëè÷èíå êîòîðûõ ìîæíî ñóäèòüïî ðàçíèöå ìåæäó �a=a è �= äàííîãî ðåäêîçå�ìåëüíîãî øååëèòà è LuLiF4. Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàääëÿ èññëåäîâàííûõ øååëèòîâ îòðèöàòåëåí ïðè âñåõòåìïåðàòóðàõ äëÿ ïàðàìåòðà a, íî ïîëîæèòåëåí,ïî êðàéíåé ìåðå ïðè íå î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ, äëÿ ïàðàìåòðà . Íà ðèñ. 3 è 4 âèäíî, ÷òîÌÓ-âêëàä ìàêñèìàëåí äëÿ Tb-øååëèòà è óìåíüøà�åòñÿ äëÿ Dy- è Tm-ñîåäèíåíèé. Òåïëîâîå ðàñøèðå�íèå DyLiF4 âäîëü îáåèõ îñåé ïðè T > 100 Ê áîëü�øå, ÷åì LuLiF4, ÷òî, íà íàø âçãëÿä, ìîæåò ñâèäå�òåëüñòâîâàòü î ðàçëè÷èè �îíîííûõ âêëàäîâ Dy- èLu-øååëèòîâ. Êðîìå òîãî, äëÿ DyLiF4 ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ j�a=aj > j�=j, íî ñîîòíîøåíèå ìåíÿ�åòñÿ ïðè T < 50 K, ÷òî ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì çíàêîâÌÓ-âêëàäîâ â ïàðàìåòðû a è .Îñîáåííîñòè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ RLiF4 àíà�ëîãè÷íû íàáëþäàåìûì ðàíåå äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ�îñ�àòîâ [4℄ è ðåäêîçåìåëüíûõ âàíàäàòîâ [3℄ è îáóñ-ëîâëåíû ÌÓ-âçàèìîäåéñòâèåì àñ�åðè÷íîãî îáëàêà4f -îáîëî÷êè ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà ñ ðåøåòêîé. Ïðèâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà âñå óðîâíè ìóëüòè�ïëåòà ðàâíîìåðíî çàñåëåíû, ýëåêòðîííàÿ îáîëî÷êàñ�åðè÷åñêè ñèììåòðè÷íà. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà�òóðû èç-çà ïîñòåïåííîãî óìåíüøåíèÿ çàñåëåííîñòè(âûìîðàæèâàíèÿ) âîçáóæäåííûõ óðîâíåé ìåíÿåòñÿ312
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�èñ. 3. Îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ñ òåìïåðàòó-ðîé ïàðàìåòðà �a=a = a(T )=a0 � 1 òåòðàãîíàëü-íîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðåäêîçåìåëüíûõ øååëè-òîâ (a0 = a(290 Ê)): 1 � TbLiF4 (a0 = 5:197�A), 2 �DyLiF4 (a0 = 5:186�A), 3 � TmLiF4 (a0 = 5:148�A),4 � LuLiF4 (a0 = 5:126�A). Êðèâûå ïîñëåäîâàòåëüíîñìåùåíû ïî îñè y íà âåëè÷èíó �4 � 10�4àñ�åðè÷íîñòü ýëåêòðîííîãî îáëàêà, õàðàêòåðèçóå�ìàÿ êâàäðóïîëüíûìè è ìóëüòèïîëüíûìè ìîìåíòà�ìè, ÷òî è ïðèâîäèò çà ñ÷åò ÌÓ-ñâÿçè ê äîïîëíèòåëü�íûì ÌÓ-àíîìàëèÿì ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè.Ñèñòåìàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîÌÓ-âêëàäó â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ðåäêîçåìåëüíûõøååëèòîâ è åãî àíàëèçó â ëèòåðàòóðå íåò. Ìîæ�íî îòìåòèòü òîëüêî ðàáîòó [5℄, â êîòîðîé ïðè�âåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ aè  êðèñòàëëîâ HoLiF4 è TmLiF4 è èõ àíàëèçâ ìóëüòèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåìÌÓ-êîý��èöèåíòîâ, ðàññ÷èòàííûõ â ìîäåëè îáìåí�íûõ çàðÿäîâ. Òàêîé ïîäõîä íå ïîçâîëÿåò ïðîâåñòèêîððåêòíîå ñðàâíåíèå ÌÓ-ý��åêòîâ äëÿ ðàçëè÷íûõñòðóêòóð, à ðàññ÷èòàííûå ÌÓ-êîý��èöèåíòû, êàêîòìå÷àëîñü, ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ òîëüêî êàê îöå�íî÷íûå. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâîäèòñÿàíàëèç ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ÌÓ-ìîä â òîì æå ïîä�õîäå, ÷òî èñïîëüçîâàëñÿ ðàíåå äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõöèðêîíîâ [3℄.
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�èñ. 4. Îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ñ òåìïåðàòó-ðîé ïàðàìåòðà �= = (T )=0 � 1 òåòðàãîíàëü-íîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðåäêîçåìåëüíûõ øååëè-òîâ (0 = (290 Ê)): 1 � TbLiF4 (0 = 10:87�A), 2 �DyLiF4 (0 = 10:81�A), 3 � TmLiF4 (0 = 10:65�A),4 � LuLiF4 (0 = 10:55�A). Êðèâûå ïîñëåäîâàòåëüíîñìåùåíû ïî îñè y íà âåëè÷èíó �4 � 10�43.2. Òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ðåøåòêè øååëèòà(LuLiF4)×òîáû âûäåëèòü ÌÓ-âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðå�íèå â ÷èñòîì âèäå, íåîáõîäèìî êîððåêòíî ó÷åñòü�îíîííûé âêëàä. �åíòãåíîãðà�è÷åñêèå èçìåðåíèÿLuLiF4 ïîçâîëÿþò âûäåëèòü �îíîííûé âêëàä�aph=a è �ph= äëÿ äðóãèõ RLiF4, íåîáõîäèìîòîëüêî ââåñòè ïîïðàâêó íà åãî èçìåíåíèå ïî ðÿäóðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ. Äëÿ ââåäåíèÿ ïîïðàâêèíà èçìåíåíèå �îíîííîãî âêëàäà, êîòîðàÿ â áîëü�øèíñòâå ñëó÷àåâ ñîñòàâëÿåò (10�15)% îò ñàìîãîâêëàäà, äîïóñòèìî, íà íàø âçãëÿä, èñïîëüçîâàòüäîñòàòî÷íî ãðóáûå ìîäåëè, íàïðèìåð, äåáàåâñêóþìîäåëü òâåðäîãî òåëà.Ñîãëàñíî äåáàåâñêîé ìîäåëè òåïëîâîå ðàñøèðå�íèå, íàïðèìåð, âäîëü îñè a,�aph=a = �0TD tZ0 [Cv(t)=3R℄ dt; (1)313
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−2.0�èñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (LuLiF4, òî÷êè) è ðàñ-ñ÷èòàííûå ïî äåáàåâñêîé ìîäåëè îòíîñèòåëüíûå èç-ìåíåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé ïàðàìåòðîâ �a=a (1�4 ) è�= (5 ) òåòðàãîíàëüíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè øå-åëèòà; ðàñ÷åò ïî �îðìóëå (1) ñ ïàðàìåòðàìè: 1 �TD = 790 Ê, �0 = 18:8 � 10�6, 2 � TD = 710 K,�0 = 16:8 � 10�6, 3, 4 � TD = 740, 840 Ê,�0 = 18:8 � 10�6, 5 � TD = 600 Ê, �0 = 13:0 � 10�6îïèñûâàåòñÿ óíèâåðñàëüíîé �óíêöèåé òåïëîåìêî�ñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå Cv(t) îò ïðèâåäåííîéòåìïåðàòóðû t = T=TD ñ äâóìÿ íåçàâèñèìûìè êî�ý��èöèåíòàìè TD è �0.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå äëÿ LuLiF4 è ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëå (1)äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ TD è �0 êðè�âûå �aph=a è �ph=. Âèäíî, ÷òî òåïëîâîå ðàñøè�ðåíèå LuLiF4 âäîëü îñè a äîñòàòî÷íî õîðîøî îïè�ñûâàåòñÿ äåáàåâñêîé �îðìóëîé ñ êîý��èöèåíòàìèTD = 790 Ê è �0 = 18:8 � 10�6 (êðèâàÿ 1 ). Èç ñðàâíå�íèÿ êðèâûõ 1 è 2 (TD = 710 K, �0 = 16:8 � 10�6) ñëå�äóåò, ÷òî ñ òî÷íîñòüþ íàøåãî ýêñïåðèìåíòà îïðåäå�ëÿåòñÿ, âîîáùå ãîâîðÿ, ñâÿçàííàÿ ïàðà êîý��èöèåí�òîâ: ìîæíî îäíîâðåìåííî íåñêîëüêî óìåíüøèòü èëèóâåëè÷èòü TD è �0, òàê ÷òî ñîãëàñèå îñòàåòñÿ óäî�âëåòâîðèòåëüíûì â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà.Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ äåáàåâñêîé òåìïå�ðàòóðû íåîáõîäèìû ïðåöèçèîííûå èçìåðåíèÿ ïðèòåìïåðàòóðàõ íèæå 150 Ê. �àñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òîïðè èçìåíåíèè äåáàåâñêîé òåìïåðàòóðû â ïðåäåëàõ

�50 Ê èçìåíåíèå �îíîííîãî âêëàäà âåñüìà ñóùå�ñòâåííî ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÓ-âêëàäîì (ñð. êðèâóþ 1è êðèâûå 3 è 4; �0 = 18:8 � 10�6, TD = 740, 840 Ê).Òåïëîâîå ðàñøèðåíèå âäîëü òåòðàãîíàëüíîé îñè àïïðîêñèìèðóåòñÿ äåáàåâñêîé çàâèñèìîñòüþ ñ ïàðà�ìåòðàìè TD = 600 Ê è �0 = 13:0 � 10�6 (êðèâàÿ 5 ).Ïîä÷åðêíåì, ÷òî â äàëüíåéøåì äåáàåâñêàÿ ìîäåëüèñïîëüçóåòñÿ íàìè êàê ïðîñòàÿ è óäîáíàÿ �îðìàîïèñàíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ðåøåòêè RLiF4 äëÿââåäåíèÿ ïîïðàâêè íà èçìåíåíèå �îíîííîãî âêëàäàè ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ TD è �0 äàëååíèãäå íå èñïîëüçóþòñÿ è íå îáñóæäàþòñÿ.4. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ �ÀÑÑÌÎÒ�ÅÍÈÅ4.1. Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîåðàñøèðåíèå òåòðàãîíàëüíûõ ñîåäèíåíèéÄëÿ ðàñ÷åòà ðåäêîçåìåëüíîãî âêëàäà â òåïëîâîåðàñøèðåíèå â îòñóòñòâèå èëè ïðè íàëè÷èè ìàãíèòíî�ãî ïîëÿ èñïîëüçóåòñÿ ãàìèëüòîíèàí, âêëþ÷àþùèé âñåáÿ ãàìèëüòîíèàí êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ HCF , çåå�ìàíîâñêèé ÷ëåí HZ è îäíî÷àñòè÷íûé ìàãíèòîóïðó�ãèé ãàìèëüòîíèàí HME . Ïîñêîëüêó ðàñ÷åò òåðìî�äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ äîñòàòî÷íî ïðîâîäèòü òîëü�êî íà îñíîâíîì ìóëüòèïëåòå, çàïèøåì ãàìèëüòîíèàíêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ÷åðåç ýêâèâàëåíòíûå îïåðà�òîðû Omn â âèäåHCF = �JB02O02 + �J �B04O04 +B44O44 +B�44 
44�++ J �B06O06 +B46O46 +B�46 O46� ; (2)ãäå �J , �J , J � ïàðàìåòðû Ñòåâåíñà, à ÷èñëî ïà�ðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ Bmn äëÿ òåòðàãî�íàëüíîé ñòðóêòóðû øååëèòà (ëîêàëüíàÿ ñèììåòðèÿS4) ðàâíî ñåìè. Â îòëè÷èå îò ñòðóêòóðû öèðêîíà(ëîêàëüíàÿ ñèììåòðèÿ D2d) â ãàìèëüòîíèàíå HCFèìåþòñÿ äâà äîïîëíèòåëüíûõ ÷ëåíà ñ íåäèàãîíàëü�íûìè ìíèìûìè îïåðàòîðàìè 
44 è 
46. Ìàòðè÷íûåýëåìåíòû ýòèõ îïåðàòîðîâ ñ òî÷íîñòüþ äî êîý��è�öèåíòà i ñîâïàäàþò ñ ýëåìåíòàìè ñîîòâåòñòâóþùèõîïåðàòîðîâ Ñòåâåíñà O44 è O46 [6℄.Çååìàíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ðåäêîçåìåëü�íûõ èîíîâ ñ ìàãíèòíûì ïîëåì H îïèñûâàåòñÿãàìèëüòîíèàíîì HZ = �gJ�BJH; (3)ãäå gJ � �àêòîð Ëàíäå, J � îïåðàòîð óãëîâîãî ìî�ìåíòà ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, �B � ìàãíåòîí Áîðà.Äëÿ ðàñ÷åòà ÌÓ-ý��åêòîâ ÷àùå âñåãî èñïîëüçó�åòñÿ êâàäðóïîëüíîå ïðèáëèæåíèå. Â ÌÓ-ãàìèëüòî-íèàíå â ÿâíîì âèäå âûïèøåì ëèøü èíâàðèàíòû, ïðå�314



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå : : :îáðàçóþùèåñÿ ïî ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íîìó ïðåä�ñòàâëåíèþ, êîòîðûå ñóùåñòâåííû äëÿ ðàññ÷èòûâàå�ìûõ ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ìîä:HME = ��JO02 �B�120 "�1 +B�220 "�2� ; (4)ãäå B�120 è B�220 � êâàäðóïîëüíûåÌÓ-êîý��èöèåíòû. Ñèììåòðèçîâàííûå äå�îð�ìàöèè, èçîòðîïíàÿ "�1 è òåòðàãîíàëüíàÿ "�2,âûðàæàþòñÿ ÷åðåç äåêàðòîâû êîìïîíåíòû òåíçîðàäå�îðìàöèè ñëåäóþùèì îáðàçîì:"�1 =p1=3 ("xx + "yy + "zz);"�2 =p2=3 ["zz � ("xx + "yy)=2℄ : (5)Ïîëíîñèììåòðè÷íûå ÌÓ-ìîäû íàõîäÿòñÿ, êàêîáû÷íî, èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ñâîáîäíîé ýíåðãèèF = EE � kBT lnZ. Â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììåZ =Xi exp(�Ei=kBT )óðîâíè ýíåðãèè Ei äëÿ ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà äîñòà�òî÷íî ðàññ÷èòûâàòü ñ ó÷åòîì ãàìèëüòîíèàíà êðèñ-òàëëè÷åñêîãî ïîëÿ HCF è çååìàíîâñêîãî ÷ëåíà HZïðè íàëè÷èè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â óïðóãîé ýíåð�ãèè òåòðàãîíàëüíîãî êðèñòàëëà ó÷èòûâàþòñÿ òîëü�êî ïîëíîñèììåòðè÷íûå äå�îðìàöèè, îïðåäåëÿåìûå÷åðåç ñèììåòðèçîâàííûå êîìïîíåíòû òåíçîðà äå��îðìàöèè [7℄:EE = 12C�10 ("�1)2 + C�120 "�1"�2 + 12C�20 ("�2)2; (6)ãäå C�0 � ñèììåòðèçîâàííûå óïðóãèå ïîñòîÿííûå ðå�øåòêè áåç ó÷åòà ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñâÿçüêîòîðûõ ñ äåêàðòîâûìè êîìïîíåíòàìè Cij ïðèâåäå�íà, íàïðèìåð, â ðàáîòå [8℄.Äëÿ ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ÌÓ-àíîìàëèé òåòðàãî�íàëüíîé ðåøåòêè â êâàäðóïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ðà�íåå áûëè ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ [8; 9℄��"�1"�1 �me = B�120 C�20 �B�220 C�120C�10 C�20 � (C�120 )2 Q20(T;H); (7)��"�2"�2 �me = B�220 C�10 �B�120 C�120C�10 C�20 � (C�120 )2 Q20(T;H); (8)ãäåQ20(T;H) = �JhO02i = �J 1Z hijO02 jii exp�� EikBT � :Êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò hO02i = h3J2z � J(J +1)i (íà�áëþäàåìîå çíà÷åíèå îïåðàòîðà O02) ðàâåí íóëþ äëÿêóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà, ó êîòîðîãî îñè x, y è z ýê�âèâàëåíòû (hJ2xi = hJ2y i = hJ2z i = hJ(J + 1)=3i), è

ñòàíîâèòñÿ îòëè÷íûì îò íóëÿ, êîãäà îñü z ÿâëÿåòñÿâûäåëåííîé, íàïðèìåð, â êðèñòàëëå òåòðàãîíàëüíîéñèììåòðèè. Êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò, òàêèì îáðàçîì,îïèñûâàåò ñòåïåíü àñ�åðè÷íîñòè ýëåêòðîííîãî îá�ëàêà, è åãî èçìåíåíèå ñ òåìïåðàòóðîé èëè ïðè íà�ëîæåíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ îáóñëîâëèâàåòÌÓ-àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ.Àíàëèç è îïèñàíèå ÌÓ-ý��åêòîâ â ìóëüòè�ïîëüíîì ïðèáëèæåíèè çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿþòñÿ.Îäíî÷àñòè÷íûé ÌÓ-ãàìèëüòîíèàí â ìóëüòèïîëü�íîì ïðèáëèæåíèè, ëèíåéíûé ïî êîìïîíåíòàìòåíçîðà äå�îðìàöèè "� (ãàðìîíè÷åñêîå ïðèáëè�æåíèå), äëÿ ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà â ïîçèöèè ñòåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé îêðóæåíèÿ ñîäåð�æèò 26 èíâàðèàíòîâ [3℄. Îáû÷íî ïðè îïèñàíèèÌÓ-ý��åêòîâ îãðàíè÷èâàþòñÿ êâàäðóïîëüíûìïðèáëèæåíèåì, ÷òî äëÿ òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèè,íàïðèìåð, óìåíüøàåò ÷èñëî ÷ëåíîâ â ãàìèëüòîíè�àíå äî ïÿòè. Îäíàêî, íå î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ñèñòåìñ ñèëüíûìè ÌÓ-âçàèìîäåéñòâèÿìè ïðîñòåéøååêâàäðóïîëüíîå ïðèáëèæåíèå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷�íûì äëÿ àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ âñåé ñîâîêóïíîñòèÌÓ-ý��åêòîâ.Òàêèì îáðàçîì, â ìóëüòèïîëüíîì ïðèáëèæåíèèïîëíîñèììåòðè÷íûå ÌÓ-ìîäû îïðåäåëÿþòñÿ èçìå�íåíèåì ñ òåìïåðàòóðîé âñåõ ìóëüòèïîëüíûõ ìî�ìåíòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ Qnm, êîòîðûå ìî�ãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ÷èñëåííî ïî èçâåñòíûì ïà�ðàìåòðàì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Ïðè ýòîì âêëà�äû ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â ïîëíîñèììåòðè÷íûåÌÓ-ìîäû îïèñûâàþòñÿ �îðìóëàìè, àíàëîãè÷íûìè(7), (8), â êîòîðûå âõîäÿò ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòûQnm è ìóëüòèïîëüíûå ÌÓ-êîý��èöèåíòû B�1nm èB�2nm. 4.2. Ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòûðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ â øååëèòàõ èêðèòåðèè ïðèìåíèìîñòè êâàäðóïîëüíîãîïðèáëèæåíèÿÏàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ áîëüøèí�ñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ RLiF4 ìîæíî ñ÷è�òàòü íàäåæíî óñòàíîâëåííûìè èç äåòàëüíûõ îïòè�÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [10�18℄. Èìåþùèåñÿ â ëèòåðà�òóðå ñâåäåíèÿ ïî êðèñòàëëè÷åñêîìó ïîëþ ðåäêîçå�ìåëüíûõ øååëèòîâ ñèñòåìàòèçèðîâàíû â òàáë. 1 ñóêàçàíèåì ìåòîäà èçìåðåíèÿ è áàçèñà, íà êîòîðîìîíè îïðåäåëåíû. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ, èñïîëüçóåìûå ïðè ðàñ÷åòàõ, îòìå÷åíû çâåçäî÷�êîé. Äëÿ íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé ñåìåéñòâà DyLiF4è YbLiF4, îäíàêî, èìåþòñÿ òîëüêî ïàðàìåòðû êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî ìîäåëè îáìåí�315



Ç. À. Êàçåé, Î. À. Øèøêèíà, �. È. ×àíèåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ, îïðåäåëåííûå â �îðìàëèçìå òåí-çîðíûõ (Cgk) èëè ýêâèâàëåíòíûõ (Omn ) îïåðàòîðîâ. Â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ïàðàìåòðû B�44è B�46 îòëè÷íû îò íóëÿ. Íàáîðû ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, èñïîëüçóåìûå ïðè ðàñ÷åòàõ, îòìå÷åíû çâåç-äî÷êîéRLiF4 Ìåòîä B02 , ñì�1 B04 , ñì�1 B06 , ñì�1 B44 , ñì�1 B46 , ñì�1 B�44 , ñì�1 B�46 , ñì�1 Ññûë.PrLiF4 (Cgk )� 489 �1043 �42 1242 1213 � 23 [10℄NdLiF4 Cgk 441 �906 �26 1114 1072 � 21 [10℄NdLiF4 (Cgk )� 532 �934 �76 �1161 �916 244 534 [11℄TbLiF4 Cgk 474 �433 64 1080 744 � 286 [12℄TbLiF4 (Omn )� 237 �54 4 �854 �477 �739 �291 [13℄DyLiF4 Omn 207 �69:5 �0:6 �776:5 �536 �581 �285 ýêñò.DyLiF4 (Omn )� 202 �66 1.5 �756 �340 �654 �272 îïòèì.HoLiF4 Cgk 379 �626 �52 831 608 � � [14℄HoLiF4 (Omn )� 189.3 �78:3 �3:3 �657 �322 �568 �253 [15℄ErLiF4 Cgk 377 �642 �71 861 625 � � [14℄ErLiF4 (Omn )� 190 �80 �2:3 �771 �363 �667 �222 [16℄TmLiF4 Cgk 368 �717 �65 919 619 � � [17℄TmLiF4 (Omn )� 184 �90 �4:06 �727 �328 �628 �284 [18℄YbLiF4 (Omn )� 185 �76 0 �618 �288 �534 �177 [13℄íûõ çàðÿäîâ è íå èìåþùèå íàäåæíîãî ýêñïåðèìåí�òàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ. Íàøè ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûáîðìåæäó àëüòåðíàòèâíûìè íàáîðàìè ïàðàìåòðîâ êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî îïòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ÷àñòî îïè�ñûâàþòñÿ â ïîâåðíóòîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, äëÿ êîòî�ðîé óãëû ïîâîðîòà òî÷íî íå îïðåäåëåíû, ÷òî çàòðóä�íÿåò èñïîëüçîâàíèå ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ îïèñàíèÿ ÌÓ-ý��åêòîâ.×èñëåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷àñòî âRLiF4 ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû ÷åòâåðòîãî èëè øå�ñòîãî ïîðÿäêîâ ñðàâíèìû (TbLiF4, DyLiF4), à èíî�ãäà äàæå çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò (HoLiF4, TmLiF4)êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè òðåõ äèàãîíàëüíûõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ�Q20, �Q40, �Q60 äëÿ íåêîòîðûõ èññëåäîâàííûõèîíîâ (Pr, Tb�Ho, Tm) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6, 7.Íåäèàãîíàëüíûå ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû Q44, Q64(à òàêæå ïðîïîðöèîíàëüíûå èì ìîìåíòû 
44, 
64)è èõ èçìåíåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé äëÿ èññëåäîâàííûõèîíîâ â ñòðóêòóðå øååëèòà, êàê ïðàâèëî, 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 ïîðÿäêîâ. Îòìåòèì, ÷òî,êàê ïðàâèëî, ìîìåíòû Q20 è Q60 îòðèöàòåëüíû, àìîìåíò Q40 ïîëîæèòåëåí. Òàêèå çíàêè ìóëüòèïîëü�íûõ ìîìåíòîâ Qi0 îïðåäåëÿþòñÿ òåì, ÷òî ïàðàìåò�ðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ âòîðîãî è øåñòîãî ïîðÿä�êîâ â øååëèòàõ ïîëîæèòåëüíû, à ÷åòâåðòîãî ïîðÿä�êà � îòðèöàòåëüíû. Êðèòåðèè ïðèìåíèìîñòè êâà�äðóïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ìîãóò áûòü ñ�îðìóëèðî�âàíû ïî-ðàçíîìó äëÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ ãðóïï èîíîâ.Â ñëó÷àå, êîãäà òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè âñåõ ìîìåíòîâ ïîäîáíû, êàê íàïðèìåð äëÿTbLiF4, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ¾ý��åêòèâíîå¿êâàäðóïîëüíîå ïðèáëèæåíèå, äëÿ êîòîðîãî ¾ý���åêòèâíûé¿ ÌÓ-êîý��èöèåíò ÿâëÿåòñÿ íåêîòîðîéêîìáèíàöèåé êâàäðóïîëüíîãî è ìóëüòèïîëüíûõÌÓ-êîý��èöèåíòîâ. Ïðè ýòîì íà îñíîâàíèè äàí�íûõ ýêñïåðèìåíòà çàòðóäíèòåëüíî ñäåëàòü âûâîäî âêëàäå ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ðàçëè÷íûõïîðÿäêîâ â ïîëíîñèììåòðè÷íûå ÌÓ-ìîäû.316



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå : : :
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�èñ. 6. �àññ÷èòàííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ �Q20, k1�Q40 è k2�Q60äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ PrLiF4 (k1 = 1,k2 = 0:15), TbLiF4 (k1 = �0:82, k2 = 2:9) è DyLiF4(k1 = �0:7, k2 = 0:4)Åñëè æå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìóëüòè�ïîëüíûõ ìîìåíòîâ Qi0 ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ (Tm,Ho), òî èç ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, êàêîé èç ìîìåíòîâäàåò îñíîâíîé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, èîöåíèòü âåëè÷èíû àêòóàëüíûõ ÌÓ-êîý��èöèåíòîâ.Ïðè ýòîì, åñëè âêëàä ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ÷åò�âåðòîãî è øåñòîãî ïîðÿäêîâ â ÌÓ-àíîìàëèè òåïëî�âîãî ðàñøèðåíèÿ ñóùåñòâåí, òî íà òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòÿõ �ame=a è �me= äîëæíû íàáëþäàòü�ñÿ îñîáåííîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì ìîìåíòàì.�àñ÷åòû òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ìóëüòèïîëü�íûõ ìîìåíòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ è ñðàâíåíèåñ ýêñïåðèìåíòîì ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè îöåíêè âêëà�äîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ðàçëè÷íûõ ìóëüòèïîëü�íûõ ìîìåíòîâ íåñìîòðÿ íà íåäîñòàòîê èí�îðìàöèèî ÌÓ-êîý��èöèåíòàõ ðàçëè÷íûõ ïîðÿäêîâ.Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ TmLiF4è HoLiF4 ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî çàìåòíûé
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�èñ. 7. �àññ÷èòàííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ �Q20, k1�Q40 è k2�Q60äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ HoLiF4 (k1 = �0:45,k2 = �0:045) è TmLiF4 (k1 = �1, k2 = 0:15)âêëàä îáóñëîâëåí, ïî-âèäèìîìó, ìóëüòèïîëüíûìèìîìåíòàìè øåñòîãî ïîðÿäêà ñîîòâåòñòâóþùèõèîíîâ. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ TmLiF4 èçìåíåíèåìóëüòèïîëüíîãî ìîìåíòà øåñòîãî ïîðÿäêà Q60ïî÷òè íà ïîðÿäîê (k2 = 0:15) ïðåâûøàåò èçìåíåíèåêâàäðóïîëüíîãî è èìååò èíóþ òåìïåðàòóðíóþçàâèñèìîñòü. Èçìåíåíèå êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòàj�Q20j èìååò ìàêñèìóì ïðè 80 K è íà÷èíàåò óìåíü�øàòüñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî íåñîãëàñóåòñÿ ñ àíîìàëèÿìè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿTmLiF4. Èçìåíåíèå ìîìåíòà �Q60 ìîíîòîííî, èñêîðîñòü ðîñòà ìàêñèìàëüíà â îáëàñòè òåìïåðàòóðïðèìåðíî 50 K, ãäå â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäàåòñÿàíîìàëèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Ïðîïîðöèîíàëü�íîñòü ÌÓ-âêëàäîâ �me= è �ame=a â TmLiF4ìóëüòèïîëüíîìó ìîìåíòó �Q60 îçíà÷àåò, ÷òîÌÓ-êîý��èöèåíòû øåñòîãî ïîðÿäêà B�160 è B�260 íåñëèøêîì ìàëû ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìèêâàäðóïîëüíûìè ÌÓ-êîý��èöèåíòàìè. �àñ÷åòûâ ìîäåëè îáìåííûõ çàðÿäîâ äàþò òàêèå æå ñîîò�íîøåíèÿ ìåæäó ÌÓ-êîý��èöèåíòàìè ðàçëè÷íûõïîðÿäêîâ [19℄. Ïîõîæåå ïîâåäåíèå ìóëüòèïîëüíûõìîìåíòîâ èìååò ìåñòî è äëÿ èîíà Ho â ñòðóêòóðåøååëèòà (k1 = �0:45, k2 = �0:045; ðèñ. 7).317



Ç. À. Êàçåé, Î. À. Øèøêèíà, �. È. ×àíèåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003Òàáëèöà 2. Êîý��èöèåíòû A1 = 3(�me=)=�Q20 è A2 = 3(�ame=a)=�Q20 è êâàäðóïîëüíûå ìàãíèòîóïðóãèåêîý��èöèåíòû B�1 è B�2 äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ; (�me=), (�ame=a) è �Q20 � ÌÓ-âêëàäû â òåïëî-âîå ðàñøèðåíèå ñîîòâåòñòâåííî âäîëü îñåé  è a è èçìåíåíèå êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð(10�290) ÊRLiF4 A1, 10�2 A2, 10�2 B�1,103 K/�îðì. åä. B�2,103 K/�îðì. åä.TbLiF4a) �0:645 0.366 0.03 �1:37TbLiF4b) �0:642 0.353 �0:03 �1:35DyLiFb) �0:75 0.375 �0:2 �1:54TbVO4a) 0.75 �1:02 �5:40 5.13a) äëÿ èíòåðâàëà (10�290) Ê,b) äëÿ èíòåðâàëà (10�160) Ê.Ïîñêîëüêó êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå äëÿ TmLiF4 íà�äåæíî îïðåäåëåíî, à ïîïðàâêè ê �îíîííîìó âêëà�äó ïî ñðàâíåíèþ ñ LuLiF4 íå îêàçûâàþò çàìåò�íîãî âëèÿíèÿ íà õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé �me=è �ame=a, ïðèâåäåííûå ðàññìîòðåíèå è âûâîäûÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî íàäåæíûìè. Ó÷èòûâàÿ, ÷òîÌÓ-êîý��èöèåíòû íå î÷åíü ñèëüíî ìåíÿþòñÿ ïî ðÿ�äó ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ â ïðåäåëàõ äàííîé ñòðóê�òóðû, ïî-âèäèìîìó, ñëåäóåò ñ÷èòàòü, ÷òî àíàëîãè÷�íîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ÌÓ-êîý��èöèåíòàìè ðàç�ëè÷íûõ ïîðÿäêîâ èìååò ìåñòî è äëÿ äðóãèõ ðåäêîçå�ìåëüíûõ èîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ ïî òåïëîâîìó ðàñøèðåíèþ RLiF4ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî äëÿ ïîëíîñèì�ìåòðè÷íûõ ÌÓ-ìîä â øååëèòàõ äëÿ ðÿäà ðåäêîçå�ìåëüíûõ èîíîâ âêëàäû ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ÷åòâåðòîãî è øåñòîãî ïîðÿäêîâ ìîãóò ïðåâûøàòüâêëàäû êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ, ò. å. êâàäðóïîëü�íîå ïðèáëèæåíèå äëÿ íèõ íå âïîëíå ñïðàâåäëèâî.5. ÌÀ�ÍÈÒÎÓÏ�Ó�ÈÉ ÂÊËÀÄ ÂÒÅÏËÎÂÎÅ �ÀÑØÈ�ÅÍÈÅ RLiF4(R = Tb�Ho, Tm)Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êâàäðóïîëüíûõ ÌÓ-êîý��è-öèåíòîâ èñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåäëÿ ñîåäèíåíèÿ TbLiF4, äëÿ êîòîðîãî ñïðàâåäëèâî¾ý��åêòèâíîå¿ êâàäðóïîëüíîå ïðèáëèæåíèå. Ïðèâûäåëåíèè ÌÓ-âêëàäà â TbLiF4 ââîäèëàñü ïîïðàâ�êà íà èçìåíåíèå �îíîííîãî âêëàäà. Äëÿ ýòîãî èñ�ïîëüçîâàëàñü îïòèìèçàöèîííàÿ ïðîöåäóðà, â êîòî�ðîé ïàðàìåòðû äåáàåâñêîé ìîäåëè TD è �0 èçìåíÿ�ëèñü â ïðåäåëàõ �20% îò èõ çíà÷åíèé äëÿ LuLiF4,òàê ÷òîáû ðåçóëüòèðóþùèé ÌÓ-âêëàä áûë ïðîïîð�
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T, К�èñ. 8. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå âêâàäðóïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ÌÓ-âêëàäû �me=,A�ame=a, A1�Q20 äëÿ TbLiF4 (1 ) è DyLiF4 (2 ).Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ A = A1=A2 è A1 äëÿ óêà-çàííûõ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2(A � �1, A1 � 10�2)öèîíàëåí êâàäðóïîëüíîìó ìîìåíòó, à �îíîííîå òåï�ëîâîå ðàñøèðåíèå âäîëü îñåé  è a îòëè÷àëîñü îòLu-øååëèòà ìàêñèìàëüíî (ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ) íå áîëåå ÷åì íà íåêîòîðóþ çàäàííóþ âåëè÷èíóÆ(�=)0 � Æ(�a=a)0 � 1 � 10�4.Â ðåçóëüòàòå îïòèìèçàöèè áûëè îïðåäåëåíû êî�ý��èöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ìåæäó ÌÓ-âêëà-äàìè è êâàäðóïîëüíûì ìîìåíòîì äëÿ Tb- è Dy-øå-åëèòîâ: �me= = A1�Q20=3, �ame=a = A2�Q20=3318



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå : : :(ñì. �îðìóëû (7), (8)), êîòîðûå ïðèâåäåíû â òàáë. 2.Ìàãíèòîóïðóãèå âêëàäû âäîëü îñåé  è a è ðàññ÷è�òàííûå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû äëÿ óêàçàííûõ øå�åëèòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 8. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿÌÓ-âêëàä âäîëü îñè a è êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò äà�íû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ìíîæèòåëÿìè A�ame=a èA1�Q20 (A = A1=A2 � �1 è A1 � 10�2; ñì. òàáë. 2).Êàê óæå îòìå÷àëîñü, äëÿ DyLiF4 â ëèòåðàòóðå îò�ñóòñòâóþò äàííûå ïî êðèñòàëëè÷åñêîìó ïîëþ, à ñïîìîùüþ ýêñòðàïîëèðîâàííîãî (ñðåäíåãî äëÿ ñîñåä�íèõ èîíîâ Tb è Ho) êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ íå óäà�åòñÿ ïîëó÷èòü ïðèåìëåìîå îïèñàíèå ÌÓ-âêëàäà. Ïî�ýòîìó äëÿ DyLiF4 áûëà ïðîâåäåíà äîïîëíèòåëüíàÿîïòèìèçàöèÿ ýêñòðàïîëèðîâàííîãî êðèñòàëëè÷åñêî�ãî ïîëÿ ñ ïðèâëå÷åíèåì èí�îðìàöèè î g-�àêòîðàõè ðàñùåïëåíèè äëÿ íèæíèõ óðîâíåé èîíà Dy3+, âðåçóëüòàòå êîòîðîé óäàëîñü ïîëó÷èòü ëó÷øåå ñîãëà�ñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. Êîíå÷íî, â îòñóòñòâèå ñïåê�òðîñêîïè÷åñêîé èí�îðìàöèè äëÿ DyLiF4 ïðîâåñòèïîëíóþ îïòèìèçàöèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ è ïîëó�÷èòü åäèíñòâåííûé äîñòîâåðíûé íàáîð ïàðàìåòðîâíå óäàåòñÿ.6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÂ ñëó÷àå ñïðàâåäëèâîñòè ¾ý��åêòèâíîãî¿ êâàä-ðóïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ âêëàä ðåäêîçåìåëüíûõèîíîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îïðåäåëÿåòñÿ êâàä-ðóïîëüíûìè ÌÓ-êîý��èöèåíòàìè B�120 = B�1 èB�220 = B�2 è èçìåíåíèåì êâàäðóïîëüíîãî ìîìåí�òà �Q20 = Q20(T ) � Q20(290 K) ñ òåìïåðàòóðîé(ñì. �îðìóëû (7), (8)). Îòìåòèì íåêîòîðûå îñîáåí�íîñòè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé êâàäðóïîëüíûõìîìåíòîâ �Q20 ïî ðÿäó ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ(ðèñ. 9). Íàèáîëüøåå èçìåíåíèå �Q20 â èíòåðâàëå(10�290) Ê â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòîì íàáëþ�äàåòñÿ äëÿ TbLiF4. �àñ÷åò ïîêàçûâàåò (ñì. ðèñ. 9),÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæå 50 Ê èìååòñÿ ñìåíàçíàêà êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ Dy-øååëèòà è èç�ìåíåíèå çíàêà åãî ïðîèçâîäíîé äëÿ Tm-øååëèòà.Äëÿ îñòàëüíûõ øååëèòîâ èçìåíåíèå êâàäðóïîëü�íûõ ìîìåíòîâ ìàëî, êàê ïîêàçàíî íà âñòàâêå ðèñ. 9.Äëÿ Ho- è Er-øååëèòîâ èçìåíåíèå �Q20(T ) õîòÿíåâåëèêî, íî èìååò ðåçêèå àíîìàëèè â îáëàñòè òåì�ïåðàòóð ïðèìåðíî 30�50 K, ãäå �îíîííûé âêëàäïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. Ýòè íèçêîòåìïåðàòóðíûåàíîìàëèè ìîæíî èññëåäîâàòü áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû�ìè ìåòîäàìè, íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ ìåòîäà òåíçî�äàò÷èêîâ. Â HoLiF4 è TmLiF4 (êðèâûå 3, 5 ) èçìå�íåíèÿ êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ â èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð 10�290 Ê íåâåëèêè è íå äîëæíû ïðèâîäèòü
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�èñ. 9. �àññ÷èòàííûå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû Q20äëÿ RLiF4: 1 � TbLiF4, 2, 2 0 � DyLiF4, 5 � TmLiF4.Íà âñòàâêå ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå êâàäðóïîëüíûåìîìåíòû Q20 â áîëüøåì ìàñøòàáå: 3 � HoLiF4, 4 �ErLiF4, 6 � YbLiF4ê íàáëþäàåìûì â ýêñïåðèìåíòå ÌÓ-ý��åêòàì. Îä�íàêî äëÿ ýòèõ èîíîâ ñèëüíî ìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòó�ðîé äðóãèå ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû, ïîâåäåíèå êî�òîðûõ è îïðåäåëÿåò, ïî-âèäèìîìó, ÌÓ-âêëàä â òåï�ëîâîå ðàñøèðåíèå.Èíòåðåñíî ñâÿçàòü àíîìàëèè íà çàâèñèìîñòÿõ�Q20(T ) ñ îñîáåííîñòÿìè ñïåêòðà è âîëíîâûõ �óíê�öèé ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ â ñòðóêòóðå øååëèòà.Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ Tb-øååëèòà ðåçêîå èç�ìåíåíèå �Q20(T ) ïðè T � 90 K ñâÿçàíî ñ óìåíü�øåíèåì çàñåëåííîñòè äâóõ íèæíèõ ñèíãëåòîâ, îá�ðàçóþùèõ êâàçèäóáëåò è äàþùèõ îñíîâíîé âêëàä,êîòîðûé óáûâàåò ïðè óâåëè÷åíèè çàñåëåííîñòè ñëå�äóþùåãî âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ, ðàñïîëîæåííîãî íàðàññòîÿíèè E3 � 180 K. Äëÿ Dy-øååëèòà ñèòóàöèÿèíàÿ: âêëàä îò íèæíåãî äóáëåòà î÷åíü ìàë, òîãäàêàê âêëàä îò ñëåäóþùèõ òðåõ äóáëåòîâ, ðàñïîëîæåí�íûõ ïðè T = 5, 62, 88 K, ñðàâíèì ïî âåëè÷èíå è ïî�ñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ çàñåëåí�íîñòè ýòèõ óðîâíåé ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Ýòîîáúÿñíÿåò èçìåíåíèå çíàêà�Q20(T ) ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ. Îòìåòèì òàêæå çíà÷èòåëüíóþ ÷óâñòâè�òåëüíîñòü êâàäðóïîëüíîãî è ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåí�òîâ â DyLiF4 ê ïàðàìåòðàì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ,êàê ìîæíî âèäåòü èç ñðàâíåíèÿ êðèâûõ 2 è 2 0 äëÿ319



Ç. À. Êàçåé, Î. À. Øèøêèíà, �. È. ×àíèåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003ýêñòðàïîëèðîâàííîãî è îïòèìèçèðîâàííîãî êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ íà ðèñ. 9.Âåëè÷èíà ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîãîÌÓ-âêëàäà â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå äëÿ Tb- èDy-øååëèòîâ êîððåëèðóåò ñ èçìåíåíèåì ðàññ÷èòàí�íûõ êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ �Q20. Ýòî ïîçâîëÿåòñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèèèõ êâàäðóïîëüíûå ÌÓ-êîý��èöèåíòû B�1 è B�2íå ñëèøêîì ðàçëè÷àþòñÿ. Èñïîëüçóÿ äëÿ ðàñ÷åòàêîíñòàíòû óïðóãîñòè C11, C12, C13, è C33 äëÿ YLiF4èç [20℄, ìû ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå âåëè÷èíû ñèììåò�ðèçîâàííûõ êîíñòàíò óïðóãîñòè, âõîäÿùèõ â �îðìó�ëû (7), (8): C�10 = 13:0 (â åäèíèöàõ 105 Ê/�îðì. åä.),C�20 = 5:03 (â åäèíèöàõ 105 Ê/�îðì. åä.), C�120 = 0:7(â åäèíèöàõ 105 Ê/�îðì. åä.). Äëÿ ñòðóêòóðûøååëèòà èìååò ìåñòî òàêàÿ æå èåðàðõèÿ êîíñòàíòóïðóãîñòè, ÷òî è äëÿ ñòðóêòóðû öèðêîíà, à âå�ëè÷èíû èõ â ñðåäíåì â äâà ðàçà ìåíüøå. Çíàÿêîý��èöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíîñòè A1 è A2 èâåëè÷èíû ñèììåòðèçîâàííûõ êîíñòàíò óïðóãîñòè,ìû îïðåäåëèëè ÌÓ-êâàäðóïîëüíûå êîý��èöèåíòûB�1, B�2 äëÿ ñòðóêòóðû øååëèòà, êîòîðûå ïðè�âåäåíû â òàáë. 2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ â ýòîé òàáëèöåïðèâåäåíû òàêæå àíàëîãè÷íûå äàííûå äëÿ TbVO4.Ïðè óêàçàííîì ñîîòíîøåíèè ìåæäó êîíñòàíòàìèóïðóãîñòè C�10 � C�20 � C�120 çíàê è âåëè÷è�íà êîý��èöèåíòà B�2 îïðåäåëÿþòñÿ ÌÓ-ìîäîé(�"�2="�2)me=�Q20 � B�2=C�20 (èçìåíåíèå ñòåïåíèòåòðàãîíàëüíîñòè, �îðìóëà (8)), à ñðàâíèìûéïî âåëè÷èíå êîý��èöèåíò B�1 � ÌÓ-ìîäîé(�"�1="�1)me=�Q20 � B�1=C�10 (èçìåíåíèå îáúåìà,�îðìóëà (7)).Îòìåòèì, ÷òî ÌÓ-êîý��èöèåíòû äëÿ øååëèòîâèìåþò ïðîòèâîïîëîæíûå çíàêè è äðóãóþ âåëè÷èíóïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÓ-êîý��èöèåíòàìè äëÿ âàíàäà�òîâ è �îñ�àòîâ ñî ñòðóêòóðîé öèðêîíà [3; 4℄. Äëÿñòðóêòóðû øååëèòà êîý��èöèåíò B�1 ñóùåñòâåííîìåíüøå êîý��èöèåíòà B�2, ò. å. ÌÓ-âêëàä â îáú�åìíóþ äå�îðìàöèþ íåçíà÷èòåëåí ïî ñðàâíåíèþ ñÌÓ-âêëàäîì â èçìåíåíèå ñòåïåíè òåòðàãîíàëüíîñòè.Ïîñêîëüêó ÌÓ-êîý��èöèåíò B�1 îïðåäåëÿåòñÿ êàêðàçíîñòü äâóõ áîëüøèõ âåëè÷èí, íåáîëüøèå èçìå�íåíèÿ êîý��èöèåíòîâ A1, A2 èëè êîíñòàíò óïðó�ãîñòè C�10 , C�20 , C�120 ìîãóò ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþíå òîëüêî âåëè÷èíû, íî è çíàêà ýòîãî êîý��èöèåí�òà (ñì. òàáë. 2). Ýòî îáóñëîâëèâàåò áîëüøóþ îøèá�êó â åãî îïðåäåëåíèè, è ìîæíî ãîâîðèòü òîëüêîîá îöåíêå âåëè÷èíû B�1 ïî ñðàâíåíèþ ñ B�2. Íàè�áîëüøèé ÌÓ-êîý��èöèåíò B�2 äëÿ ñòðóêòóðû øå�åëèòà ïðèìåðíî â 4 ðàçà ìåíüøå ñîîòâåòñòâóþùåãîÌÓ-êîý��èöèåíòà äëÿ ñòðóêòóðû öèðêîíà. Òàêèìîáðàçîì, ÌÓ-àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ðåä�

êîçåìåëüíûõ øååëèòîâ áóäóò â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åìâ ðåäêîçåìåëüíûõ öèðêîíàõ ïðè ñðàâíèìûõ ïî âåëè�÷èíå èçìåíåíèÿõ êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ.Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿñòðóêòóðû øååëèòà ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâî�âàíèè çíà÷èòåëüíûõ ìóëüòèïîëüíûõ âêëàäîâ âñïîíòàííûå ÌÓ-ý��åêòû, òàêèå êàê ÌÓ-àíîìàëèèòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâà�íèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ èîííûõ ñîåäèíåíèé ñ äðóãèìèñòðóêòóðàìè ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ â íèõðàçëè÷íûõ ÌÓ-ý��åêòîâ âïîëíå ïðèåìëåìî êâà�äðóïîëüíîå ïðèáëèæåíèå. Äëÿ òåòðàãîíàëüíûõ �îñ��àòîâ RPO4 [9℄ è âàíàäàòîâ RVO4 [3℄ ñî ñòðóêòóðîéöèðêîíà, à òàêæå äëÿ ïàðàìàãíèòíûõ àëþìèíàòîâ-è ãàëëàòîâ-ãðàíàòîâ ñ òÿæåëûìè ðåäêîçåìåëüíû�ìè èîíàìè îò Tb äî Yb, èìåþùèìè ëîêàëüíóþîðòîðîìáè÷åñêóþ ñèììåòðèþ [21℄, óäàåòñÿ îïèñàòüøèðîêèé êðóã ÌÓ-ý��åêòîâ (àíîìàëèè òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ, ìîäóëü Þíãà, �E-ý��åêò, ìàãíèòî�ñòðèêöèÿ) â ðàìêàõ êâàäðóïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ.Íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìóëüòèïîëüíîãîïðèáëèæåíèÿ â àíàëîãè÷íûõ ñèòóàöèÿõ äëÿ ðåäêî�çåìåëüíûõ øååëèòîâ ÿâëÿåòñÿ íîâûì è èíòåðåñíûìðåçóëüòàòîì äëÿ òåîðèè ìàãíèòîóïðóãîñòè.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëü�íûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ òåïëîâîãî ðàñøè�ðåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ RLiF4. Äëÿ øååëè�òîâ ñ èîíàìè Tb�Ho, Tm îáíàðóæåíû çíà÷èòåëüíûåÌÓ-àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è ñ ó÷åòîì ïî�ïðàâîê íà èçìåíåíèå �îíîííîãî âêëàäà ïî ðÿäó ðåä�êîçåìåëüíûõ èîíîâ â äåáàåâñêîé ìîäåëè òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ âûäåëåíû ÌÓ-âêëàäû â òåïëîâîå ðàñ�øèðåíèå �me=, �ame=a. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõâåëè÷èí �me= è �ame=a îïðåäåëåíû ïîëíîñèì�ìåòðè÷íûå êâàäðóïîëüíûå ÌÓ-êîý��èöèåíòû B�1è B�2, êîòîðûå ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî âåëè÷èíå.Ñðàâíåíèå ñ ðåäêîçåìåëüíûìè âàíàäàòàìè RVO4 ïî�êàçûâàåò, ÷òî ÌÓ-êîý��èöèåíòû B�1, B�2 è èçìå�íåíèÿ êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ �Q20 èìåþò ïðîòè�âîïîëîæíûå çíàêè äëÿ äâóõ òåòðàãîíàëüíûõ ñòðóê�òóð, òîãäà êàê êâàäðóïîëüíûå ÌÓ-âêëàäû â òåïëî�âîå ðàñøèðåíèå �me=, �ame=a, çàâèñÿùèå îò ïðî�èçâåäåíèÿ ýòèõ �àêòîðîâ, îäèíàêîâû. �àçíûå çíà�êè êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ �Q20 îáóñëîâëåíû ðàç�íûìè çíàêàìè ïàðàìåòðà âòîðîãî ïîðÿäêà B02 äëÿðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòîâ è ðåäêîçåìåëüíûõ âàíà�äàòîâ.Íåçàâèñèìûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î âå�320



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå : : :ëè÷èíàõ ÌÓ-êîý��èöèåíòîâ è èõ èåðàðõèè â ðàç�íûõ ñòðóêòóðàõ íåîáõîäèìû äëÿ ïðîâåðêè ðàçëè÷�íûõ ìîäåëåé â òåîðèè ìàãíèòîóïðóãîñòè. Â ÷àñò�íîñòè, èìåþùèåñÿ äëÿ ñòðóêòóðû øååëèòà ðàñ÷åòûÌÓ-êîý��èöèåíòîâ â ìîäåëè îáìåííûõ çàðÿäîâ [2℄ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì èâûÿâèòü èõ ñâÿçü ñî ñòðóêòóðíûìè ïàðàìåòðàìèêðèñòàëëà, âåëè÷èíàìè çàðÿäîâ èîíîâ, äèïîëüíûõìîìåíòîâ è ò. ä.Íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ êâàäðó�ïîëüíûõ è ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ðàçëè÷íûõðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ â ñòðóêòóðå øååëèòà è ýêñïå�ðèìåíòàëüíîãî ÌÓ-âêëàäà â òåïëîâîå ðàñøèðåíèåîáñóæäåíû óñëîâèÿ ïðèìåíèìîñòè êâàäðóïîëüíîãîïðèáëèæåíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ïîëíîñèììåòðè÷íûõÌÓ-ìîä. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ðÿäà èîíîâ ìóëüòè�ïîëüíûå ìîìåíòû ìîãóò äàâàòü ñóùåñòâåííûéâêëàä è ÌÓ-àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ðåä�êîçåìåëüíûõ øååëèòîâ íå îïèñûâàþòñÿ òîëüêîòåìïåðàòóðíûìè çàâèñèìîñòÿìè êâàäðóïîëüíûõìîìåíòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ. Ñäåëàí âûâîä,÷òî ìóëüòèïîëüíûå ÌÓ-êîý��èöèåíòû ÷åòâåðòîãîè øåñòîãî ïîðÿäêîâ ñðàâíèìû ñ êâàäðóïîëüíûìèÌÓ-êîý��èöèåíòàìè. Çíà÷èòåëüíûå ìóëüòèïîëü�íûå âêëàäû è íåîáõîäèìîñòü âûõîäà çà ðàìêèêâàäðóïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ â ðåäêîçåìåëüíûõøååëèòàõ ïðåäñòàâëÿþò îïðåäåëåííûé èíòåðåñäëÿ òåîðèè ìàãíèòîóïðóãîñòè. Â ñâÿçè ñ ýòèìçàñëóæèâàþò äàëüíåéøåãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èòåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ äðóãèå ÌÓ-ý��åêòûâ ðåäêîçåìåëüíûõ øååëèòàõ êàê ñïîíòàííûå, òàêè èíäóöèðîâàííûå, äëÿ êîòîðûõ ìîãóò áûòü ñóùå�ñòâåííû ìóëüòèïîëüíûå âêëàäû.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîéïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �03-02-16809) è ÌÍÒÖ(ãðàíò �2029). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. G. A. Gehring and K. A. Gehring, Rep. Progr. Phys.38, 1 (1975).2. B. Z. Malkin, in Spetrosopy of Solids ContainingRare-Earth Ions, ed. by A. A. Kaplyanskii andR. M. Mafarlane, North-Holland, Amsterdam (1987),p. 13.
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