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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ È ÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÂÀ�ÂÈÊÈÒÀ Fe1:91V0:09BO4À. Ä. Áàëàåâ a, Î. À. Áàþêîâ a, À. Ä. Âàñèëüåâ a, Ä. À. Âåëèêàíîâ a, Í. Á. Èâàíîâà b,Í. Â. Êàçàê a*, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ a, Ì. Àáä-Ýëüìèãèä **, Â. Â. �óäåíêî aa Èíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. ÊèðåíñêîãîÑèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿb Êðàñíîÿðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò660074, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿ II. Physikalishes Institut, Universit�at zu K�oln50937, K�oln, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 àïðåëÿ 2003 ã.Ïðîâåäåíû êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëëàFe1:91V0:09BO4. Èçìåðåíèÿ ý��åêòà Ìåññáàóýðà, ïðîâåäåííûå ïðè T = 300 Ê, óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâà-íèå ¾ëîêàëèçîâàííûõ¿ (Fe2+, Fe3+) è ¾äåëîêàëèçîâàííûõ¿ (Fe2:5+) ñîñòîÿíèé, ðàñïðåäåëåííûõ ïî äâóìêðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûì ïîçèöèÿì. Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èññëåäóåìûéìàòåðèàë ÿâëÿåòñÿ �åððèìàãíåòèêîì P -òèïà íèæå T = 130 Ê. Îáíàðóæåíà ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòüñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ âåäåòñÿ â ñðàâíåíèè ñî ñâîéñòâàìèèñõîäíîãî âàðâèêèòà Fe2BO4. Äàíî êà÷åñòâåííîå îáúÿñíåíèå âñåé ñîâîêóïíîñòè äàííûõ ïî ýëåêòðîïðî-âîäíîñòè è íàìàãíè÷åííîñòè.PACS: 72.80.Ga, 71.27.+a, 75.30.-m, 78.40.Fy1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÁîëüøàÿ ÷àñòü îêñèáîðàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàë�ëîâ ñ õèìè÷åñêîé �îðìóëîé Ì2+Ì3+BO4 êðèñòàë�ëèçóåòñÿ â îðòîðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó âàðâèêèòà(Mg1:5Ti0:5BO4), êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâî�êóïíîñòü ëèíåéíûõ, ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæ�äó ñîáîé ïîëîñ, ñîñòîÿùèõ èç äâóõ âíóòðåííèõ èäâóõ âíåøíèõ öåïî÷åê, â êîòîðûõ îêòàýäðè÷åñêèîêðóæåííûå äâóõ- è òðåõâàëåíòíûå àòîìû ïåðåõîä�íûõ ìåòàëëîâ ñëó÷àéíûì îáðàçîì çàíèìàþò äâåíåýêâèâàëåíòíûå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçèöèè. Âïîñëåäíåå âðåìÿ ýòè ñîåäèíåíèÿ ïðèâëåêàþò ê ñå�áå øèðîêîå âíèìàíèå êàê ìàòåðèàëû ñ íåòðèâèàëü�íûì ñî÷åòàíèåì ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ â çíà÷èòåëüíîéñòåïåíè ðàçóïîðÿäî÷åííûì ñèëüíîêîððåëèðîâàíûìýëåêòðîííûì ñèñòåìàì [1�6℄. C òåîðåòè÷åñêîé òî÷�*E-mail: nat�iph.krasn.ru, sgo�iph.krasn.ru**M. Abd-Elmeguid

êè çðåíèÿ èññëåäîâàíèå ãåéçåíáåðãîâñêèõ îäíîìåð�íûõ öåïî÷åê ñ öåëûì è ïîëóöåëûì ñïèíîì ïîçâîëÿ�åò îöåíèòü âëèÿíèå áåñïîðÿäêà íà ñïåêòð âîçáóæ�äåíèé, ðàññ÷èòàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû èîïèñàòü ñâîéñòâà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñ òî÷êè çðå�íèÿ ýêñïåðèìåíòà èìååòñÿ âîçìîæíîñòü íàáëþäàòüöåëûé ðÿä ÿâëåíèé, òàêèõ êàê òåìïåðàòóðíûå ìàã�íèòíûå ïåðåõîäû, íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå êðèâûõ íà�ìàãíè÷èâàíèÿ è òåïëîåìêîñòè, à òàêæå ìîòòîâñêèéïåðåõîä îò äåëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ê ëîêàëèçî�âàííîìó â ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Êðîìå òîãî, âîçìîæ�íîñòè ñèíòåçà âàðâèêèòîâ ñ áîëüøèíñòâîì ïåðåõîä�íûõ ýëåìåíòîâ îòêðûâàþò øèðîêîå ïîëå äëÿ ñèñòå�ìàòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ èõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ.B íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèíòåçèðîâàí ðÿä ìîíîìåòàë�ëè÷åñêèõ (Fe2BO4 [4℄, Mn2BO4 [6℄) è, îñîáåííî, áèìå�òàëëè÷åñêèõ îêñîáîðàòîâ (M,M0)BO4, ãäå M è M0 ìî�ãóò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ýëåìåíòû ïåðåõîäíîé ãðóï�ïû (FeMnBO4 [7; 8℄, SMnBO4 [2℄), à òàêæå â êà÷å�1103



À. Ä. Áàëàåâ, Î. À. Áàþêîâ, À. Ä. Âàñèëüåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 5 (11), 2003ñòâå M ìîæåò âûñòóïàòü è íåìàãíèòíûé ùåëî÷íîçå�ìåëüíûé ìåòàëë Mg èëè Ñà [1℄.Áèìåòàëëè÷åñêèå îêñîáîðàòû ñ íåìàãíèòíûì ìå�òàëëîì â êà÷åñòâå M ñ òî÷êè çðåíèÿ ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíîìåðíûå ãåé�çåíáåðãîâñêèå àíòè�åððîìàãíèòíûå öåïî÷êè ñ öå�ëûì ëèáî ïîëóöåëûì ñïèíîì è â äàííûé ìîìåíòÿâëÿþòñÿ â íåêîòîðîé ñòåïåíè êàê òåîðåòè÷åñêè,òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàííûìè àâòîðàìèðàáîò [9�11℄, ïðè÷åì â êà÷åñòâå ñîåäèíåíèÿ ñ ïî�ëóöåëûì ñïèíîì â ýòèõ ðàáîòàõ âûáðàíî ñîåäè�íåíèå MgTiBO4, à ñ öåëûì ñïèíîì � MgVBO4.Âûáîð âàíàäèÿ â êà÷åñòâå ïåðåõîäíîãî ìåòàëëàîáóñëîâëåí ïðè ýòîì áîëüøîé ïðîòÿæåííîñòüþ åãî3d-îðáèòàëåé, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ãåéçåíáåðãîâñêóþïðèðîäó îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Â ðåçóëüòàòåïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïî�âåäåíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â øèðîêîì èí�òåðâàëå òåìïåðàòóð, à òàêæå êðèâûå íàìàãíè÷èâà�íèÿ â äàííûõ ñèñòåìàõ ïîä÷èíÿþòñÿ ñòåïåííîìó çà�êîíó, ÿâëÿþùåìóñÿ õàðàêòåðíûì äëÿ ñèëüíî ðàçóïî�ðÿäî÷åííûõ ñïèíîâûõ öåïî÷åê êàê â ñëó÷àå S = 1=2,òàê è â ñëó÷àå S = 1. Àâòîðû ðàáîòû [9℄ ïîêàçàëè,÷òî ñîåäèíåíèå MgVBO4 èñïûòûâàåò ïðè T = 6 Êïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñïèíîâîãî ñòåêëà.Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðåäñòàâëÿåì íîâîå ñîåäèíå�íèå Fe1:91V0:09BO4 ñ äâóìÿ ìàãíèòíûìè 3d-èîíàìè.Îïèñàíèå åãî ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâïðîâåäåíî â ñðàâíåíèè ñî ñâîéñòâàìè äîñòàòî÷íî ïî�äðîáíî èññëåäîâàííîãî â [4; 12�14℄ è äðóãèõ ðàáîòàõèñõîäíîãî âàðâèêèòà Fe2BO4, íàèáîëåå ÿðêèìè îñî�áåííîñòÿìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ òðè âèäà èñïûòûâà�åìûõ èì ïåðåõîäîâ � ñòðóêòóðíûé ïðè T = 317 Êèç ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðû â îðòîðîìáè÷åñêóþ, ñî�ïðîâîæäàåìûé ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì ïîëóïðîâîä�íèê�ïîëóïðîâîäíèê, ñâÿçàííûì ñ äåëîêàëèçàöèåéíîñèòåëåé çàðÿäà, è ìàãíèòíûé ïðè T = 155 Ê èç ïà�ðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â �åððèìàãíèòíîå P -òèïà.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÌîíîêðèñòàëëû FeVBO4 áûëè âûðàùåíûïî ðàñòâîð-ðàñïëàâíîé òåõíîëîãèè â ñèñòåìåFe2O3�V2O3�B2O3�(70 PbO+30 PbF2 âåñ.%) ñ ïðî�ìåæóòî÷íûì îõëàæäåíèåì ðàñòâîðà-ðàñïëàâà îò900 äî 780 ÆÑ. Â ðàáîòå [4℄ îòìå÷àþòñÿ òðóäíîñòèâ âûðàùèâàíèè êðèñòàëëîâ Fe2BO4 èç ðàñòâî�ðà-ðàñïëàâà, â ñâÿçè ñ ÷åì àâòîðàìè áûë ïðèìåíåíòâåðäî�àçíûé ñèíòåç, ïîçâîëèâøèé ïîëó÷èòü ëèøü

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû â ñîâîêóïíîñòè ñäðóãèìè �àçàìè, âïîñëåäñòâèè óäàëÿâøèìèñÿïóòåì ìàãíèòíîé î÷èñòêè. Òåì íå ìåíåå íàìèáûëè ïîëó÷åíû êðèñòàëëû FeVBO4, êîòîðûå èìåëèïðàâèëüíóþ �îðìó, ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü è êðèñ-òàëëèçîâàëèñü â âèäå èãîëîê äëèíîé äî 1.0 ñì èòîëùèíîé 0.10�0.15 ìì.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà âõîäÿùèõ ýëåìåí�òîâ áûë âûïîëíåí ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ðåíòãåíîâ�ñêèé àíàëèç (EDAX ZAF Quantifiation), êîòîðûéïîêàçàë, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå æåëåçà â îá�ðàçöå ðàâíî 95.42 aò.%, à ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ �4.58 aò.%. Òàêèì îáðàçîì, �îðìóëüíàÿ åäèíèöà çà�ìåùåííîãî âàðâèêèòà � Fe1:91V0:09BO4.Ñïåêòð ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè áûë ïîëó÷åííà óñòàíîâêå D8ADVANCE. Ñêàíèðîâàíèå ïî óãëó2� = 13:4 � 89:7Æ äëÿ ëèíèè èçëó÷åíèÿ K� íà Cu � = 1:5406 ïîêàçàëî îðòîðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó(Pnam) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Èçìåðåííûåïàðàìåòðû ðåøåòêè ïðèâåäåíû â òàáë. 1 â ñðàâ�íåíèè ñ äàííûìè [15℄ äëÿ Fe2BO4. Îáúåì ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè Fe1:91V0:09BO4 ðàâåí 274.82�A3, ÷òîïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ îáúåìîì ÿ÷åéêè Fe2BO4ðàâíûì 275.02�A3, îäíàêî, êàê âèäíî èç òàáëèöû,ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê�òóðà Fe1:91V0:09BO4 ÿâëÿåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé, â òîâðåìÿ êàê äëÿ Fe2BO4 âûðàæåíû ìîíîêëèííûå èñ�êàæåíèÿ.Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ è ïîëåâûõ çàâèñèìî�ñòåé íàìàãíè÷åííîñòè áûëè âûïîëíåíû íà âèáðàöè�îííîì ìàãíèòîìåòðå ñî ñâåðõïðîâîäÿùèì ñîëåíîè�äîì. Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè â íóëåâîì ïîëåáûëè ïîëó÷åíû íà SQUID-ìàãíèòîìåòðå.Ìåññáàóýðîâñêèå èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíûñ èñòî÷íèêîì Co57(Cr) íà ïîðîøêàõ ìîíîêðèñ-òàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ Fe1:91V0:09BO4 òîëùèíîé5�10 ìã � ñì�1 ïî åñòåñòâåííîìó ñîäåðæàíèþ æåëåçàïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Òàêæå áûëè âûïîëíåíû ðåçèñòèâíûå èçìåðå�íèÿ íà ïîñòîÿííîì òîêå â äèàïàçîíå òåìïåðàòóðT = 90�430 Ê ïî äâóõêîíòàêòíîé ñõåìå. Äëÿ èç�ìåðåíèÿ âûñîêèõ ñîïðîòèâëåíèé áûë èñïîëüçîâàíòåðàîììåòð E6-13À, ïîçâîëÿþùèé èçìåðÿòü ñîïðî�òèâëåíèÿ äî 1013 Îì. Êîíòàêòû áûëè âûïîëíåíû ñèñïîëüçîâàíèåì èíäèåâîé ïàñòû, èõ îìè÷íîñòü ïðî�âåðåíà ïóòåì èññëåäîâàíèÿ âîëüò-àìïåðíûõ õàðàê�òåðèñòèê. Òåðìîïàðà ìåäü�êîíñòàíòàí íàõîäèëàñüíåïîñðåäñòâåííî âáëèçè îáðàçöà. Íàãðåâ è îõëàæäå�íèå îáðàçöà ïðîâîäèëèñü ñî ñêîðîñòüþ 1 Ê â ìèíóòóâî èçáåæàíèå ïàðàçèòíîãî ãðàäèåíòà òåìïåðàòóð.1104



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 5 (11), 2003 Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà âàðâèêèòà : : :Òàáëèöà 1a, �A b, �A , �A � V , �A3Fe1:91V0:09BO4 3.1727 9.3831 9.2317 89.993 274.84Fe2BO4 3.1688 9.3835 9.2503 90.22 275.023. ÈÇÌÅ�ÅÍÈß ÝÔÔÅÊÒÀ ÌÅÑÑÁÀÓÝ�ÀÌåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ìîíîêðèñòàëëàFe1:91V0:09BO4 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 1)ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàëîæåíèå íåñêîëüêèõ êâàä-ðóïîëüíûõ äóáëåòîâ. �àçðåøåíèå ëèíèé ñïåêòðàõóæå, ÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî âàðâèêèòà [4; 14℄, ÷òîìîæåò áûòü ñâÿçàíî êàê ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó�ðû ýëåêòðîííîé äåëîêàëèçàöèè Fe2+�Fe3+, òàê è ñäîáàâëåíèåì âàíàäèÿ.Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòè êâàäðó�ïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ P (EQ) äëÿ òðåõ âàëåíòíûõñîñòîÿíèé æåëåçà Fe3+, Fe2:5+, Fe2+ â ñïåêòðåçàìåùåííîãî âàðâèêèòà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Ýòè�óíêöèè íîñÿò êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð, ïîñêîëüêóâ êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàíûâåëè÷èíû èçîìåðíûõ ñäâèãîâ, îáùèå äëÿ êàæäîãîðàñïðåäåëåíèÿ. Âèäíî, ÷òî êàòèîíû Fe3+ è Fe2+çàíèìàþò äâå íåýêâèâàëåíòíûå ïî ëîêàëüíîìóîêðóæåíèþ ïîçèöèè I è II. Êàòèîíû Fe2:5+ èìåþòòðè ñîðòà ëîêàëüíûõ îêðóæåíèé, ðàçëè÷àþùèõñÿïî âåëè÷èíå êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ. Òàêèìîáðàçîì, íàáëþäàåìûé ñïåêòð Fe1:91V0:09BO4 ñëå�äóåò àïïðîêñèìèðîâàòü ñåìüþ êâàäðóïîëüíûìè
Fe2+

Fe3+

Fe2.5+

−6 −4 −2 0 2 6 8−8 4
v, мм/с�èñ. 1. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð Fe1:91V0:09BO4 ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

0.030.020.01P(Fe2+ ) 00.040.02P(Fe2:5+ ) 0
2 31 EQ; ìì/ñ0

0.040.02P(Fe3+ )
�èñ. 2. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòè êâàä-ðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ â Fe1:91V0:09BO4äóáëåòàìè. Àíàëîãè÷íàÿ ìîäåëü èñïîëüçîâàíààâòîðàìè ðàáîòû [14℄ ïðè ðàñøè�ðîâêå ñïåêòðàíåçàìåùåííîãî âàðâèêèòà Fe2BO4.Ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûåâ ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè ìîäåëüíîãî ñïåêòðà ê ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîìó ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ10 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 1105



À. Ä. Áàëàåâ, Î. À. Áàþêîâ, À. Ä. Âàñèëüåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 5 (11), 2003Òàáëèöà 2Æ(�Fe), ìì/ñ �EQ, ìì/ñ �, ìì/ñ A, %Fe3+(I) 0.378 0.192 0.350 20Fe3+(II) 0.287 0.743 0.286 14.5Fe2+(I) 1.196 1.236 0.576 16.4Fe2+(II) 1.192 2.147 0.344 14.6Fe2:5+(I) 0.76 � 0.504 15.6Fe2:5+(IIa) 0.75 1.006 0.583 13.3Fe2:5+(IIb) 0.702 1.736 0.304 5.5â ïðåäïîëîæåíèè ëîðåíöåâîé �îðìû ëèíèé, ïðåä�ñòàâëåíû â òàáë. 2. Èçîìåðíûå ñäâèãè Fe2+(I, II) èFe3+(I, II) òèïè÷íû äëÿ ¾ëîêàëèçîâàííûõ¿ ñîñòîÿ�íèé ýòèõ êàòèîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â âûñîêîñïèíîâîìñîñòîÿíèè è îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè êèñëîðî�äà. Èçîìåðíûå ñäâèãè Fe2:5+(I, IIà, IIá) õàðàêòåðíûäëÿ ñìåøàííîé âàëåíòíîñòè êàòèîíîâ Fe2+ è Fe3+,âîçíèêàþùåé â ðåçóëüòàòå áûñòðîãî ýëåêòðîííîãîîáìåíà ìåæäó ýòèìè èîíàìè. Ñîîòíîøåíèå âåëè÷èíèçîìåðíûõ ñäâèãîâ ãîâîðèò î òîì, ÷òî ýëåêòðîííàÿïëîòíîñòü íà ÿäðàõ æåëåçà â ïîçèöèè II âûøå, ÷åìâ ïîçèöèè I. Â òî æå âðåìÿ âåëè÷èíû êâàäðóïîëü�íûõ ðàñùåïëåíèé ñâèäåòåëüñòâóþò î áîëüøåé ñòå�ïåíè èñêàæåíèÿ êîîðäèíàöèîííîãî îêòàýäðà â ïîçè�öèè II. Îòíîñèòåëüíî âûñîêàÿ ëîêàëüíàÿ ñèììåòðèÿâ ïîçèöèè I ïîçâîëÿåò îòíåñòè íàáëþäàåìûé ñèíãëåòFe2:5+(I) ê ýòîé ïîçèöèè, à äâà äóáëåòà Fe2:5+(IIà) èFe2:5+(IIá) � ê íåýêâèâàëåíòíûì ñîñòîÿíèÿì â ïîçè�öèè II.�àñïðåäåëåíèå èîíîâ Fe2+, Fe2:5+, Fe3+ ïî êðèñ-òàëëîãðà�è÷åñêèì ïîçèöèÿì I è II, ïîëó÷åííîå èçìåññáàóýðîâñêîãî ýêñïåðèìåíòà, ïîçâîëÿåò íàì çàïè�ñàòü �îðìóëó çàìåùåííîãî âàðâèêèòà â âèäå(Fe3+0:383Fe2+0:313Fe2:5+0:299)I(Fe3+0:278Fe2+0:279Fe2:5+0:359V2+0:09)IIBO4:Ôîðìóëüíûé äå�èöèò êàòèîíîâ â ïîçèöèè I(� 0:005) ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîäåðæàíèåì âàíàäèÿâ êðèñòàëëå è ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ îøèáêîé ýêñïå�ðèìåíòà. Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ýêñïåðèìåíòà ñâè�äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî âàíàäèé âõîäèò òîëüêî â ïî�çèöèþ II â ñòðóêòóðå äàííîãî âàðâèêèòà. Ñ ó÷åòîìóñëîâèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè �îðìàëüíàÿ âàëåíò�íîñòü âàíàäèÿ ðàâíà 2+.Èç ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííîãî êàòèîííîãî ðàñïðåäå�

ëåíèÿ â èññëåäóåìîì êðèñòàëëå ñ ðàñïðåäåëåíèåì âíåçàìåùåííîì âàðâèêèòå [13; 14℄(Fe3+0:36Fe2+0:38Fe2:5+0:26 )I(Fe3+0:36Fe2+0:38Fe2:5+0:26 )IIBO4ñëåäóåò, ÷òî âàíàäèé çàìåùàåò èîíû Fe2+ â ïîçèöèèII, ïðè ýòîì îáùåå ÷èñëî êàòèîíîâ æåëåçà â êðèñòàë�ëå, ïîäâåðæåííûõ áûñòðîìó ýëåêòðîííîìó îáìåíó,âîçðîñëî ñ 0.52 (Fe2BO4) äî 0.66 (Fe1:91V0:09BO4)àòîìîâ íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó. Ââåäåíèå âàíàäèÿâ êðèñòàëë èçìåíÿåò ñîîòíîøåíèå ÷èñëà ¾äåëîêàëè�çîâàííûõ¿ àòîìîâ â ïîçèöèÿõ I è II. Òàê, ïðèñóò�ñòâèå âàíàäèÿ â ïîäðåøåòêå II óâåëè÷èâàåò ÷èñëî¾äåëîêàëèçîâàííûõ¿ àòîìîâ â ýòîé ïîäðåøåòêå ñ0.26 (Fe2BO4) äî 0.359 (Fe1:91V0:09BO4). Ýòî óâåëè�÷åíèå çíà÷èòåëüíî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ óâåëè÷å�íèåì â ïîçèöèè I (ñ 0.26 äî 0.299 àòîìîâ íà �îðìóëü�íóþ åäèíèöó).Âîçìîæíî, âàíàäèé ïðîâîöèðóåò óïîðÿäî÷åíèåðàçíîâàëåíòíûõ êàòèîíîâ â òîé ïîäðåøåòêå, â êîòî�ðóþ âõîäèò, ïîäîáíî óïîðÿäî÷åíèþ â âàðâèêèòå ìàð�ãàíöà [6℄, íàïðèìåð, V�Fe2+�Fe3+�V�Fe2+�Fe3+. Âå�ðîÿòíî, äâà íåýêâèâàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿ Fe2:5+(IIà)è Fe2:5+(IIá) âîçíèêàþò âñëåäñòâèå òàêîãî ïðîöåññà.4. ÍÀÌÀ�ÍÈ×ÅÍÍÎÑÒÜÍà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüíàìàãíè÷åííîñòè M(T ) ñîåäèíåíèÿ Fe1:91V0:09BO4,èçìåðåííàÿ â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïîëå ñ ïîìîùüþSQUID-ìàãíèòîìåòðà, à íà ðèñ. 4 � êðèâàÿ M(T )äëÿ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H = 1 êÝ, èç�ìåðåííàÿ âèáðàöèîííûì ìàãíèòîìåòðîì. Âíåøíååìàãíèòíîå ïîëå H ïðèëîæåíî ïàðàëëåëüíî èãîëêå,âäîëü îñè a êðèñòàëëà. Øèðîêèé ìàêñèìóì â íà�ìàãíè÷åííîñòè, íàáëþäàåìûé ïðè T = 60 Ê, õàðàê�òåðèçóåò P -òèï �åððèìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ïå�ðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò ïðèT = 130 Ê. Íà êðèâîé M(T ) ðèñ. 3 âèäíà îñîáåí�íîñòü âáëèçè T = 120 Ê, ðàíåå òàêæå íàáëþäàâ�øàÿñÿ àâòîðàìè ðàáîò [12�14℄ äëÿ Fe2BO4. Àâòîðûðàáîòû [12℄ ïðèïèñûâàþò ýòó îñîáåííîñòü ïåðåõîäóÂåðâåÿ â ïðèìåñíîé �àçå ìàãíåòèòà Fe3O4. Àâòîðûðàáîò [13; 14℄ óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâàíèå ñåðèè ïå�ðåõîäîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 45�130 K è îáúÿñ�íÿþò ýòè îñîáåííîñòè ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðíûìèçàâèñèìîñòÿìè íàìàãíè÷åííîñòè äâóõ ïîäðåøåòîêâ íåçàìåùåííîì Fe2BO4. Â íàøåì ñëó÷àå ìàãíèò�íûå èçìåðåíèÿ è ðåíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêöèÿ, ïðîâå�äåííûå íà âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ìîíîêðèñòàëëàõ, íåïîêàçàëè ïðèñóòñòâèÿ ïðèìåñè ìàãíåòèòà. Âåðîÿò�íî, îñîáåííîñòü ïðè T = 120 Ê ïðèñóùà ñàìîé èñ�1106
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííî-ñòè Fe1:91V0:09BO4 â íóëåâîì ïîëå
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííî-ñòè Fe1:91V0:09BO4 â ìàãíèòíîì ïîëå H = 1 êÝñëåäóåìîé ñèñòåìå Fe1:91V0:09BO4, ÷òî, âîçìîæíî,âåðíî è äëÿ Fe2BO4.Êðèâàÿ M(T ) íà ðèñ. 4, â ñâîþ î÷åðåäü, èìååòòîò æå õàðàêòåð, ÷òî è òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüíàìàãíè÷åííîñòè Få2BO4 [12℄, íî, êàê ìîæíî çàìå�òèòü, ïðèñóòñòâèå èîíîâ âàíàäèÿ äàæå â ñðàâíèòåëü�íî íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ñóùåñòâåííî ïîíèæàåòòåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà. Äàëüíèé ìàãíèò�íûé ïîðÿäîê â Fe1:91V0:09BO4 óñòàíàâëèâàåòñÿ ïðèT = 130 Ê, òîãäà êàê äëÿ Fe2BO4 îí èìååò ìåñòîïðè T = 155 Ê. Òîò æå ý��åêò ðàíåå íàáëþäàë�

2
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M; �ñ � ñì3=ã

2 4 510

4.54.03.53.0 3 6 7H; Òë�èñ. 5. Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ Fe1:91V0:09BO4:T = 4:2 Ê (1 ), T = 100 Ê (2 )ñÿ íàìè ïðè èññëåäîâàíèè ñåðèè òâåðäûõ ðàñòâîðîâFexV1�xBO3 [16℄.Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëàFe1:91V0:09BO4 (ðèñ. 5), ïîëó÷åííûå ïðè òåìïå�ðàòóðàõ 4.2 Ê è 100 Ê, äåìîíñòðèðóþò íåñêîì�ïåíñèðîâàííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ðàâíûé 0:1�Bíà �îðìóëüíóþ åäèíèöó. Ýòà âåëè÷èíà áîëüøåïîëó÷åííîãî äëÿ Fe2BO4 çíà÷åíèÿ 0:06�B [4℄. ÏðèH > 1 Òë êðèâûå M(H) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ëèíåé�íûå çàâèñèìîñòè áåç êàêèõ-ëèáî îñîáåííîñòåé, ÷òîñîîòâåòñòâóåò ïîâîðîòó âåêòîðîâ íàìàãíè÷åííîñòèïîäðåøåòîê ê íàïðàâëåíèþ âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ.Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, â îáëàñòè ñëàáûõ ïîëåé îá�íàðóæèâàåòñÿ íåíóëåâàÿ íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöà,÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì ìàãíèòíîéêðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé àíèçîòðîïèè.5. ÝËÅÊÒ�ÎÑÎÏ�ÎÒÈÂËÅÍÈÅÒåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Fe1:91V0:09BO4 â öåëîì õàðàê�òåðíà äëÿ áîðàòîâ 3d-ìåòàëëîâ, òàêèõ êàê Fe2BO4,VBO3, FexV1�xBO3 [16℄, è õàðàêòåðèçóåòñÿ ðåçêèìïîâûøåíèåì ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ è äèýëåêòðèçàöèåé îáðàçöà (ðèñ. 6). Îñîáåííî�ñòè ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ýòèõ ìàòåðèà�ëîâ ìîãóò áûòü ïðîñëåæåíû ëèøü íà ëîãàðè�ìè÷å�ñêèõ çàâèñèìîñòÿõ ñîïðîòèâëåíèÿ îò îáðàòíîé òåì�ïåðàòóðû.Èçâåñòíûå çàêîíû èçìåíåíèÿ �(T ) â áîëüøèí�1107 10*
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0�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ëîãàðè�ìàóäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿñòâå ñâîåì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû êàê ÷àñòíûå ñëó÷àèèç îáùåãî âûðàæåíèÿ�(T ) = A0 exp(�n=T )1=n; n = 1; 2; 3; 4:Äëÿ n = 1 �îðìóëà ïðåäñòàâëÿåò ïðîâîäèìîñòüïðîñòîãî àêòèâàöèîííîãî òèïà ñ ýíåðãèåé àêòèâà�öèè�1. Ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü íåâçàèìîäåéñòâó�þùèõ ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â ðàçóïîðÿäî÷åí�íûõ èçîëÿòîðàõ è ïîëóïðîâîäíèêàõ ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Ìîòòà (n = 4). Òà�êîé òèï ïðîâîäèìîñòè áûë íàéäåí â òâåðäûõ ðàñ�òâîðàõ ñåðèè FexV1�xBO3 è ìîíîêðèñòàëëå VBO3ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå êîìíàòíîé. Çíà÷åíèå n = 2óêàçûâàåò íà êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ëî�êàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè â òðåõìåðíîé ñèñòåìå.Ý�ðîñ è Øêëîâñêèé [17℄ ïîêàçàëè, ÷òî âñëåäñòâèåòàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îäíîýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòüñîñòîÿíèé ñòðåìèòñÿ ê íóëþ âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè.Ïðè ýòîì ñîïðîòèâëåíèå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïîçàêîíó lnR / (�2=T )1=2, ãäå ïàðàìåòð�2 äàåòñÿ âû�ðàæåíèåì �2 � e2="�;e � çàðÿä ýëåêòðîíà, " � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿí�íàÿ âåùåñòâà, � � ëèíåéíûé ðàçìåð ëîêàëèçàöèè.Ñîãëàñíî ðàáîòå [13℄, ïðîâîäèìîñòü èñõîäíîãîâàðâèêèòà Fe2BO4 ïîä÷èíÿåòñÿ ïðîñòîìó àêòèâàöè�îííîìó çàêîíó ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè �n � 0:33 ýÂ.Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ íîâîãî ìîíî�êðèñòàëëà Fe1:91V0:09BO4 ïîêàçàëî íàðóøåíèå ëè�íåéíîé çàâèñèìîñòè ln �(T ) / T�1. Òàêîå ïîâåäå�
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1000/T 1/2�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü lnR îò îáðàòíîé òåìïåðàòó-ðû T 1=2íèå ñîïðîòèâëåíèÿ ìîæíî ïðèïèñàòü ñóùåñòâîâà�íèþ ðàçëè÷íûõ êîíêóðèðóþùèõ ìåõàíèçìîâ ïðî�âîäèìîñòè. Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,ïðîâåäåííàÿ ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, äà�ëà ñëåäóþùóþ ýìïèðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü:R(T ) = A1 exp(�1=T ) +A2 exp(�2=T )1=2;ãäå ìíîæèòåëè A1 è A2 ñëàáî çàâèñÿò îò òåìïåðàòó�ðû. Ïåðâûé ÷ëåí îïèñûâàåò àêòèâàöèîííûé õàðàê�òåð ïðîâîäèìîñòè, âòîðîé ñâÿçàí ñ ïðûæêàìè ñèëü�íî êîððåëèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ (ðèñ. 7). Âåëè÷èíàýíåðãèè àêòèâàöèè ðàâíà 0:15 � 0:01 ýÂ. Ýíåðãèÿêóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ �2 îêàçàëàñü ðàâíîé4:92 � 0:009 ýÂ è ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé âåëè÷èíîéäëÿ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé.Òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû ïðèðîäíîãî âàðâèêèòà MgTiBO4 áûëî ïðîâå�äåíî â ðàáîòàõ [18; 19℄. Àâòîðû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿïðàâèëüíîãî îïèñàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ñèñòå�ìû íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèèíà óçëàõ 3d-ìåòàëëîâ. Ñîãëàñíî ýòèì ðàñ÷åòàì, óðî�âåíü Ôåðìè EF ðàñïîëîæåí âíóòðè d-çîíû ïåðåõîä�íîãî ìåòàëëà è äîïèðîâàíèå òàêîãî òèïà ñîåäèíåíèéìîæåò âûçâàòü ñìåùåíèå EF â îáëàñòü ýíåðãåòè÷å�ñêîé ùåëè.Èçó÷àÿ ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà íåçàìåùåííîãîñîåäèíåíèÿ Fe2BO4, àâòîðû ðàáîòû [20℄ ïðåäïîëî�æèëè, ÷òî çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå â ýòîì êðèñòàë�ëå òàêæå ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì êóëîíîâñêîãî îòòàë�êèâàíèÿ. Øèðîêèé, ñëàáî âûðàæåííûé ïåðåõîä ïî�ëóïðîâîäíèê�ïîëóïðîâîäíèê ïðè T = 317 Ê, áåç1108



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 5 (11), 2003 Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà âàðâèêèòà : : :çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè, èìåþùèéìåñòî â Fe2BO4 [4℄, íå ïðîÿâèëñÿ â çàìåùåííîì ñî�åäèíåíèè Fe1:91V0:09BO4. Îäíàêî íåîáõîäèìî îòìå�òèòü, ÷òî â ðàáîòå [4℄ èçìåðåíèÿ áûëè âûïîëíåíûíà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ, ñëåäîâàòåëüíî,íåëüçÿ íå ó÷èòûâàòü âëèÿíèÿ ìåæçåðåííûõ ãðàíèö.6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÎ÷åâèäíî, íîâîå ñîåäèíåíèå Fe1:91V0:09BO4 èìå�åò ìàãíèòíûå è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà, îòëè÷íûå îòñâîéñòâ Fe2BO4, õîòÿ íåëüçÿ óòâåðæäàòü, ÷òî îíèèçìåíÿþòñÿ êîðåííûì îáðàçîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå ïîçâîëÿþò âûäåëèòü íåêîòîðûå îáùèå îñî�áåííîñòè â ñâîéñòâàõ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ Fe2BO4è íîâîãî âàðâèêèòà Fe1:91V0:09BO4:� îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïðè âûñîêèõ òåì�ïåðàòóðàõ;� ñóùåñòâîâàíèå äâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèõ ïîëîæåíèé;� �åððèìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå P -òèïà.Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì íåéòðîííîé äè�ðàêöèè,ïðîâåäåííîé íà íåçàìåùåííîì Fe2BO4, ñòðóêòóðàýòîãî âàðâèêèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòüëèíåéíûõ, ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæäó ñîáîéïîëîñ, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ñîñòîèò èç äâóõ âíóòðåí�íèõ è äâóõ âíåøíèõ öåïî÷åê (ðèñ. 8). Îêòàýäðû(M,M0)O6, èìåþùèå îáùóþ ãðàíü, ñîçäàþò áåñêîíå÷�íûå öåïî÷êè ïàðàëëåëüíûå êîðîòêîé êðèñòàëëîãðà��è÷åñêîé îñè a. Ïîëîñû ñâÿçûâàþòñÿ ÷åðåç îáùóþâåðøèíó è òðèãîíàëüíûå BO3-ãðóïïû. Âçàèìîäåé�ñòâèå ìåæäó êàòèîíàìè, ïðèíàäëåæàùèìè ê îêòà�ýäðàì îäíîé è òîé æå ïîëîñû, îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷å�ðåç äâà àòîìà êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõñÿ â âåðøèíàõîáùåé ãðàíè. Â ýòîì ñëó÷àå óãîë Ì�Î�Ì0 ïðèáëè�çèòåëüíî ðàâåí 90Æ è âíóòðè ïîëîñû âîçíèêàåò êîñ�
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�èñ. 8. Ñòðóêòóðà Fe1:91V0:09BO4 â ïëîñêîñòè(100); I è II � íåýêâèâàëåíòíûå êðèñòàëëîãðà�è-÷åñêèå ïîçèöèè êàòèîíîâ

âåííûé 90-ãðàäóñíûé îáìåí. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäóêàòèîíàìè, ïðèíàäëåæàùèìè áëèæàéøèì ïîëîñàì,îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç îäèí àòîì êèñëîðîäà, íàõîäÿ�ùèéñÿ â îáùåé âåðøèíå îêòàýäðîâ.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè çàìåùåíèè ÷àñ-òè èîíîâ æåëåçà íà âàíàäèé â èññëåäóåìîì êðèñ-òàëëå Fe1:91V0:09BO4 ìàãíèòíàÿ 3D-ñòðóêòóðà ñî�õðàíÿåòñÿ è òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòüïîäñòðóêòóð â âèäå ïîëîñ. Ââåäåíèå âàíàäèÿ ïðèâî�äèò ê óâåëè÷åíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íàñûùåíèÿ,÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì àáñîëþòíî�ãî çíà÷åíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïîäðåøåòêè II.Èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî äîáàâëåíèå âàíàäèÿâûçûâàåò èçìåíåíèå ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòå�ìû. ×òîáû ïîíÿòü ïðè÷èíó òàêèõ èçìåíåíèé, íåîá�õîäèìî ñðàâíèòü ýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû Fe2BO4è Fe1:91V0:09BO4. Äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé õàðàêòåðíûñèëüíûå ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèè â óçêèõ d-çîíàõ,�îðìèðóþùèå êàê ëîêàëèçîâàííûå ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû, òàê è äèýëåêòðè÷åñêîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå.Íàëè÷èå ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé íå ïîç�âîëÿåò íàäåæíî ðàññ÷èòàòü çîííóþ ñòðóêòóðó òðà�äèöèîííûìè îäíîýëåêòðîííûìè ìåòîäàìè çîííîéòåîðèè â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîãî �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè. �àñ÷åò çîííîé ñòðóêòóðû ðîäñòâåííî�ãî áîðàòà FeBO3 áûë âûïîëíåí ñ èñïîëüçîâàíèåììåòîäà ëîêàëüíîãî ñïèíîâîãî �óíêöèîíàëà ïëîòíî�ñòè [21℄ è â îáîáùåííîì ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè,ó÷èòûâàþùåì íåëîêàëüíûå ïîïðàâêè ê ëîêàëüíîìó�óíêöèîíàëó ïëîòíîñòè [22℄. Ê ñîæàëåíèþ, â ðàáî�òå [22℄, ãäå îáñóæäàåòñÿ èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ðå�øåòêè è ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîä äàâëåíèåì, íåïðèâåäåíû ñàìè çîííàÿ ñòðóêòóðà è ïëîòíîñòü îä�íîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé N(E). Ïîýòîìó ìû áóäåìâ îñíîâíîì îïèðàòüñÿ íà ðåçóëüòàòû ðàáîòû [21℄,ãäå ïðèâåäåíû ïàðöèàëüíûå âêëàäû â ïëîòíîñòü îä�íîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé îò ðàçëè÷íûõ îðáèòàëåéB2s;2p, O2s;2p è Fe3d. Ñîãëàñíî ýòîìó ðàñ÷åòó äíî ïó�ñòîé çîíû ïðîâîäèìîñòè (C) è ïîòîëîê âàëåíòíîé çî�íû (V) �îðìèðóþòñÿ ãèáðèäíûìè s-, p-ñîñòîÿíèÿìèB è O. Âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû íàõîäèòñÿóçêàÿ d-çîíà Fe. Â îäíîýëåêòðîííîì ðàñ÷åòå óðî�âåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ âíóòðè d-çîíû è êðèñòàëëïðèîáðåòàåò ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ó÷åò ñèëüíûõýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé âåäåò ê ìîäè�èêàöèè ðàñ�÷åòîâ ëîêàëüíîãî ñïèíîâîãî �óíêöèîíàëà ïëîòíî�ñòè [21℄, è îñíîâíîé ý��åêò çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñùåï�ëåíèè d-çîíû íà íèæíþþ çàïîëíåííóþ (LHB) èâåðõíþþ ïóñòóþ (UHB) ïîäçîíû, ðàçäåëåííûå áîëü�øîé ùåëüþ ïîðÿäêà U , ãäå U � âíóòðèàòîìíûé êó�ëîíîâñêèé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò. Òèïè÷íîå çíà÷åíèåU äëÿ 3d-ìåòàëëîâ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 5 ýÂ.1109
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�èñ. 9. Ñõåìà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Fe2BO4 (à) è Fe1:91V0:09BO4 (á )Ïðåäëàãàåìàÿ íàìè ìîäåëü çîííîé ñòðóêòóðûäëÿ èñõîäíîãî êðèñòàëëà Fe2BO4 ïðèâåäåíà íàðèñ. 9à. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè âûøå LHB ïîêà�çàí ïðèìåñíûé àêöåïòîðíûé óðîâåíü, îáóñëîâëèâà�þùèé àêòèâàöèîííóþ ïðîâîäèìîñòü ñ ýíåðãèåé àê�òèâàöèè Ea. Ïðè ýòîì íîñèòåëÿìè áóäóò ýëåêòðîíûèç LHB.Çàìåùåíèå ÷àñòè èîíîâ æåëåçà íà âàíàäèé ïðè�âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè áåñïîðÿäêà â êðèñòàë�ëå, âñëåäñòâèå ÷åãî ïîÿâëÿåòñÿ ïñåâäîùåëü ñ ïîðî�ãîì ïîäâèæíîñòè "1 äëÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè è "2íà ïîòîëêå âàëåíòíîé çîíû. Óðîâåíü Ôåðìè ïîïàäà�åò â îáëàñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 9á ).Âñëåäñòâèå êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ïëîòíîñòüñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè N("F ) îáðàùàåòñÿ âíóëü [17℄. Â ñëó÷àå îäíîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïðî�âîäèìîñòü îïðåäåëÿëàñü áû îáû÷íûì ìîòòîâñêèìçàêîíîì: ln�(T ) / (�4=T )1=4, õàðàêòåðèçóþùèìòåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûå ïðûæêè ïåðåìåííîéäëèíû. Ïîñêîëüêó íîñèòåëÿìè íà ïîòîëêå âàëåíò�íîé çîíû ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî êîððåëèðîâàííûå ýëåê�òðîíû, íåóäèâèòåëüíî, ÷òî äëÿ Fe1:91V0:09BO4 ïðî�âîäèìîñòü áëèæå ê çàêîíó Ý�ðîñà�Øêëîâñêîãî:ln�(T ) / (�2=T )1=2. Ñîãëàñíî [17℄ �2 � e2="�, ãäå� � äëèíà ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà. Â íàøåì ñëó�÷àå ëîêàëèçàöèÿ 3d-ýëåêòðîíîâ îáóñëîâëåíà âíóòðè�àòîìíûìè ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè

è åñòåñòâåííî ïîëîæèòü � � aB , ãäå aB � áîðîâñêèéðàäèóñ, òîãäà �2 � U .Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè ñîñó�ùåñòâîâàíèå äâóõ ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ ïðîâîäè�ìîñòè: ïðûæêîâîãî è àêòèâàöèîííîãî ñ ýíåðãèåé àê�òèâàöèè �1. Ýòîò �àêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî íàðÿäóñ ëîêàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè â ñèñòåìå ïðèñóò�ñòâóþò çîííûå íîñèòåëè.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå ìîíî�êðèñòàëëû Fe1:91V0:09BO4, â îòëè÷èå îò èñõîäíîãîFe2BO4, íå ïðåòåðïåâàþò ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà.Äîáàâëåíèå âàíàäèÿ çàìåòíî ïîíèæàåò òåìïåðàòóðóìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, èçìåíÿåò òèï ïðîâîäèìî�ñòè è ðàñïðåäåëåíèå êàòèîíîâ Fe2+, Fe3+, Fe2:5+ ïîêðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûì ïîçèöèÿì.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �03-02-16286) è ÔÏÖ ¾Èíòåãðàöèÿ¿(ãðàíò �Á0017).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. C. Fernandes, R. B. Guimar~aes, M. A. Continentinoet al., Phys. Rev. B 50, 16754 (1994).2. R. B. Guimar~aes, J. C. Fernandes, M. A. Continentinoet al., Phys. Rev. B 56, 1, 292 (1997).1110
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