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ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û, ÓÏ�Ó�ÈÅ,ÏÜÅÇÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ È ÌÀ�ÍÈÒÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅÑÂÎÉÑÒÂÀ Ê�ÈÑÒÀËËÎÂ HoFe3(BO3)4 È HoAl3(BO3)4Â. È. Çèíåíêî *, Ì. Ñ. Ïàâëîâñêèé, À. Ñ. Êðûëîâ, È. À. �óäèì, Å. Â. ÅðåìèíÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 èþíÿ 2013 ã.Äëÿ êðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâå-òà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, èç êîòîðûõ áûëè îïðåäåëåíû ÷àñòîòû êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-øåòêè â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà, à òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî íàëè÷èå �àçîâîãî ïåðåõîäà â êðèñòàëëåHoFe3(BO3)4 ïðè T
 � 366 Ê. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàí ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò â ïàðàìàã-íèòíîé �àçå ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé. Â ðàìêàõ ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè âû÷èñëåíû ÷àñòîòûêîëåáàíèé ðåøåòêè, óïðóãèå è ïüåçîýëåêòðè÷åñêèå ìîäóëè, äèíàìè÷åñêèå çàðÿäû Áîðíà è âûñîêî÷àñòîò-íàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü. Îáíàðóæåíî íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå ïîïåðå÷íîé àêóñòè÷åñêîé âåòâèêîëåáàíèé â íàïðàâëåíèè �! Z çîíû Áðèëëþýíà êðèñòàëëà HoFe3(BO3)4. Ïðîâåäåíà îöåíêà âåëè÷èíûèíäóöèðîâàííîé âíåøíèì ïîëåì ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèéïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëåé è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí ìàãíèòîñòðèêöèè.DOI: 10.7868/S00444510131200671. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑåìåéñòâî êðèñòàëëîâ RM3(BO3)4 (R � ðåäêîçå�ìåëüíûé èîí, M = Al, S
, Fe, Ga) â ïîñëåäíåå äå�ñÿòèëåòèå àêòèâíî èññëåäóåòñÿ áëàãîäàðÿ ñâîèì èí�òåðåñíûì �èçè÷åñêèì ñâîéñòâàì è èõ ðàçíîîáðàçèþïðè ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèÿõ R- è M-ýëåìåíòîâ. Êðè�ñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï�ïîé ñèììåòðèè R32 è ñ îäíîé ìîëåêóëîé â ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ïðèíàäëåæèò ñòðóêòóðíîìó òè�ïó ïðèðîäíîãî ìèíåðàëà õàíòèòà [1℄. Ïàðàìåòðûýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è îòíîñèòåëüíûå êîîðäèíàòûàòîìîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Â çàâèñèìîñòè îò õè�ìè÷åñêîãî ñîñòàâà â íåêîòîðûõ êðèñòàëëàõ äàííî�ãî ñåìåéñòâà ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû íàáëþ�äàåòñÿ íåîáû÷íûé ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîäR32 ! P3121 ñ èçìåíåíèåì òîëüêî òðàíñëÿöè�îííîé ñèììåòðèè êðèñòàëëà. Òî÷å÷íàÿ ñèììåòðèÿD3 ïðè ýòîì ïåðåõîäå ñîõðàíÿåòñÿ. Â ñîåäèíåíèÿõRFe3(BO3)4 íàáëþäàåòñÿ �àçîâûé ïåðåõîä èç ïàðà�ìàãíèòíîãî â àíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ïî�*E-mail: zvi�iph.krasn.ru

äðîáíîå îáñóæäåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ �åððîáîðà�òîâ ïðèâåäåíî â îáçîðàõ [3; 4℄.Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ýòîì ñåìåéñòâå êðèñòàëëîâîáíàðóæåíî âîçíèêíîâåíèå ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçà�öèè â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà â àíòè�åððîìàãíèòíîåñîñòîÿíèå [4℄ (àâòîðû ðàáîòû [4℄ íàçûâàþò ýòó ïî�ëÿðèçàöèþ ¾ñïîíòàííîé¿) èëè ïîä äåéñòâèåì ïðè�ëîæåííîãî ê êðèñòàëëó âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ [5℄. Â ÷àñòíîñòè, â ñîåäèíåíèè HoFe3(BO3)4 èñ�ñëåäîâàíî ïîâåäåíèå ïîëÿðèçàöèè íèæå òåìïåðàòó�ðû Íååëÿ [4℄, à â ñîåäèíåíèè HoAl3(BO3)4, â êî�òîðîì íèêàêîãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà íå íàñòóïàåòâïëîòü äî î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóð, îáíàðóæåíûïîÿâëåíèå ïîëÿðèçàöèè è åå çàâèñèìîñòü îò âåëè�÷èíû ïðèëîæåííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ â äîñòàòî÷�íî øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð [5℄. Ñëåäóåò îòìå�òèòü, ÷òî âåëè÷èíà èíäóöèðîâàííîé ìàãíèòíûì ïî�ëåì ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè â HoAl3(BO3)4 íàäâà ïîðÿäêà áîëüøå âåëè÷èíû ¾ñïîíòàííîé¿ ïîëÿ�ðèçàöèè â HoFe3(BO3)4 [4; 5℄. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå�îíîííûå ñïåêòðû è óïðóãèå ñâîéñòâà íåêîòîðûõïðåäñòàâèòåëåé ñåìåéñòâà RM3(BO3)4 èññëåäîâàíûâ ðàáîòàõ [6�8℄. Äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ â ýòîé ðàáîòåêðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 èí�îðìà�öèè î êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ è óïðóãèõ ñâîéñòâàõâ ëèòåðàòóðå ìû íå îáíàðóæèëè.1174



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè è îòíîñèòåëüíûåêîîðäèíàòû àòîìîâ êðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 [1℄ èHoAl3(BO3)4 [2℄ â �àçå R32Fe Ala, �A 9.5337 9.2900
, �A 7.5711 7.231Ho(3a) x 0 0y 0 0z 0 0M(9d) x 0.4508 0.44333y 0 0z 0 0B1(3b) x 0 0y 0 0z 1/2 1/2B2(9e) x 0.55070 0.55836y 0 0z 1/2 1/2O1(9e) x 0.1446 0.14947y 0 0z 1/2 1/2O2(9e) x 0.4074 0.40883y 0 0z 1/2 1/2O3(9e) x 0.5444 0.55053y 0.8531 0.85035z 0:4842� 0.47802Ïðèìå÷àíèå. Çâåçäî÷êîé îòìå÷åíà ñâîáîäíàÿ êîîðäè�íàòà, êîòîðàÿ âàðüèðîâàëàñü ïðè ðàñ÷åòå, ñì. òåêñò.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíîå îïðåäåëåíèå ïðåäåëüíûõ ÷àñòîò êîëåáàíèéêðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4, èçìåðåíèåýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè, èíäóöèðóåìîé âíåø�íèì ìàãíèòíûì ïîëåì â ïàðàìàãíèòíîé �àçå êðè�ñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4, òåîðåòè÷åñêèåðàñ÷åòû äèíàìèêè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, óïðó�ãèõ è ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ êðèñòàëëîâHoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 è îöåíêà ìàãíèòîýëåê�òðè÷åñêîãî ý��åêòà ñ èñïîëüçîâàíèåì âû÷èñëåííûõçíà÷åíèé ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëåé è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ìàãíèòîñòðèêöèîííûõ ïîñòî�ÿííûõ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ êðèñòàëëîâ.

2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÌîíîêðèñòàëëû HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 âû�ðàùèâàëèñü èç ðàñòâîðà-ðàñïëàâà ïî ìåòîäèêå, îïè�ñàííîé â ðàáîòå [9℄, è äîñòèãàëè ðàçìåðîâ 5 ìì.Îðèåíòèðîâàíèå îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëîñü ðåíòãå�íîâñêèì ìåòîäîì. Èññëåäîâàíèå ïîëÿðèçàöèîííûõñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà áûëîïðîâåäåíî â îáëàñòè òåìïåðàòóð 8�400 Ê íà ñïåê�òðîìåòðå T64000 ïðè âîçáóæäåíèè àðãîíîâûì ëàçå�ðîì ñ äëèíàìè âîëí 514 íì (HoFe3(BO3)4) è 488 íì(HoAl3(BO3)4). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ýòèõñîåäèíåíèé äëÿ äâóõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóð (8, 380 Êäëÿ HoFe3(BO3)4 è 8, 300 Ê äëÿ HoAl3(BO3)4) ïî�êàçàíû íà ðèñ. 1, 2. Êàê âèäíî íà ýòèõ ðèñóí�êàõ, â ñëó÷àå êðèñòàëëà HoAl3(BO3)4 ñïåêòðû êî�ëåáàíèé ðåøåòêè ïðè âûñîêîé è íèçêîé òåìïåðà�òóðàõ ñóùåñòâåííî íå ðàçëè÷àþòñÿ (âî âñÿêîì ñëó�÷àå, ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå íå ïîÿâëÿþòñÿ äîïîë�íèòåëüíûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé), â òî æå âðåìÿ â ñëó�÷àå HoFe3(BO3)4 ñïåêòð êîëåáàíèé ïðè íèçêîé òåì�ïåðàòóðå ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà ïðèòåìïåðàòóðå 380 Ê. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, â ñïåê�òðå HoFe3(BO3)4 ïðè T < 380 Ê ïîÿâëÿþòñÿ íîâûåìîäû êîëåáàíèé, ïîäòâåðæäàþùèå íàëè÷èå ñòðóê�òóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â ýòîì ñîåäèíåíèè, îáíà�ðóæåííîãî ðàíåå ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëåäîâà�íèè òåïëîåìêîñòè [10℄. Èç èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè ìÿãêîé ìîäû â �àçå P3121 (âñòàâêàíà ðèñ. 1) îïðåäåëåíà òåìïåðàòóðà T
 � 366 Ê ñòðóê�òóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà R32 ! P3121. Îïðåäå�ëåííàÿ â ðàáîòå [10℄ òåìïåðàòóðà ýòîãî ïåðåõîäàñîñòàâèëà 427 Ê. Ïðè÷èíû òàêîãî ñèëüíîãî ðàñõî�æäåíèÿ â òåìïåðàòóðàõ �àçîâîãî ïåðåõîäà ïî èçìå�ðåííûì äàííûì �îíîííûõ ñïåêòðîâ è òåïëîåìêîñòèäëÿ ñîåäèíåíèÿ HoFe3(BO3)4 íåÿñíû.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñïåêòðû èññëåäîâàííûõçäåñü ñîåäèíåíèé êà÷åñòâåííî î÷åíü ïîõîæè íà ñïåê�òðû äðóãèõ ðåäêîçåìåëüíûõ áîðàòîâ, äëÿ êîòîðûõýòè ñïåêòðû èçâåñòíû [6℄.Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ àêòèâíûõ â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ�íèÿ ÷àñòîò êîëåáàíèé äëÿ ñîåäèíåíèé HoFe3(BO3)4è HoAl3(BO3)4 è èõ ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷å�òà, î êîòîðîì áóäåò ñêàçàíî â ðàçä. 3.Ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâî�äèëèñü ïóòåì èçìåðåíèÿ çàðÿäà ìåæäó äâóìÿêîíòàêòàìè (íàíåñåííûìè ýïîêñèäíîé ñìîëîé ñïðîâîäÿùèì íàïîëíèòåëåì), ïðèëîæåííûìè êïðîòèâîïîëîæíûì ñòîðîíàì ïëîñêîïàðàëëåëüíîéïëàñòèíêè, ýëåêòðîìåòðîì Keithley 6517Â. Òåìïåðà�òóðà è ìàãíèòíîå ïîëå ðåãóëèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ1175
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�èñ. 1. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ êðèñòàëëà HoFe3(BO3)4 ïðè T = 380 Ê è T = 8 Ê. Íà âñòàâêå ïîêà-çàíà çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèé ëèíèé îò òåìïåðàòóðû: a � æåñòêàÿ ìîäà, b � ìÿãêàÿ ìîäà ïðè ñòðóêòóðíîì �àçîâîìïåðåõîäåPPMS-9 (Quantum Design).Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòèïðîäîëüíîé �Pbb(Hb) ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèèñîîòâåòñòâåííî HoAl3(BO3)4 è HoFe3(BO3)4, ñíÿ�òûå ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå. Çàâèñèìîñòè äëÿHoAl3(BO3)4 êà÷åñòâåííî ñîâïàäàþò ñ çàâèñèìîñòÿ�ìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ íàïðàâëåíèÿ ab (ýëåêòðè÷å�ñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ñíèìàåòñÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ a,ìàãíèòíîå ïîëå ïðèëîæåíî âäîëü íàïðàâëåíèÿ b ),ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [5℄, è êîëè÷åñòâåííî ñîâïà�äàþò ñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå çàâèñèìîñòÿìè äëÿ òîãîæå íàïðàâëåíèÿ [11℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÀ ÑÏÅÊÒ�ÀÊÎËÅÁÀÍÈÉ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ�ÅØÅÒÊÈ, ÓÏ�Ó�ÈÕ ÈÏÜÅÇÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÕ ÌÎÄÓËÅÉ�àñ÷åò äèíàìèêè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, êîì�ïîíåíò òåíçîðîâ âûñîêî÷àñòîòíîé äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè, äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà, óïðó�

ãèõ è ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëåé äëÿ êðèñòàë�ëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 ïðîâåäåí â ðàì�êàõ íåýìïèðè÷åñêîé ìîäåëè ïîëÿðèçóåìûõ èîíîâ.Äåòàëè ìîäåëè îïèñàíû â îáçîðå [12℄. Âñå ðàñ÷å�òû ïðîâåäåíû íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿõ ïà�ðàìåòðîâ ðåøåòêè è êîîðäèíàò àòîìîâ, êîòîðûåïðèâåäåíû â òàáë. 1. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷å�íèÿ ÷àñòîò êîëåáàíèé â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíàäëÿ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 â ðîìáîýäðè÷å�ñêîé �àçå è èõ ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèâåëè÷èíàìè. �àçëîæåíèå êîëåáàòåëüíîãî ïðåäñòàâ�ëåíèÿ ïî íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì èìååò âèä� = 7A1+ 13A2+ 20E, âêëþ÷àÿ àêóñòè÷åñêèå ìîäûA2 + E. Ìîäû òèïà A1 àêòèâíû â ñïåêòðàõ êîìáè�íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (Ê�), ìîäû òèïà A2 àêòèâíûè â ÈÊ-ñïåêòðàõ, à äâóêðàòíî âûðîæäåííûå ìîäûòèïà E àêòèâíû è Ê�-, è â ÈÊ-ñïåêòðàõ. Êàê ñëå�äóåò èç òàáë. 2, äëÿ îáîèõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäè�íåíèé ïðåäåëüíûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé â îáëàñòè íèç�êèõ (íå áîëüøå 200 ñì�1) è âûñîêèõ ÷àñòîò (îêîëî1100�1400 ñì�1) óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ1176
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Частота, см−1�èñ. 2. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ êðèñòàëëà HoAl3(BO3)4 ïðè T = 300 Ê è T = 8 Êýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè, à â ñðåäíåé îáëà�ñòè ÷àñòîò (200�1000 ñì�1) ñîãëàñèå ìåæäó âû÷èñ�ëåííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ÷àñòîòêîëåáàíèé ìåíåå óäîâëåòâîðèòåëüíîå.Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîì�ïîíåíò òåíçîðà âûñîêî÷àñòîòíîé äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè è äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà. Êàêñëåäóåò èç òàáë. 3, äëÿ Ho è Fe(Al) òåíçîð äèíàìè�÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà Zik ïðàêòè÷åñêè èçîòðîïåí,à äëÿ èîíîâ áîðà è êèñëîðîäà èìååòñÿ ñèëüíàÿ àíè�çîòðîïèÿ â âåëè÷èíàõ êîìïîíåíò Zik. Â ÷àñòíîñòè,âåëè÷èíà êîìïîíåíòû Zzz äëÿ èîíîâ áîðà, êîòîðàÿñâÿçàíà ñ êîëåáàíèÿìè áîðà â íàïðàâëåíèè, ïåðïåí�äèêóëÿðíîì ïëîñêîñòè òðåóãîëüíèêà BO3, àíîìàëü�íî ìàëà. Ê ñîæàëåíèþ, ìû íå îáíàðóæèëè â ëèòå�ðàòóðå íè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, íè ðàñ÷åòíûõ äàí�íûõ î äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäàõ äëÿ êðèñòàëëîâ äàííî�ãî ñåìåéñòâà. ×òî êàñàåòñÿ âåëè÷èí êîìïîíåíò "1,äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü ñîåäèíåíèé ìû òàêæå íåîáíàðóæèëè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïîêàçà�òåëÿì ïðåëîìëåíèÿ, îäíàêî ïðèâåäåííûå â òàáë. 3çíà÷åíèÿ "xx, "yy, "zz óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñó�þòñÿ ñ ýòèìè âåëè÷èíàìè, íàïðèìåð, äëÿ êðèñòàë�

ëà òîãî æå ñåìåéñòâà LaS
3(BO3)4, äëÿ êîòîðîãî"xx = "yy = 3:35, "zz = 3:06 [13℄.Íà ðèñ. 4 è 5 ïîêàçàíà ÷àñòü ñïåêòðîâ êîëåáàíèéðåøåòêè (â íàïðàâëåíèÿõ �! Z ! A ! Z 0 ! X !! � çîíû Áðèëëþýíà, ãäå Z = 1=2 (b1 + b2 + b3),A = 1=2b1, Z 0 = 1=2 (b1�b2�b3), X = 1=2 (b1�b3),b1, b2, b3 � âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè â ðîìáî�ýäðè÷åñêîé óñòàíîâêå) êðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 èHoAl3(BO3)4 â ñòðóêòóðå ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï�ïîé ñèììåòðèè R32, âû÷èñëåííûõ ïî ýêñïåðèìåí�òàëüíûì çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè è êîîðäèíàòàòîìîâ (ñì. òàáë. 1).Â êðèñòàëëå HoFe3(BO3)4 èìååòñÿ ñòðóêòóðíûé�àçîâûé ïåðåõîä R32 (n = 1) ! P3121 (n = 3)(n� ÷èñëî ìîëåêóë â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå) ñ èçìåíå�íèåì òîëüêî òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè êðèñòàëëà.Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì òåìïåðàòóðà ýòîãî �àçî�âîãî ïåðåõîäà T = 427 Ê [10℄, ïî äàííûì, ïðèâåäåí�íûì çäåñü â ðàçä. 2, ýòîò ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïðèT
 � 366 Ê. Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, 5, â ñïåêòðàõ êîëå�áàíèé HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4, âû÷èñëåííûõ ïîýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì êîîðäèíàò àòîìîâ,íåñòàáèëüíûå ìîäû îòñóòñòâóþò. Îäíàêî ïðîâåäåí�5 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1177



Â. È. Çèíåíêî, Ì. Ñ. Ïàâëîâñêèé, À. Ñ. Êðûëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013Òàáëèöà 2. Ïðåäåëüíûå ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ (ñì�1) êðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 â �àçå R32Ýêñïåðèìåíò �àñ÷åò Ýêñïåðèìåíò �àñ÷åòHoFe3(BO3)4 HoFe3(BO3)4 HoAl3(BO3)4 HoAl3(BO3)4A1 E A1 A2 E A1 E A1 A2 E1813154746349951237
841601992292713273513924465806757379101405

1332613534948208521253
721271292012052172482614795786521292

64125159182202219243255285302321461468491645847120112451311

2593015257688881201
1154025536259729239561023116911661294

1932793324977808271159
62801521872162222402654505276301307

64157183200212244250267276298313446454475627811111211621331íûå íàìè ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîâåäåíèå îäíîéèç ïîïåðå÷íûõ àêóñòè÷åñêèõ âåòâåé êîëåáàíèé ñ âîë�íîâûì âåêòîðîì � = �(b1 + b2 + b3) (0 � � � 1=2)î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíî ê çíà÷åíèþ ñâîáîäíîé êîîðäè�íàòû z èîíà êèñëîðîäà O3 (â òàáë. 1 ýòà êîîðäèíàòàïîìå÷åíà çâåçäî÷êîé).Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíî ïîâåäåíèå âåòâè �3 (äâóêðàò�íàÿ àêóñòè÷åñêàÿ ìîäà â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíàðàñùåïëÿåòñÿ íà äâå îäíîêðàòíûå ìîäû E = �2+�3)äëÿ íåñêîëüêèõ çíà÷åíèé ñâîáîäíîé êîîðäèíàòû zèîíà O3. Òàì æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíî ïîâåäå�íèå àêóñòè÷åñêèõ âåòâåé �1 è �2 äëÿ òðåõ çíà÷åíèéz. Èç ðèñ. 6 ñëåäóåò, ÷òî ïðîäîëüíàÿ �1 è îäíà èçïîïåðå÷íûõ �2 àêóñòè÷åñêèõ âåòâåé ïðàêòè÷åñêè íå÷óâñòâèòåëüíû ê èçìåíåíèþ çíà÷åíèÿ êîîðäèíàòûz, â òî æå âðåìÿ ñ èçìåíåíèåì êîîðäèíàòû z êèñ�ëîðîäà O3 íàáëþäàåòñÿ àíîìàëèÿ â äèñïåðñèîííîéçàâèñèìîñòè ìîäû �3, à èìåííî, ÷àñòîòû êîëåáàíèéýòîé ìîäû â îáëàñòè âîëíîâîãî âåêòîðà q � 1=3(b1 + b2 + b3) ñòðåìÿòñÿ ê íóëþ ñ óâåëè÷åíèåì z.Â òàáë. 4 ïîêàçàíà ÷àñòü ñîáñòâåííîãî âåêòîðà (äëÿ

ýêîíîìèè ìåñòà ïîêàçàíû òîëüêî èîíû ãîëüìèÿ è æå�ëåçà) ìîäû �3 (q = 1=3 (b1+b2+b3)). Èñêàæåíèå â�àçå R32 ïî ýòîìó ñîáñòâåííîìó âåêòîðó ïðèâîäèòê ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå P3121 ñ òðåìÿ ìîëåêó�ëàìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé ñòðóêòóðå íèæå T
 âíåêîòîðûõ ðåäêîçåìåëüíûõ �åððîáîðàòàõ è, â ÷àñò�íîñòè, â HoFe3(BO3)4 [1℄ è ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòà�òàìè òåîðåòèêî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà (ñì., íàïðèìåð,ïðîãðàììó ISOTROPY [14℄), ñîãëàñíî êîòîðîìó �à�çîâûé ïåðåõîä R32 (n = 1)! P3121 (n = 3) ñâÿçàí ñîäíîé êîìïîíåíòîé äâóìåðíîãî ïîëíîãî ïðåäñòàâëå�íèÿ �3 (çâåçäà ïðåäñòàâëåíèÿ �3 ñîäåðæèò äâà âåê�òîðà q1 = �(b1+b2+b3) è q2 = ��(b1+b2+b3) [15℄).Â äàííîì ðàñ÷åòå êâàäðàò ÷àñòîòû ìîäû �3 (q == 1=3(b1+b2+b3)) ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûì ïðèçíà÷èòåëüíîì èñêàæåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå�ëåííîé ñòðóêòóðû â �àçå R32 (çíà÷åíèå êîîðäèíàòûz êèñëîðîäà O3 � 0:53 è ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñìåùå�íèþ êèñëîðîäà O3 èç ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåí�íîé ïîçèöèè ïðèìåðíî íà 0.3�A, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò�1178



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû : : :Òàáëèöà 3. Êîìïîíåíòû òåíçîðà äèíàìè÷åñêèõ çàðÿäîâ Áîðíà â åäèíèöàõ çàðÿäà ýëåêòðîíà, âûñîêî÷àñòîòíàÿäèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü êðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 â �àçå R32HoFe3(BO3)4 HoAl3(BO3)4Zik (i = x; y; z; k = x; y; z) Zik (i = x; y; z; k = x; y; z)Ho 3.37 0.00 0.00 3.39 0.00 0.000.00 3.36 �0:03 0.00 3.39 �0:030.00 0.01 3.27 0.00 0.00 3.28Fe/Al 3.47 �0:05 0.03 3.51 �0:11 0.070.01 3.49 0.15 �0:03 3.60 0.110.01 0.01 3.89 0.00 0.00 3.47B1 4.20 0.00 0.00 4.14 0.00 0.000.00 4.25 �0:05 0.00 4.16 �0:050.00 0.02 0.74 0.00 0.00 0.93B2 3.52 �0:32 0.08 3.50 �0:34 0.28�0:21 3.90 0.01 �0:23 3.87 0.140.29 0.20 1.05 0.30 0.19 1.23O1 �2:11 1.07 �0:48 �2:03 1.16 �0:461.01 �3:10 �0:30 1.17 �3:16 �0:30�0:32 �0:21 �1:59 �0:26 �0:16 �1:57O2 �1:99 1.17 �0:38 �1:96 1.28 �0:411.20 �3:31 �0:22 1.32 �3:35 �0:22�0:30 �0:18 �1:48 �0:24 �0:14 �1:40O3 �1:69 �0:66 �0:07 �1:68 �0:82 �0:21�0:96 �2:76 �0:59 �1:03 �2:79 �0:68�0:18 �0:51 �1:62 �0:21 �0:47 �1:57"xx "yy "zz "xx "yy "zz" 4.05 4.05 2.93 4.30 4.30 3.04ñÿ ìàëîâåðîÿòíûì). Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàìäàííîãî ðàñ÷åòà ìû ìîæåì ãîâîðèòü òîëüêî î êà÷å�ñòâåííîì ïîâåäåíèè íåñòàáèëüíîé ìîäû êîëåáàíèé�3. Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, êàê ñëåäóåò èç íà�øèõ ðàñ÷åòîâ, äèïîëüíûå è êâàäðóïîëüíûå âçàèìî�äåéñòâèÿ, ó÷èòûâàåìûå â èñïîëüçóåìîé íàìè ìîäå�ëè, ñòàáèëèçèðóþò ìîäó �3: áåç ó÷åòà ýòèõ âçàèìî�äåéñòâèé (ìîäåëü æåñòêîãî èîíà) àíîìàëüíàÿ äèñ�ïåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü ìîäû �3 áîëåå ÷óâñòâèòåëü�íà ê çíà÷åíèþ êîîðäèíàòû z êèñëîðîäà O3, êàê ýòîïîêàçàíî íà ðèñ. 7.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà óïðóãèõ è ïüåçîýëåêòðè÷å�ñêèõ ìîäóëåé HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 ïðèâåäå�

íû â òàáë. 5. Ê ñîæàëåíèþ, ìû íå îáíàðóæèëè ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî óïðóãèì ñâîéñòâàì ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé, îäíàêî ìû ìîæåì ïðî�âåñòè ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ çäåñü çíà÷åíèé óïðó�ãèõ ïîñòîÿííûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìèèçâåñòíûìè äëÿ äðóãèõ êðèñòàëëîâ äàííîãî ñåìåé�ñòâà, â ÷àñòíîñòè, äëÿ êðèñòàëëîâ TbFe3(BO3)4 [7℄è PrFe3(BO3)4 [8℄. �àñõîæäåíèå ìåæäó âû÷èñëåííû�ìè çäåñü ìîäóëÿìè óïðóãîñòè è èçâåñòíûìè ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ15%. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå âû÷èñëåííîå âû�ñîêîå çíà÷åíèå ìîäóëÿ C11. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà�÷åíèÿ ýòîãî ìîäóëÿ ñîñòàâëÿþò äëÿ TbFe3(BO3)41179 5*
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïðîäîëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïî-ëÿðèçàöèè �Pbb îò âåëè÷èíû ïðèëîæåííîãî ìàã-íèòíîãî ïîëÿ Hb ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ êðè-ñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4272 �Ïà [7℄, à äëÿ PrFe3(BO3)4 335 �Ïà [8℄.×òî êàñàåòñÿ ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëåé, òî èõýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõçäåñü êðèñòàëëîâ íàì òàêæå íåèçâåñòíû. Ìû ìî�æåì ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìå�ðåííûì äëÿ êðèñòàëëà GdFe3(BO3)4 ìîäóëåì d11 == (0:10 � 0:05) � 10�11 Êë/Í [16℄, âû÷èñëåííîå âíàñòîÿùåé ðàáîòå çíà÷åíèå ýòîãî ïüåçîìîäóëÿ äëÿHoFe3(BO3)4 ñîñòàâèëî d11 = 0:47 �10�11 Êë/Í, ÷òî,ïî êðàéíåé ìåðå, ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîãëàñóåòñÿñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì.Îáñóäèì òåïåðü ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò,ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû êîòîðîãî ïðèâåäå�íû íà ðèñ. 3. Ìû èñõîäèì èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òîýòîò ý��åêò îïðåäåëÿåòñÿ ìàãíèòîñòðèêöèåé è ïüå�çîýëåêòðè÷åñòâîì: ïðè ïðèëîæåíèè âíåøíåãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿH (èëè ïðè âîçíèêíîâåíèè ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ, åñëè îíî ïðîèñõîäèò) âîçíèêàåò äå�

Òàáëèöà 4. Êîìïîíåíòû ñîáñòâåííîãî âåêòîðàìîäû �3x y zHo �0:11694 �0:11694 0.000000.10911 0.00785 0.000000.00785 0.10911 0.00000
Fe �0:02878 �0:02878 0.000000.02687 0.00192 0.000000.00192 0.02687 0.00000�0:04728 �0:06232 �0:05888�0:06232 �0:04728 0.058880.06038 0.02043 �0:058900.02043 0.06038 0.05890�0:01309 0.04186 �0:058890.04186 �0:01309 0.05889Òàáëèöà 5. Ìîäóëè óïðóãîñòè (�Ïà) èïüåçîýëåêòðè÷åñêèå ìîäóëè (Êë/ì2) êðèñòàëëîâHoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 â �àçå R32HoFe3(BO3)4 HoAl3(BO3)4C11 370 395C33 159 173C12 125 131C13 72 61C44 68 64C14 30 10e11 0.99 1.75e14 0.11 0.50�îðìàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ui = 
iklHkHl(èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿ Ôîãòà), 
ikl � òåíçîðìàãíèòîóïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ñâîþ î÷åðåäü,ïðè âîçíèêíîâåíèè äå�îðìàöèè â ïüåçîýëåêòðè÷å�ñêîì êðèñòàëëå ïîÿâëÿåòñÿ ïîëÿðèçàöèÿ Pk = ekiui,ãäå eki � òåíçîð ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëåé. Ñëå�äîâàòåëüíî, ïðè ïðèëîæåíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ â ïàðàìàãíèòíîé �àçå êðèñòàëëà â íåì âîçíè�êàåò ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ P / H2 (ýòà çà�âèñèìîñòü äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàåòñÿ, êàê ýòî âèä�íî íà ðèñ. 3). Äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû èíäóöèðóå�ìîé âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì ïîëÿðèçàöèè â îá�1180
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�èñ. 6. Äèñïåðñèîííûå çàâèñèìîñòè àêóñòè÷åñêèõìîä êîëåáàíèé êðèñòàëëàHoFe3(BO3)4 â �àçå R32,âû÷èñëåííûå ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîîðäèíà-òû z êèñëîðîäà O3, � = 1=3(b1 + b2 + b3), � �z = 0:4842, � � z = 0:5200, � � z = 0:5280

Z01020304050
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�30�20�10 ���èñ. 7. Äèñïåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü ïîïåðå÷íîéàêóñòè÷åñêîé ìîäû êðèñòàëëà HoFe3(BO3)4 â �àçåR32 ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîîðäèíàòû z êèñ-ëîðîäà O3, âû÷èñëåííàÿ â ìîäåëè æåñòêîãî èîíà,� = 1=3(b1 + b2 + b3), � � z = 0:4842, � �z = 0:5100. Ìíèìûå ìîäû ïîêàçàíû îòðèöàòåëü-íûìè çíà÷åíèÿìèñóæäàåìûõ çäåñü êðèñòàëëàõ ìû èñïîëüçóåì âû÷èñ�ëåííûå çíà÷åíèÿ ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëåé (ñì.òàáë. 5) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î âåëè÷èíàõìàãíèòîóïðóãîé ñâÿçè. Äëÿ êðèñòàëëà HoAl3(BO3)4èç ðàáîòû [5℄ áûëî âçÿòî çíà÷åíèå ìàãíèòîñòðèêöèè

ðàâíîå 8 � 10�5. Äëÿ êðèñòàëëà HoFe3(BO3)4 â ëè�òåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé âåëè÷èíûìàãíèòîñòðèêöèè ìû íå îáíàðóæèëè, ïîýòîìó äëÿîöåíêè ïîëÿðèçàöèè â ýòîì êðèñòàëëå ìû èñïîëü�çîâàëè çíà÷åíèå ìàãíèòîñòðèêöèè 5 � 10�6, ïîëó÷åí�íîå â ðàáîòå [17℄ äëÿ êðèñòàëëà GdFe3(BO3)4. Âû�÷èñëåííûå çäåñü çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçàöèè êðèñòàëëîâHoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 ñîñòàâèëè ñîîòâåòñòâåí�íî 4.95 ìêÊë/ì2 è 140 ìêÊë/ì2, à ïîëó÷åííûå ýêñïå�ðèìåíòàëüíî â äàííîé ðàáîòå çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçàöèèêðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 ñîñòàâèëèñîîòâåòñòâåííî 40 ìêÊë/ì2 è 1200 ìêÊë/ì2.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ Çàêëþ÷åíèè ïåðå÷èñëèì êðàòêî ðåçóëüòàòû ðà�áîòû.1) Â êðèñòàëëàõ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 èç�ìåðåíû ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòàè ïðîâåäåí íåýìïèðè÷åñêèé ðàñ÷åò ñïåêòðîâ êîëåáà�íèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, äèíàìè÷åñêèõ çàðÿ�äîâ Áîðíà, óïðóãèõ è ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëåé.Âû÷èñëåííûå ïðåäåëüíûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé áîëååìåíåå óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ èçìåðåííû�ìè âåëè÷èíàìè.2) Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà ïîëó÷åíî, ÷òî íà ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè è êîîðäèíàò àòîìîâ â ñïåêòðàõ êîëåáàíèéêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íåñòàáèëüíàÿ ìîäà êîëå�áàíèé îòñóòñòâóåò. Îäíàêî ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíû÷àñòîò êîëåáàíèé ïîïåðå÷íîé àêóñòè÷åñêîé âåòâè âíàïðàâëåíèè �! Z çîíû Áðèëëþýíà î÷åíü ÷óâñòâè�òåëüíû ê çíà÷åíèþ ñâîáîäíîé êîîðäèíàòû z êèñëî�ðîäà O3 è ïðè îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè z (êàê îòìå�÷åíî â ðàçä. 3, ïîëó÷åííîå â ðàñ÷åòå çíà÷åíèå ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì) ÷àñòîòà êîëåáàíèé ðå�øåòêè ïðè q � 1=3(b1+b2+b3) ñòàíîâèòñÿ ìíèìîé.Ê ñîæàëåíèþ, íàì íå èçâåñòíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå�îíîííûå ñïåêòðû äëÿ êðèñòàëëîâ äàííîãî ñåìåé�ñòâà, à èññëåäîâàíèÿ äèñïåðñèè ïîïåðå÷íîé àêóñòè�÷åñêîé âåòâè â íàïðàâëåíèè � ! Z áûëè áû èí�òåðåñíû. Ñ ýòîé íåñòàáèëüíîñòüþ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè ñâÿçàí ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä R32(n = 1) ! P3121 (n = 3), êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ âêðèñòàëëå HoFe3(BO3)4 è â íåêîòîðûõ äðóãèõ êðè�ñòàëëàõ ýòîãî ñåìåéñòâà.3) Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàí ìàãíèòî�ýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò â ïàðàìàãíèòíîé �àçå âêðèñòàëëàõ HoFe3(BO3)4 è HoAl3(BO3)4 è ïî�êàçàíî, ÷òî âåëè÷èíà èíäóöèðîâàííîé âíåøíèììàãíèòíûì ïîëåì ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè â1182
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