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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ, ÌÀ�ÍÈÒÎÓÏ�Ó�ÈÅÈ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ TmAl3(BO3)4À. À. Äåìèäîâ a*, Ä. Â. Âîëêîâ b, È. À. �óäèì , Å. Â. Åðåìèí , Ê. Í. Áîëäûðåâ daÁðÿíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò241035, Áðÿíñê, �îññèÿbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿdÈíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 àïðåëÿ 2014 ã.Ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàë-ëà àëþìîáîðàòà TmAl3(BO3)4. Òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå, îñíîâàííîå íà ìîäåëè êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ äëÿ ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, ïîçâîëèëî ïðîèíòåðïðåòèðîâàòü âñå èçìåðåííûå ñâîéñòâà. Îïðåäåëåíûïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Îïèñàíû òåìïåðàòóðíûå (3�300 Ê) è ïîëåâûå (äî 9 Òë) çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè. �àññ÷èòàííûå ïîëåâûå è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ èîíàTm3+ â TmAl3(BO3)4 ïîçâîëèëè îïèñàòü ìàãíèòîñòðèêöèþ è íèçêîòåìïåðàòóðíûå àíîìàëèè òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ.DOI: 10.7868/S00444510141001861. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåíñèâíî èññëåäóåìûå â ïîñëåäíèå ãîäû ðåä�êîçåìåëüíûå áîðàòû RM3(BO3)4 (R = Y, La�Lu;M = Fe, Al, Cr, Ga) èìåþò òðèãîíàëüíóþ ñòðóêòó�ðó è îáëàäàþò âàæíûìè â ïðàêòè÷åñêîì îòíîøå�íèè ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (ñì., íàïðè�ìåð, [1�6℄ è îáçîð [7℄). Äëÿ áîðàòîâ ñ äâóìÿ ìàã�íèòíûìè ïîäñèñòåìàìè (�åððîáîðàòû RFe3(BO3)4)óñòàíîâëåíà èõ ïðèíàäëåæíîñòü ê ìóëüòè�åððîè�êàì [1; 4; 7℄ è íåäàâíî ïðåäñòàâëåíà êâàíòîâàÿ òåî�ðèÿ èõ ìàãíèòîýëåêòðè÷åñòâà [8℄. Áîðàòû ñ îäíîéìàãíèòíîé ïîäñèñòåìîé (àëþìîáîðàòû RAl3(BO3)4)ñî÷åòàþò ëþìèíåñöåíòíûå è ÿðêî âûðàæåííûå íåëè�íåéíûå îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà è, êàê íåäàâíî áûëîóñòàíîâëåíî, õàðàêòåðèçóþòñÿ ÿðêèìè ìàãíèòîýëåê�òðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [9�12℄.Óñèëèâøèéñÿ èíòåðåñ ê áîðàòàì RM3(BO3)4 ñâÿ�çàí ñ îáíàðóæåíèåì â HoAl3(BO3)4 ðåêîðäíîé äëÿìóëüòè�åððîèêîâ ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçà�*E-mail: demandr�yandex.ru

öèè, êîòîðàÿ â ïîëå 7 Òë ñîñòàâëÿåò �Pab(Bb) �� �3600 ìêÊë/ì2 ïðè T = 3 Ê [10℄ è â íåñêîëü�êî ðàç ïðåâûøàåò èçâåñòíûå ìàêñèìàëüíûå çíà�÷åíèÿ ïîëÿðèçàöèè, â òîì ÷èñëå è â �åððîáîðà�òàõ. Â ðàáîòå [12℄ óäàëîñü îáíàðóæèòü, ÷òî ïî�ëÿðèçàöèÿ HoAl3(BO3)4 äîñòèãàåò ïðè T = 5 Êâ ïîëå B = 9 Òë ñóùåñòâåííî áîëüøåãî çíà÷å�íèÿ �Pba(Ba) � �5240 ìêÊë/ì2. Â àëþìîáîðàòåTmAl3(BO3)4 òàêæå îáíàðóæåí áîëüøîé ìàãíèòî�ýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò (îêîëî 750 ìêÊë/ì2) [9; 11℄.Ìàãíèòîñòðèêöèÿ àëþìîáîðàòîâ ñ R = Tm, Hoè òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ñ R = Tm ýêñïåðèìåíòàëüíîèññëåäîâàíû â ðàáîòàõ [9; 10℄. �àíåå äëÿ �åððîáîðà�òîâ RFe3(BO3)4  R = Nd, Tb, Pr, Dy [13�16℄ è àëþ�ìîáîðàòà HoAl3(BO3)4 [17℄ áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷å�òû êðèâûõ ìàãíèòîñòðèêöèè, äå�îðìàöèîííûõ âîñ�ïðèèì÷èâîñòåé è òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â ðàìêàõïîäõîäà, ðàçðàáîòàííîãî â ðàáîòàõ [18; 19℄ è ðåàëè�çîâàííîãî äëÿ ñëó÷àÿ òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèè âðàáîòå [13℄, êîòîðûå ïîçâîëèëè îïèñàòü îáíàðóæåí�íûå â ýêñïåðèìåíòå ÿðêèå àíîìàëèè ìàãíèòîóïðó�ãèõ ñâîéñòâ, à òàêæå ïðåäñêàçàòü ðÿä ý��åêòîâ.835 11*



À. À. Äåìèäîâ, Ä. Â. Âîëêîâ, È. À. �óäèì è äð. ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå òåðìîäèíàìè�÷åñêèõ ñâîéñòâ àëþìîáîðàòà TmAl3(BO3)4, ñðàâíå�íèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ�÷åòîâ è îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ñîåäèíåíèÿ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÌîíîêðèñòàëëû TmAl3(BO3)4 áûëè âûðàùåíûèç ðàñòâîðîâ-ðàñïëàâîâ íà îñíîâå òðèìîëèáäà�òà âèñìóòà è ìîëèáäàòà ëèòèÿ [20℄ 85%ìàññ.[Bi2Mo3O12 + 2B2O3 + 0:4Li2MoO4℄ + 15%ìàññ.TmAl3(BO3)4 ïî òåõíîëîãèè, ïîäðîáíî îïèñàííîéâ ðàáîòå [21℄. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà áûëè èññëå�äîâàíû ñ ïîìîùüþ PPMS-9 (Quantum Design)â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 3�300 Ê è ìàãíèòíûõïîëÿõ äî 9 Òë. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðî�âàëèñü â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì (3.2�300 Ê) èñïåêòðàëüíîì (2000�25000 ñì�1) äèàïàçîíàõ íà�óðüå-ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS 125HR ñî ñïåê�òðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 0.1 ñì�1. Äëÿ ïîëó÷åíèÿäàííûõ î ïîðÿäêå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèÿ áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ñïåêòðûïîãëîùåíèÿ ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà â ãåî�ìåòðèè k ? , E ?  (�-ïîëÿðèçàöèÿ) è k ? , E k (�-ïîëÿðèçàöèÿ).3. ÌÅÒÎÄÈÊÀ �ÀÑ×ÅÒÎÂÏðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ðåçóëüòàòûèññëåäîâàíèé èçîñòðóêòóðíûõ àëþìîáîðàòóTmAl3(BO3)4 ñîåäèíåíèé: HoAl3(BO3)4 [12; 17℄,ãàëëîáîðàòà HoGa3(BO3)4 [5℄, �åððîáîðàòîâRFe3(BO3)4 [2; 13�16℄, à òàêæå ãðàíàòîâ R3Al5O12 èR3Ga5O12 [18℄ è öèðêîíîâ RXO4 (X = P, V) [19; 22℄.Äëÿ ðàñ÷åòà ìàãíèòíûõ è ìàãíèòîóïðóãèõ õàðàê�òåðèñòèê è ý��åêòà Çååìàíà èñïîëüçîâàëñÿ ãàìèëü�òîíèàí H, âêëþ÷àþùèé ãàìèëüòîíèàí êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ (ÊÏ) HCF , çååìàíîâñêèé ÷ëåí HZ è ìàã�íèòîóïðóãèé ãàìèëüòîíèàí, çàïèñàííûé â ìóëüòè�ïîëüíîì ïðèáëèæåíèè, HME :H = HCF +HZ +HME ; (1)HCF = B20C(2)0 +B40C(4)0 ++ iB4�3 �C(4)�3 + C(4)3 �+B60C(6)0 ++ iB6�3 �C(6)�3 + C(6)3 �+B66 �C(6)�6 + C(6)6 � ; (2)HZ = �gJ�BB � J: (3)�àìèëüòîíèàí ÊÏ D3-ñèììåòðèè çàïèñàí äëÿ ñëó�÷àÿ, êîãäà òðèãîíàëüíîé îñüþ ÿâëÿåòñÿ îñü , à îñüþ

âòîðîãî ïîðÿäêà � îñü a. Â ýòèõ âûðàæåíèÿõ Bkq �ïàðàìåòðû ÊÏ, C(k)q � íåïðèâîäèìûå òåíçîðíûåîïåðàòîðû, gJ � �àêòîð Ëàíäå, J � îïåðàòîð óã�ëîâîãî ìîìåíòà ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà.Íàìàãíè÷åííîñòü ïàðàìàãíèòíîãî TmAl3(BO3)4âî âíåøíåì ïîëå B ðàâíàM = gJ�BhJi: (4)Ìàãíèòîóïðóãèé ãàìèëüòîíèàí ðåäêîçåìåëüíîéïîäñèñòåìû HME äëÿ êðèñòàëëà òðèãîíàëüíîé ñèì�ìåòðèè ñ ó÷åòîì îïåðàòîðîâ ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêàáûë âûïèñàí ðàíåå â ðàáîòå [13℄. Êàê â íåé áû�ëî ïîêàçàíî, âûðàæåíèÿ äëÿ ìàãíèòîñòðèêöèè èìå�þò âèä ëèíåéíûõ êîìáèíàöèé ìóëüòèïîëüíûõ ìî�ìåíòîâ R-èîíà. Êîý��èöèåíòàìè ÿâëÿþòñÿ êîìáè�íàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàãíèòîóïðóãèõ êîý��èöè�åíòîâ è îïðåäåëÿåìûõ ñèììåòðèåé óïðóãèõ ïîäàòëè�âîñòåé. Ïðèâåäåì íåîáõîäèìûå äëÿ èíòåðïðåòàöèèìàãíèòîñòðèêöèè TmAl3(BO3)4 âûðàæåíèÿ äëÿ ïðî�äîëüíîé (5) è ïîïåðå÷íîé (6) ìàãíèòîñòðèêöèé â ïî�ëå âäîëü îñè a, ãäå ýòè êîìáèíàöèè îáîçíà÷åíû êàêA, B, C, D è ò. ä. (ïîäðîáíåå ñì. ðàáîòó [13℄):��ll �[100℄[100℄ = �aa ����Bka == ��Aa�JhO02i+Ba�J hO04i+ Ca�Jh
34i ++D�J h
12i+E�J hO22i+ F�Jh
14i++ G�JhO24i+H�JhO44i	 ; (5)��ll �[001℄[100℄ = � ����Bka == ��A�JhO02i+B�JhO04i+ C�J h
34i	 : (6)Â ýòèõ âûðàæåíèÿõ âåðõíèé è íèæíèé èíäåêñû ïðè[�l=l℄ � åäèíè÷íûå âåêòîðû äëÿ íàïðàâëåíèÿ èçìå�ðåíèÿ ìàãíèòîñòðèêöèè è íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãîïîëÿ, �J è �J � êîý��èöèåíòû Ñòåâåíñà, hOmn i èh
mn i � òåïëîâûå ñðåäíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêâèâà�ëåíòíûõ îïåðàòîðîâ, ðàññ÷èòûâàåìûå íà ýíåðãåòè�÷åñêîì ñïåêòðå è âîëíîâûõ �óíêöèÿõ R-èîíà, �îð�ìèðóåìûõ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì è âíåøíèì ïîëåìB. �àñ÷åò èçìåíåíèé âñåõ ýòèõ òåïëîâûõ ñðåäíèõ äà�åò âîçìîæíîñòü ïîíÿòü, êàêèå èç íèõ îïðåäåëÿþò ïî�ëåâûå è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòîñòðèê�öèè.Ìàãíèòîóïðóãèé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèåòàêæå ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ïðèâåäåííûì âûøå �îð�ìóëàì (5) è (6), â êîòîðûõ ñëåäóåò âû÷èñëèòü òåìïå�ðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ðåä�êîçåìåëüíîãî èîíà â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ.836



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Ìàãíèòíûå, ìàãíèòîóïðóãèå è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ �îðìèðîâàíèè �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðåäêîçå�ìåëüíûõ ñîåäèíåíèé âàæíåéøóþ ðîëü èãðàåò êðè�ñòàëëè÷åñêîå ïîëå, êîòîðîå â çíà÷èòåëüíîé ñòå�ïåíè îïðåäåëÿåò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ðåäêîçå�ìåëüíûõ èîíîâ (ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð è âîëíîâûå�óíêöèè). Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâåííûéâêëàä äàåò òàêæå ìàãíèòîóïðóãîå âçàèìîäåéñòâèå,ñâÿçàííîå ñ èçìåíåíèåì àñ�åðè÷íîñòè 4f -îáîëî÷êèR-èîíà ïðè èçìåíåíèè âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ (òåì�ïåðàòóðû, ìàãíèòíîãî ïîëÿ è ò. ä.). Ìàãíèòîóïðó�ãèå ÿâëåíèÿ (ìàãíèòîñòðèêöèÿ, àíîìàëèè ïàðàìåò�ðîâ ðåøåòêè è óïðóãèõ êîíñòàíò) ñèëüíî çàâèñÿò îòR-èîíà è ñèììåòðèè åãî îêðóæåíèÿ. Äëÿ êîððåêòíî�ãî îïèñàíèÿ ìàãíèòíûõ è ìàãíèòîóïðóãèõ ñâîéñòâíåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü â ðàñ÷åòàõ íàäåæíûé íà�áîð ïàðàìåòðîâ ÊÏ Bkq , ïîýòîìó îïèñàíèå ñâîéñòâTmAl3(BO3)4 íåîáõîäèìî íà÷àòü ñ îïðåäåëåíèÿ ïà�ðàìåòðîâ ÊÏ.Ïðè ïîèñêå ïàðàìåòðîâ ÊÏ ó÷èòûâàëèñüñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ èí�îðìàöèÿ è îïðåäåëåííûåïàðàìåòðû ÊÏ äëÿ YAl3(BO3)4:Tm3+ èç ðàáî�òû [23℄. Õîòÿ â [23℄ èññëåäîâàëñÿ àëþìîáîðàòYAl3(BO3)4:Tm3+, à íå TmAl3(BO3)4, ïî-âèäè-ìîìó, ñõåìû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé (ïîðÿäîêäóáëåòîâ è ñèíãëåòîâ, èõ ÷èñëî) äëÿ ýòèõ äâóõñîåäèíåíèé íå äîëæíû ñèëüíî ðàçëè÷àòüñÿ, ïðèýòîì ðàçëè÷èÿ â êîíêðåòíûõ ðàñùåïëåíèÿõ ìåæ�äó óðîâíÿìè âîçìîæíû. �àñ÷åò ñ ïàðàìåòðàìèÊÏ äëÿ YAl3(BO3)4:Tm3+ èç [23℄ è ïîñëåäóþùååñðàâíåíèå ñ èçìåðåííûìè íàìè ìàãíèòíûìè õà�ðàêòåðèñòèêàìè ïîêàçàëè ñóùåñòâåííîå îòëè÷èåïîëó÷àåìîé àíèçîòðîïèè íàìàãíè÷åííîñòè îò îá�íàðóæåííîé â ýêñïåðèìåíòå. �àññ÷èòàííàÿ êðèâàÿíàìàãíè÷åííîñòè äëÿ íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ B k M(B) è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè M(T ) ïðèB = 0:1�9 Òë èäóò ñóùåñòâåííî íèæå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ êðèâûõ. Ïðè ýòîì äëÿ íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ âáàçèñíîé ïëîñêîñòè ðàññ÷èòàííûå êðèâûå M?(B)è M?(T ) áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì.Ïðîâåäåííûé äëÿ TmAl3(BO3)4 àíàëèç èçìåðå�íèé ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ ïîçâîëèë èäåíòè�èöèðî�âàòü ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé îñíîâíîãî ìóëüòè�ïëåòà èîíà Tm3+ (d-äóáëåò): 0, 27d, 100d, 197, 256,290, 315, 363d, 458d ñì�1. Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûåýíåðãèè ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè äëÿ èîíà Tm3+ âYAl3(BO3)4:Tm3+ èç ðàáîòû [23℄, ãäå áûëè èññëå�äîâàíû òîëüêî íåêîòîðûå íèæíèå óðîâíè îñíîâíîãîìóëüòèïëåòà.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ÊÏ TmAl3(BO3)4èñïîëüçîâàëàñü èí�îðìàöèÿ îá îïðåäåëåííîé ñòðóê�

òóðå îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà (çíà÷åíèÿ ýíåðãèé, ïî�ðÿäîê ñèíãëåòîâ è äóáëåòîâ), äàííûå î êðèâûõ íà�ìàãíè÷èâàíèÿ M;?(B) ïðè T = 3 Ê â ïîëÿõ äî9 Òë è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ íàìàãíè÷åííî�ñòè M;?(T ) îò 3 Ê äî 300 Ê ïðè B = 0:1, 9 Òë.Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ÊÏ èñ�ïîëüçîâàëèñü ïàðàìåòðû äëÿ YAl3(BO3)4:Tm3+ [23℄,TbAl3(BO3)4 [24℄, HoAl3(BO3)4 [17℄ è HoGa3(BO3)4[5℄. Â ðåçóëüòàòå, ðóêîâîäñòâóÿñü êðèòåðèÿìè îïèñà�íèÿ M;?(T ), M;?(B) è âîñïðîèçâåäåíèåì ñòðóê�òóðû îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà, áûë âûáðàí íàáîð ïà�ðàìåòðîâ ÊÏ, êîòîðûé ïîçâîëÿåò íàèáîëåå õîðîøîîïèñàòü âñþ ñîâîêóïíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ (Bkq , â ñì�1):B20 = 561; B40 = �938; B4�3 = �475;B60 = 540; B6�3 = �137; B66 = 575: (7)Ïîñêîëüêó ýòè ïàðàìåòðû áûëè îïðåäåëåíû ïðè ðàñ�÷åòàõ íà áàçèñå îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà, îíè ìîãóòðàññìàòðèâàòüñÿ òîëüêî êàê ïðèãîäíûå äëÿ îïèñà�íèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.Íàáîðó ïàðàìåòðîâ (7) ñîîòâåòñòâóþò ñëåäó�þùèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé 13 íèæíèõ øòàðêîâñêèõóðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà èîíà Tm3+ âTmAl3(BO3)4 (B = 0): 0, 27d, 93:6d, 148, 252.5,293, 301, 385d, 497d ñì�1. Ïîëó÷àåìàÿ ïðè ðàñ÷åòåñòðóêòóðà óðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà â òî÷íî�ñòè âîñïðîèçâîäèò îïðåäåëåííóþ â ýêñïåðèìåíòå èáëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì ýíåðãèé.Íà ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì ïîëÿ êðèâûåM;?(B) ïðè T = 3 Ê äåìîíñòðèðóþò áîëüøóþàíèçîòðîïèþ. �àññ÷èòàííûå êðèâûå íàìàãíè÷èâà�íèÿ ñ ïàðàìåòðàìè (7) õîðîøî îïèñûâàþò ñîîòâåò�ñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ïðè T = 3,295 K. Ý��åêò Çååìàíà, ñîîòâåòñòâóþùèé ðàññ÷è�òàííûì M;?(B) ïðè T = 3 K, ïðåäñòàâëåí íàâñòàâêå íà ðèñ. 1. Áîëüøåå ïðè B ? , ÷åì ïðèB k , ðàñùåïëåíèå íèæíèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâ�íåé èîíà Tm3+ îïðåäåëÿåò íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèåêðèâûõ M;?(B).Íà ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî êðèâàÿM(B) ïðè T = 295Êðàñïîëàãàåòñÿ âûøå, ÷åì ïðè T = 3 Ê, õîòÿ îáû÷�íî ó ïàðàìàãíèòíûõ ñîåäèíåíèé ñ ðîñòîì òåìïåðà�òóðû íàìàãíè÷åííîñòü óìåíüøàåòñÿ. Äàííîå îáñòîÿ�òåëüñòâî îáóñëîâëåíî áîëüøèìè ðàññòîÿíèÿìè ìåæ�äó íèæíèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè îñíîâíîãîìóëüòèïëåòà èîíà Tm3+ â TmAl3(BO3)4 è èõ ñëàáûìðàñùåïëåíèåì ïðè B k  (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1). Âðåçóëüòàòå íå ó÷àñòâóþùèå â íàìàãíè÷èâàíèè ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ óðîâíè ïðè áîëüøèõ òåìïåðà�òóðàõ íà÷èíàþò äàâàòü ñâîé âêëàä â íàìàãíè÷åí�íîñòü M(B) ñîåäèíåíèÿ.837
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�èñ. 1. Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ TmAl3(BO3)4 äëÿB k  è B ?  ïðè T = 3 Ê (ñïëîøíûå ëèíèè) èT = 295 Ê (øòðèõîâûå ëèíèè). Çíà÷êè � ýêñïåðè-ìåíòàëüíûå äàííûå, ëèíèè � ðàñ÷åò. Íà âñòàâêå �ý��åêò Çååìàíà ïðè T = 3 K (ïðèâåäåíû 5 íèæ-íèõ óðîâíåé îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà èîíà Tm3+ äëÿB k  (ñïëîøíûå ëèíèè) è B ?  (øòðèõîâûå ëè-íèè))Îòìåòèì, ÷òî íàìè áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò ý��åê�òà Çååìàíà è â ñèëüíûõ ïîëÿõ (äî 200 Òë) ïðèB k , B ?  ñ öåëüþ èññëåäîâàòü âîçìîæíûåý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ âçàèìîäåéñòâèåì ýíåðãåòè÷å�ñêèõ óðîâíåé èîíà Tm3+ â ìàãíèòíîì ïîëå (êðîñ�ñîâåð), êîòîðûå äàþò öåííóþ èí�îðìàöèþ î ÊÏ.Â ïàðàìàãíèòíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñî ñòðóêòóðîé öèð�êîíà RÕO4 (Õ = P, V) êðîññîâåðû âñòðå÷àþòñÿ ïî�÷òè äëÿ âñåõ R è ñîïðîâîæäàþòñÿ ÿðêèìè ìàãíèò�íûìè àíîìàëèÿìè íà ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ(ñì., íàïðèìåð, [25; 26℄). Àíàëîãè÷íûå ý��åêòû âñðåäíèõ è ñèëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ îæèäàþòñÿ èâ àëþìîáîðàòàõ RAl3(BO3)4. �àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òîâ TmAl3(BO3)4 äëÿ B k  è T = 4:2 Ê âáëèçè 90 Òëíàáëþäàåòñÿ êðîññîâåð, ðåçóëüòàòîì êîòîðîãî ÿâëÿ�þòñÿ áîëüøîé ñêà÷îê (îêîëî 5�B) íà êðèâîé M(B)è ñîîòâåòñòâóþùèé ìàêñèìóì íà äè��åðåíöèàëü�íîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè dM=dB. Âåëè÷è�íû ïîëåé, â êîòîðûõ èìåþò ìåñòî êðîññîâåðû, ñèëü�íî çàâèñÿò îò êîíêðåòíûõ ïàðàìåòðîâ ÊÏ è ìîãóòáûòü èíäèêàòîðàìè äëÿ èõ óòî÷íåíèÿ.Íà ðèñ. 2 èçîáðàæåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè íàìàãíè÷åííîñòè M;?(T ) ïðè B = 0:1 Òë,

8

6

4

2

0 50 150 200 250
T, К

Mc, ⊥c, 10−2 µB/форм. ед.

Mc

M⊥c

2.5

1.5

T, К
0 50

2.0

100 150 200

Mc, 10−3 µB/форм. ед.

100�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè M;? TmAl3(BO3)4 ïðè B = 0:1 Òë. Çíà÷-êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ëèíèè � ðàñ÷åò.Íà âñòàâêå � êðèâûåM(T ) â óâåëè÷åííîì ìàñøòà-áåêîòîðûå ìîæíî òðàêòîâàòü êàê âîñïðèèì÷èâîñòü.Âèäíî, ÷òî ðàññ÷èòàííûå êðèâûå õîðîøî îïèñûâà�þò ýêñïåðèìåíòàëüíûå. Íàéäåííûå ïàðàìåòðû ÊÏïîçâîëÿþò âîñïðîèçâåñòè àíîìàëèþ òèïà Øîòòêèâáëèçè T = 30 Ê íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìî�ñòè M(T ) (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2), ñâÿçàííóþ ñ ïå�ðåðàñïðåäåëåíèåì íàñåëåííîñòåé íèæíèõ ñîñòîÿíèéèîíà Tm3+. Ïðè ýòîì ðàññ÷èòàííàÿ ïðè ñàìûõ íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ êðèâàÿ M(T ) ñòðåìèòñÿ ê ïîñòî�ÿííîìó çíà÷åíèþ, â îòëè÷èå îò ýêñïåðèìåíòàëüíîéêðèâîé, íà êîòîðîé îáíàðóæåíî íèçêîòåìïåðàòóð�íîå âîçðàñòàíèå (âñòàâêà íà ðèñ. 2). Âîçìîæíîå íà�ëè÷èå ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé â îáðàçöå îáóñëîâ�ëèâàåò ýòî îòëè÷èå.Îòìåòèì, ÷òî ðàíåå â ðàáîòàõ [9; 11℄ áûëè èçìåðå�íû êðèâûå âîñïðèèì÷èâîñòè �a;(T ) TmAl3(BO3)4.Èíòåðåñíî, ÷òî ñðàâíåíèå êðèâîé �(T ) èç ðà�áîò [9; 11℄ è èçìåðåííîé íàìè M(T ) ïðè B = 0:1 Òëïîêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â íèçêîòåìïåðà�òóðíîé ÷àñòè (ïðè T < 50 K). Êðèâàÿ �(T ) èç [9; 11℄ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòåò, à èçìåðåííàÿ íà�ìè çàâèñèìîñòü M(T ) ïðè B = 0:1 Òë (è ïðè áîëü�øèõ çíà÷åíèÿõ B) óìåíüøàåòñÿ. Ïðè ýòîì ðàñ÷åòûñ ðàçíûìè ïàðàìåòðàìè ÊÏ ïîêàçûâàþò óìåíüøå�íèå âîñïðèèì÷èâîñòè ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðûïðè T < 50 K. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè èçìå�838
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�èñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òåìïåðàòóðíûå çàâè-ñèìîñòè M?=B è M=B (íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ îá-ëàñòü íà âñòàâêå) TmAl3(BO3)4 ïðè ðàçíûõ çíà÷å-íèÿõ ïîëÿðåíèè �(T ) àâòîðàìè ðàáîò [9; 11℄ áûëà äîïóùåíàðàçîðèåíòàöèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé äîïîëíèòåëü�íàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ îò âîñïðèèì÷èâîñòè â áàçèñíîéïëîñêîñòè ñóùåñòâåííî óâåëè÷èëà èçìåðåííóþ âåëè�÷èíó �(T ).Ïîêàçàííûå íà ðèñ. 3 ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñè�ìîñòèM;?=B(T ) ïðè B = 0:1, 3, 6, 9 Òë ïîçâîëÿþòïîíÿòü, êàê ìåíÿåòñÿ õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå B îò âåëè÷èíû ïðè�ëîæåííîãî ïîëÿ. Âèäíî, ÷òî äëÿ íàïðàâëåíèÿ B k (âñòàâêà íà ðèñ. 3) ñ ðîñòîì ïîëÿ B íèçêîòåìïåðà�òóðíàÿ àíîìàëèÿ ñòàíîâèòñÿ ìåíåå âûðàæåííîé èïðîïàäàåò ïðè B > 6 Òë. Ïðè ýòîì âèä è ïîëîæåíèåàíîìàëèè òèïà Øîòòêè âáëèçè T = 30 Ê, îïðåäåëÿå�ìîé ðàñùåïëåíèåì (îêîëî 27 ñì�1) ìåæäó íèæíèìèýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè èîíà Tm3+, íå çàâèñÿòîò âåëè÷èíû ïðèëîæåííîãî ïîëÿ B.Èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4 ýêñïåðèìåíòàëüíûõè ðàññ÷èòàííûõ çàâèñèìîñòåé M;?(T ) ïðè B = 3,6, 9 Òë ñëåäóåò, ÷òî óäàåòñÿ õîðîøî îïèñàòü âñåîñîáåííîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ âî âñåì èñ�ñëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Îòìåòèì, ÷òîïðèâåäåííûå çàâèñèìîñòè M(T ) ïðè B = 3�9 Òëäåìîíñòðèðóþò ðîñò íàìàãíè÷åííîñòè M(B) ñ ðîñ�òîì òåìïåðàòóðû, êîòîðûé áûë îòìå÷åí ïðè àíàëè�çå êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ M(B) ïðè T = 3 Ê èT = 295 Ê (ñì. ðèñ. 1).�àíåå â ðàáîòå [17℄ áûëè ðàññ÷èòàíû ïîëåâûå è
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100 150 200 250�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè M? è M (íà âñòàâêå) TmAl3(BO3)4 ïðè ðàç-íûõ çíà÷åíèÿõ ïîëÿ. Çíà÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå, ëèíèè � ðàñ÷åòòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåí�òîâ èîíà Ho3+ â HoAl3(BO3)4, êîòîðûå ïîçâîëèëèîïèñàòü ìàãíèòîñòðèêöèþ èç ðàáîòû [10℄ è ïðåäñêà�çàòü àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Ìû ïðîâåëèàíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû äëÿ TmAl3(BO3)4.Ïðîäîëüíàÿ è ïîïåðå÷íàÿ ìàãíèòîñòðèêöèèTmAl3(BO3)4 äëÿ íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ B k a áûëèèçìåðåíû â ðàáîòå [9℄ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò3 Ê äî 100 Ê â ïîëÿõ äî 7 Òë. Ïðåäñòàâëåííûåíà ðèñ. 5a ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ïðîäîëüíîéìàãíèòîñòðèêöèè [9℄ äëÿ B k a è T = 3�100 Êíåëèíåéíû. Âèäíî, ÷òî ïîëå âäîëü îñè a ïðèâîäèò êñæàòèþ êðèñòàëëà â íàïðàâëåíèè îñè a. Íà ðèñ. 5áïðèâåäåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ìóëüòèïîëüíûõìîìåíòîâ, âõîäÿùèõ â �îðìóëó (5), äëÿ íàïðàâëå�íèÿ ïîëÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòè B k a ïðè T = 3 Ê.Ïîä ìóëüòèïîëüíûìè ìîìåíòàìè ïîäðàçóìåâàåòñÿèõ èçìåíåíèå â ïîëå:hOmn i = hOmn iB � hOmn iB=0;h
mn i = h
mn iB � h
mn iB=0: (8)Ñðàâíåíèå ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé âñåõ ìóëüòèïîëü�íûõ ìîìåíòîâ íà ðèñ. 5á ïîêàçûâàåò, ÷òî ìîìåíò�J hO22i (êðèâàÿ 1 ) ñèëüíåå, ÷åì äðóãèå ìîìåíòû,ðàñòåò ñ ðîñòîì ïîëÿ. Ïîâåäåíèå ýòîãî ìîìåíòà íàõî�äèòñÿ â ïîëíîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîëå�âîé çàâèñèìîñòüþ ìàãíèòîñòðèêöèè äëÿ B k a ïðè839
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�èñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (çíà÷êè) ïîëå-âûå çàâèñèìîñòè ïðîäîëüíîé ìàãíèòîñòðèêöèèTmAl3(BO3)4 [9℄ âäîëü îñè a êðèñòàëëà èðàññ÷èòàííûå (ëèíèè) ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ìóëü-òèïîëüíûõ ìîìåíòîâ èîíà Tm3+ â TmAl3(BO3)4äëÿ B k a; à � T = 3�100 K, E�JhO22i; á �T = 3 K, ��JhO22i (1 ), ��J hO24i (2 ), ��Jh
14i (3 ),��Jh
12i (4 ), �J h
44i (5 ), ��J h
04i (6 ),��Jh
02i (7 ), ��Jh
34i (8 )
T = 3 Ê (ðèñ. 5a). Ýòî ïîçâîëèëî íàì îöåíèòü êîý���èöèåíò E (ñì. �îðìóëó (5)) èç ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîé è ðàññ÷èòàííîé êðèâûõ, ïðèíèìàÿâî âíèìàíèå òàêæå, ÷òî âñå îñòàëüíûå ìóëüòèïîëü�íûå ìîìåíòû âåäóò ñåáÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì. Êî�ý��èöèåíò E, êàê è âñå îñòàëüíûå êîý��èöèåíòûâ �îðìóëàõ (5), (6), ÿâëÿåòñÿ êîìáèíàöèåé ìàãíè�òîóïðóãèõ êîý��èöèåíòîâ B�nm è óïðóãèõ êîíñòàíòC�0 (îáîçíà÷åíèÿ ñì. â ðàáîòå [13℄). Îí èìååò âèäE = B"22C�0 �B�22C"�0p2 �C"0C�0 � �C"�0 �2� : (9)Åãî âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò E = �1:28 � 10�3. �àñ÷åò

ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé àêòóàëüíîãî ìîìåíòà �JhO22iäëÿ áîëüøèõ òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ ïðîâåäåíûèçìåðåíèÿ ìàãíèòîñòðèêöèè, ïîêàçûâàåò õîðîøååîáùåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì (ñì. ðèñ. 5à). Âñåîñòàëüíûå ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû, êàê ïîêàçûâà�þò ðàñ÷åòû, îñòàþòñÿ ìåíüøèìè ïðè âñåõ òåìïå�ðàòóðàõ. Îòìåòèì, ÷òî ñîãëàñíî [17℄, íàèáîëüøèììóëüòèïîëüíûì ìîìåíòîì, îòâåòñòâåííûì çà ïîâå�äåíèå ìàãíèòîñòðèêöèè HoAl3(BO3)4 ïðè íàïðàâëå�íèè ïîëÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòè, òàêæå ÿâëÿåòñÿ ìî�ìåíò �JhO22i (è �J hO24i â íåêîòîðîé ñòåïåíè).Ìû ïîïðîáîâàëè îïèñàòü è êðèâûå ìàãíèòî�ñòðèêöèè âäîëü îñè  ïðè B k a èç ðàáîòû [9℄. Â äàí�íûõ äëÿ ïîïåðå÷íîé ñòðèêöèè îáðàùàåò íà ñåáÿ âíè�ìàíèå ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå êðèâûõ äëÿ T = 3 Êè T = 5 Ê. Íàïðèìåð, â ïîëå 7 Òë âåëè÷èíà ïîïåðå÷�íîé ìàãíèòîñòðèêöèè ïðè T = 3 Ê ïðèìåðíî â 1.7ðàçà áîëüøå, ÷åì ïðè áëèçêîé òåìïåðàòóðå T = 5 Ê(ñì. ðèñ. 3b â ðàáîòå [9℄). Ïðè ýòîì �îðìà êðèâîéäëÿ T = 3 Ê çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò âñåõ äðóãèõ èç�ìåðåííûõ êðèâûõ ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé ìàãíè�òîñòðèêöèè ïðè B k a. Ïðè÷èíà ñèëüíîãî ðàçëè÷èÿïîïåðå÷íîé ìàãíèòîñòðèêöèè ïðè T = 3 Ê è T = 5Êâ ñîåäèíåíèè ñ ðåäêîçåìåëüíûì èîíîì Tm3+ íåïî�íÿòíà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå ïðèìåñåé âîáðàçöå è/èëè ý��åêòû ðàçîðèåíòàöèè ïðè èçìåðå�íèè.�àñ÷åò ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé ìóëüòèïîëüíûõìîìåíòîâ ��JhO02i, ��JhO04i è ��Jh
34i, âõîäÿùèõ â�îðìóëó (6) äëÿ ìàãíèòîñòðèêöèè âäîëü òðèãîíàëü�íîé îñè, äëÿ íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòèB k a ïðè T = 5 Ê ïîêàçûâàåò, ÷òî ìîìåíò ��JhO04iñèëüíåå, ÷åì äðóãèå ìîìåíòû, ðàñòåò ñ ðîñòîì ïî�ëÿ. Ïîâåäåíèå ýòîãî ìîìåíòà íàõîäèòñÿ â õîðîøåìñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòüþ ìàãíè�òîñòðèêöèè äëÿ B k a ïðè T = 5 Ê. Êðèâûå ïîïå�ðå÷íîé ìàãíèòîñòðèêöèè îáíàðóæèâàþò ñóùåñòâåí�íî áîëåå ñèëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü, ÷åìêðèâûå ïðîäîëüíîé ìàãíèòîñòðèêöèè. Îäíàêî ðàñ�ñ÷èòàííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ìîìåí�òà ��JhO04i îòëè÷àåòñÿ îò îáíàðóæåííîé â ýêñïå�ðèìåíòå. È íè îäèí èç ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ,âõîäÿùèõ â �îðìóëó (6), íå äåìîíñòðèðóåò òåìïå�ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü áëèçêóþ ê òîé, ÷òî îáíàðó�æåíà äëÿ ïîïåðå÷íîé ìàãíèòîñòðèêöèè. Ìû íå ñòà�ëè ó÷èòûâàòü ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû øåñòîãî ïî�ðÿäêà, äëÿ êîòîðûõ çàðàíåå íåëüçÿ èñêëþ÷èòü áî�ëåå ñèëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü, ïîñêîëü�êó íèçêîòåìïåðàòóðíûå äàííûå äëÿ ïîïåðå÷íîé ìàã�íèòîñòðèêöèè âûçûâàþò ó íàñ ñîìíåíèÿ.Íèçêîòåìïåðàòóðíûå àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñ�øèðåíèÿ áûëè ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíû äëÿ840



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Ìàãíèòíûå, ìàãíèòîóïðóãèå è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :ìíîãèõ ðåäêîçåìåëüíûõ ñîåäèíåíèé: èíòåðìåòàëëè�äîâ [27℄, ïàðàìàãíèòíûõ ãðàíàòîâ [18; 28℄, öèðêî�íîâ [22℄ è äð. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå áûëè îïè�ñàíû â òåðìèíàõ ðåäêîçåìåëüíîãî âêëàäà, ïðîïîð�öèîíàëüíîãî ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ìóëüòèïîëüíûõìîìåíòîâ R-èîíà è ðàññ÷èòàííîãî â ïåðâîì ïîðÿäêåòåîðèè âîçìóùåíèé ïî ìàãíèòîóïðóãîìó âçàèìîäåé�ñòâèþ HRME [18; 19; 22; 28℄.Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìóëüòèïîëüíûõ ìî�ìåíòîâ R-èîíîâ îïðåäåëÿþò òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè (òåïëîâîå ðàñøèðå�íèå) â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð, ãäå �îíîííûéâêëàä óæå âûìîðîæåí. Âîçìîæíîñòü íàáëþäåíèÿðåäêîçåìåëüíîãî âêëàäà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû Äå�áàÿ ñîåäèíåíèÿ è ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîâåäåíèÿ �î�íîíîâ. �åäêîçåìåëüíûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðå�íèå îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèì ñïåêòðîì (è âîë�íîâûìè �óíêöèÿìè) R-èîíà, êîòîðûé �îðìèðóåò�ñÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì. Â ðàáîòå [14℄ ïîêàçàíî,÷òî â èçîñòðóêòóðíîì àëþìîáîðàòàì �åððîáîðàòåTbFe3(BO3)4 èç-çà áîëüøîé ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëèìåæäó íèæíèìè óðîâíÿìè èîíà Tb3+ íèêàêèõ àíî�ìàëèé ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåí�òîâ ïðè T < TN = 40 K íåò è ñîîòâåòñòâåííî íåîæèäàþòñÿ àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. ÄëÿDyFe3(BO3)4 èç-çà áîëåå ñëîæíîé ñòðóêòóðû óðîâ�íåé ïîëíîñèììåòðè÷íûå ìîìåíòû ñèëüíî çàâèñÿòîò òåìïåðàòóðû è àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿâîçìîæíû äëÿ íàáëþäåíèÿ. �àññ÷èòàííûå òåìïåðà�òóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ìîìåíòîâèîíà Ho3+ â àëþìîáîðàòå HoAl3(BO3)4 [17℄ ïðåä�ñêàçûâàþò àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðèT < 100 K.Äëÿ àëþìîáîðàòîâ, íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, òåï�ëîâîå ðàñøèðåíèå ê äàííîìó ìîìåíòó èçìåðåíîòîëüêî äëÿ TmAl3(BO3)4 [9℄ (ðèñ. 6à) è îáíàðóæåíàíåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü äëèíû êðèñòàëëà âäîëü-îñè ñ ìèíèìóìîì âáëèçè T = 50 Ê è îòðèöà�òåëüíûì ðàñøèðåíèåì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.Íà ðèñ. 6á ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèèçìåíåíèÿ ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ìóëüòèïîëüíûõ ìî�ìåíòîâ ��JhO02i, ��JhO04i è ñóùåñòâåííî ìåíüøåãîìîìåíòà ��Jh
34i ñ êîý��èöèåíòîì 5. Âîîáùå ãîâî�ðÿ, ïîâåäåíèå âñåõ òðåõ ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ìîìåí�òîâ î ñâîèìè êîý��èöèåíòàìè (Aa;, Ba; è Ca;,ñì. �îðìóëû (5) è (6)) îòâåòñòâåííî çà íàáëþäàå�ìûå àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ èëè èõ îòñóò�ñòâèå ïðè T < 100 K. Íà ðèñ. 6á âèäíî, ÷òî òåìïåðà�òóðíîå èçìåíåíèå âñåõ ìîìåíòîâ íàõîäèòñÿ â õîðî�øåì ñîãëàñèè ñ íåìîíîòîííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè çàâèñèìîñòÿìè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ðèñ. 6a).Íà ðàññ÷èòàííûõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ âñåõ
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�èñ. 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òåìïåðàòóðíûå çàâè-ñèìîñòè èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ a è  ðåøåòêèTmAl3(BO3)4 [9℄ (à). Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-ñòè ïîëíîñèììåòðè÷íûõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâèîíà Tm3+ â TmAl3(BO3)4 (á ): ��J (hO02iT ��hO02iT=300 Ê) (1 ), ��J(hO04iT �hO04iT=300 Ê) (2 ),�5�J(h
34iT � h
34iT=300 Ê) (3 )ìîìåíòîâ âáëèçè T = 50 Ê íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì èçàòåì, â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòîì, ñ ïîíèæåíè�åì òåìïåðàòóðû îíè ðàñòóò ñ ðàçíîé ñêîðîñòüþ.�àññìîòðèì äèàïàçîí òåìïåðàòóð T < 100 Ê, ãäå�îíîííûé âêëàä ìîæíî ïðåäïîëàãàòü âûìîðîæåí�íûì è îáíàðóæåííûå àíîìàëèè îáóñëîâëåíû ðåä�êîçåìåëüíûì âêëàäîì. Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíî îïèñà�íèå íèçêîòåìïåðàòóðíûõ àíîìàëèé òåïëîâîãî ðàñ�øèðåíèÿ ïðè ó÷åòå òîëüêî îäíîãî èç äâóõ íàèáîëååñèëüíî ìåíÿþùèõñÿ ìîìåíòîâ: ��JhO02i äëÿ �a=aè ��JhO04i äëÿ �=. Âèäíî, ÷òî ó÷åò òîëüêî îä�íîãî ìîìåíòà ïîçâîëÿåò âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîîïèñàòü ýêñïåðèìåíò. Áîëåå òî÷íîå îïèñàíèå òåì�ïåðàòóðíûõ èçìåíåíèé ïàðàìåòðîâ a è  ðåøåòêèTmAl3(BO3)4 âîçìîæíî ïðè ó÷åòå âñåõ òðåõ ìîìåí�òîâ è ïîäáîðå êîý��èöèåíòîâ â èõ ëèíåéíûõ êîìáè�íàöèÿõ (�îðìóëû (5) è (6)). Âûðàæåíèÿ äëÿ êîý��841
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�èñ. 7. Íèçêîòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èçìå-íåíèÿ ïàðàìåòðîâ �a=a (a) è �= (á ) ðåøåò-êè TmAl3(BO3)4 [9℄ è èçìåíåíèÿ ïîëíîñèììåò-ðè÷íûõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ èîíà Tm3+ âTmAl3(BO3)4 ñ ó÷åòîì íàéäåííûõ êîý��èöèåí-òîâ Aa è B: ��JAa(hO02iT � hO02iT=100 Ê) (1 ),��JB(hO04iT � hO04iT=100 Ê) (2 )�èöèåíòîâ Aa ïðè �JhO02i (�îðìóëà (5)) è B ïðè�JhO04i (6) äëÿ òðèãîíàëüíîé ðåøåòêè, çàâèñÿùèåîò ìàãíèòîóïðóãèõ êîý��èöèåíòîâ B�mn0 è óïðóãèõêîíñòàíò C�k0 (îáîçíà÷åíèÿ ñì. â ðàáîòå [13℄), èìåþòâèäAa == B�120 �C�20 + 1p2 C�120 ��B�220 � 1p2 C�10 +C�120 �p3 �C�10 C�20 � (C�120 )2� ;(10)B == B�140 �C�20 � 2p2 C�120 �+B�240 � 2p2 C�10 �C�120 �p3�C�10 C�20 � (C�120 )2� :(11)

Èí�îðìàöèÿ î âåëè÷èíàõ ìàãíèòîóïðóãèõ êîý���èöèåíòîâ è óïðóãèõ êîíñòàíò äëÿ TmAl3(BO3)4 îò�ñóòñòâóåò. Îäíàêî àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâè�ñèìîñòåé òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïîçâîëÿåò ïî íèçêî�òåìïåðàòóðíûì ó÷àñòêàì (T < 100 K) îöåíèòü êîý���èöèåíòû Aa è B: Aa = 3:45 � 10�3, B = 7:3 � 10�3.Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ïî òåïëîâîìó ðàñøèðå�íèþ ìîãóò ñëóæèòü îðèåíòèðîì ïðè ïîèñêå çíà÷å�íèé ìàãíèòîóïðóãèõ êîý��èöèåíòîâ è óïðóãèõ êîí�ñòàíò.Îòìåòèì, ÷òî ïàðàìåòðû ÊÏ (7), ïîçâîëèâ�øèå óñïåøíî îïèñàòü ìàãíèòîóïðóãèå ý��åêòûâ TmAl3(BO3)4 [9℄, áûëè îïðåäåëåíû èç èçìå�ðåííûõ íàìè ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê è íàøèõñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ, ìàãíèòî�óïðóãèõ è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ àëþìîáîðàòàTmAl3(BO3)4. Îïðåäåëåííûå ïàðàìåòðû ÊÏ ïîçâî�ëèëè èíòåðïðåòèðîâàòü âñå èçìåðåííûå õàðàêòåðè�ñòèêè TmAl3(BO3)4 è îáíàðóæåííûå îñîáåííîñòè.Îïèñàíû òåìïåðàòóðíûå è ïîëåâûå çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè M;?(T;B). Óñòàíîâëåíî ðàç�ëè÷èå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ó÷àñòêà (T < 50 K)êðèâîé M(T ) äëÿ B = 0:1 Òë, èçìåðåííîé íàìè, èêðèâîé �(T ) èç ðàáîò [9; 11℄. Íàøè ðàñ÷åòû ïîëå�âûõ è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ìóëüòèïîëüíûõìîìåíòîâ èîíà Tm3+ â TmAl3(BO3)4 ïîêàçàëè,÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòîì èçìåíåíèåäëèíû êðèñòàëëà âäîëü îñè a íåëèíåéíîå ïðèíàïðàâëåíèè ïîëÿ âäîëü îñè a. Ïðè ýòîì íàèáîëü�øèì ìîìåíòîì ÿâëÿåòñÿ �JhO22i, òåìïåðàòóðíàÿè ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòè êîòîðîãî õîðîøî âîñïðî�èçâîäÿò òåìïåðàòóðíóþ è ïîëåâóþ çàâèñèìîñòèïðîäîëüíîé ìàãíèòîñòðèêöèè. Â íèçêîòåìïåðà�òóðíîé îáëàñòè îïèñàíû îáíàðóæåííûå àíîìàëèèòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, îáóñëîâëåííûå èçìåíåíèåìêîí�èãóðàöèè ýëåêòðîííîé 4f -îáîëî÷êè R-èîíàñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Ïðîâåäåíà îöåíêàêîý��èöèåíòîâ, îïðåäåëÿþùèõ ìàãíèòîñòðèêöèþè àíîìàëèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, èç ñðàâíåíèÿðàñ÷åòîâ è ýêñïåðèìåíòà.Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �13-02-12442 î�è�ì2) è ãðàí�òà Ïðåçèäåíòà �Ô (ÌÊ-1700.2013.2) (Ê. Í. Á.).842
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