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 2009 £. 10 ®ª²¿¡°¿�ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­®¥ ­ ¡«¾¤¥­¨¥ ¢¨°²³ «¼­»µ ½«¥ª²°®­­»µ±®±²®¿­¨© ¬®²²-µ ¡¡ °¤®¢±ª®£® ¤¨½«¥ª²°¨ª  FeBO3 ¢ ±¯¥ª²° µ¨­´° ª° ±­®£® ¯®£«®¹¥­¨¿C. �. �¢·¨­­¨ª®¢1)+�, �. �. �¨¦¥¢±ª¨©r, �. �. � § ª+, �. �. �³¤¥­ª®+, �. �. �¥«¥£¨­r+�­±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¨¬. �.�.�¨°¥­±ª®£® �¨¡¨°±ª®£® ®²¤. ���, 660036 �° ±­®¿°±ª, �®±±¨¿��¨¡¨°±ª¨© ´¥¤¥° «¼­»© ³­¨¢¥°±¨²¥², 660041 �° ±­®¿°±ª, �®±±¨¿r�­±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¬¥² ««®¢ �° «¼±ª®£® ®²¤. ���, 620041 �ª ²¥°¨­¡³°£, �®±±¨¿�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 27 ¨¾«¿ 2009 £.� ±¯¥ª²° µ ¯®£«®¹¥­¨¿ ¬®­®ª°¨±² ««®¢ FeBO3 ¢ ¨­´° ª° ±­®¬ ¤¨ ¯ §®­¥ ®¡­ °³¦¥­ °¿¤ ­®¢»µ ¯¨-ª®¢, ¯®«®¦¥­¨¥ ª®²®°»µ ¡«¨§ª® ª ¯°¥¤±ª § ­­»¬ ° ­¥¥ ½­¥°£¨¿¬ ¢¨°²³ «¼­»µ ½«¥ª²°®­­»µ ±®±²®¿­¨©[4]. �¨ª ± ½­¥°£¨¥© 
� = 0:27 ½� ®²±³²±²¢®¢ « ¢ ±µ¥¬¥ [4], ¤«¿ ¥£® ®¡º¿±­¥­¨¿ ¯®²°¥¡®¢ «®±¼ ° §¢¨²¨¥¬­®£®½«¥ª²°®­­®© ²¥®°¨¨ ± ³·¥²®¬ ­¨§ª®±¯¨­®¢®£® ²¥°¬  2T2 ¨®­  Fe3+.PACS: 71.10.Fd, 71.27.+a, 78.30.Hv1. � ª ¨§¢¥±²­®, ¢ ±¨±²¥¬ µ ± ±¨«¼­»¬¨ ½«¥ª-²°®­­»¬¨ ª®°°¥«¿¶¨¿¬¨ (���) ±² ­¤ °²­ ¿ §®­­ ¿²¥®°¨¿ ­¥ ¯°¨¬¥­¨¬ . �®±«¥¤®¢ ²¥«¼­»© ³·¥² ���¯°¨¢®¤¨² ª ²®¬³, ·²® ¢ ­³«¥¢®¬ ¯°¨¡«¨¦¥­¨¨ ¯®¬¥¦ ²®¬­»¬ ¯¥°¥±ª®ª ¬ ½«¥ª²°®­®¢ ¨¬¥¥²±¿ ­ ¡®°¬­®£®½«¥ª²°®­­»µ ²¥°¬®¢ dn-ª®­´¨£³° ¶¨©,   ½«¥ª-²°®­» ®¯¨±»¢ ¾²±¿ ª ª ª¢ §¨· ±²¨¶»-¢®§¡³¦¤¥­¨¿dn ! dn+1. � ª®© ¯®¤µ®¤ ¡»« ¯°¥¤«®¦¥­ ¤«¿ ¬®-¤¥«¨ � ¡¡ °¤  ± d0, d1, d2 ª®­´¨£³° ¶¨¿¬¨ [1], ¥£®° §¢¨²¨¥ ¤«¿ ±«³· ¿ ¯°®¨§¢®«¼­»µ ª®­´¨£³° ¶¨©(GTB-¬¥²®¤) ®¯¨± ­® ¢ ° ¡®²¥ [2]. � ®¡¹¥¬ ±«³-· ¥ ½«¥ª²°®­ ¯°¥¤±² ¢«¿¥²±¿ ª ª ±³¯¥°¯®§¨¶¨¿ ª¢ -§¨· ±²¨¶ { µ ¡¡ °¤®¢±ª¨µ ´¥°¬¨®­®¢, ª ¦¤ ¿ ¨§ ª®-²®°»µ ±®®²¢¥²±²¢³¥² °®¦¤¥­¨¾ ½«¥ª²°®­  (¢®§¡³¦-¤¥­¨¿ dn ! dn+1) ¨«¨ ¤»°ª¨ (dn ! dn�1). �«¿ ª ¦-¤®© ª®­´¨£³° ¶¨¨ dn ¨¬¥¥²±¿ ®±­®¢­®© ²¥°¬ ¨ ±®-¢®ª³¯­®±²¼ ¢®§¡³¦¤¥­­»µ, ¨µ ½­¥°£¨¨ ¢»·¨±«¿¾²±¿¢ GTB-¬¥²®¤¥ ¢ °¥§³«¼² ²¥ ²®·­®© ¤¨ £®­ «¨§ ¶¨¨£ ¬¨«¼²®­¨ ­  ®¤­®© ½«¥¬¥­² °­®© ¿·¥©ª¨ ± ³·¥-²®¬ ���. �¢ §¨· ±²¨¶» µ ° ª²¥°¨§³¾²±¿ ½­¥°£¨¥©
ij = Ei(n+1)�Ej(n),   ² ª¦¥ ±¯¥ª²° «¼­»¬ ¢¥±®¬Fij = Ni + Nj , £¤¥ Nj ¥±²¼ ¢¥°®¿²­®±²¼ § ¯®«­¥­¨¿¬­®£®½«¥ª²°®­­®£® ²¥°¬  Ej(dn). �±­®¢­³¾ °®«¼ ¢´®°¬¨°®¢ ­¨¨ ½«¥ª²°®­­®© ±²°³ª²³°» ¢¥¹¥±²¢  ¨£-° ¾² ª¢ §¨· ±²¨¶» ± ­¥­³«¥¢»¬ ±¯¥ª²° «¼­»¬ ¢¥-±®¬ (¢®§¡³¦¤¥­¨¿ ¨§ § ¯®«­¥­­®£® ®±­®¢­®£® ²¥°-¬  dn-ª®­´¨£³° ¶¨¨),  ­ «®£¨·­»¥ ±®±²®¿­¨¿¬ ­¨¦-­¥© ¨ ¢¥°µ­¥© µ ¡¡ °¤®¢±ª¨µ §®­. �¥°¥µ®¤» ¬¥¦-¤³ ¢®§¡³¦¤¥­­»¬¨ ²¥°¬ ¬¨ ± ­³«¥¢»¬ ±¯¥ª²° «¼-­»¬ ¢¥±®¬ ¡»«¨ ®¡­ °³¦¥­» ¢ GTB-° ±·¥² µ ª³¯-1)e-mail: sgo@iph.krasn.ru

° ²®¢ La2CuO4 ¨ ­ §¢ ­» ¢¨°²³ «¼­»¬¨ ½«¥ª²°®­-­»¬¨ ±®±²®¿­¨¿¬¨ [3]. �­ «®£¨·­»¥ ¢¨°²³ «¼­»¥µ ¡¡ °¤®¢±ª¨¥ ´¥°¬¨®­» ¡»«¨ ¯®«³·¥­» ¯°¨ ®¯¨± -­¨¨ ½«¥ª²°®­­®© ±²°³ª²³°» FeBO3 ¨ VBO3 ¢ ¬­®-£®½«¥ª²°®­­®¬ GTB-¬¥²®¤¥ [4, 5] ¨ ²¢¥°¤»µ ° ±²¢®-°®¢ Fe1�xVxBO3 [6]. � ­ ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ±®®¡¹ ¾²±¿°¥§³«¼² ²» ¯¥°¢®£® ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­®£® ­ ¡«¾¤¥­¨¿¢¨°²³ «¼­»µ ½«¥ª²°®­­»µ ±®±²®¿­¨© ¢ ±¯¥ª²° µ ¯®-£«®¹¥­¨¿ ¬®­®ª°¨±² ««®¢ FeBO3 ¢ ¨­´° ª° ±­®© ®¡-« ±²¨ ±¯¥ª²° . �®«¼¸ ¿ · ±²¼ ®¡­ °³¦¥­­»µ ®±®¡¥­-­®±²¥© ¢ �� ±¯¥ª²° µ ¡«¨§ª  ª ¯°¥¤±ª § ­­»¬ ¢ ° -¡®² µ [4, 6] ½­¥°£¨¿¬ ¢¨°²³ «¼­»µ ½«¥ª²°®­®¢. �»«®¡­ °³¦¥­ ² ª¦¥ ¯¨ª, ª®²®°»© ®²±³²±²¢³¥² ¢ ¯«®²-­®±²¨ ±®±²®¿­¨©, ¯®ª § ­­®© ¢ ° ¡®² µ [4, 6], ¤«¿ ¥£®®¡º¿±­¥­¨¿ ¯®²°¥¡®¢ «®±¼ ° §¢¨²¨¥ ²¥®°¨¨ ± ¢ª«¾-·¥­¨¥¬ ­¨§ª®±¯¨­®¢®£® 2T2 ²¥°¬  dn-ª®­´¨£³° ¶¨¨Fe3+ ¨®­ .2. �®­®ª°¨±² ««» FeBO3 ¡»«¨ ¢»° ¹¥­» ¬¥²®-¤®¬ ±¯®­² ­­®© ª°¨±² ««¨§ ¶¨¨ ¨§ ° ±²¢®°  ¢ ° ±-¯« ¢¥, ¯®¤°®¡­®¥ ®¯¨± ­¨¥ ²¥µ­®«®£¨¨ ¯°¨¢¥¤¥­® ¢° ¡®²¥ [7]. �°¨±² ««» ¯°¥¤±² ¢«¿«¨ ±®¡®© ²®­ª¨¥¯®«³¯°®§° ·­»¥ ¯« ±²¨­ª¨ ²®«¹¨­®© 20{40¬ª¬ £¥ª-± £®­ «¼­®© ´®°¬» §¥«¥­®¢ ²®£® ¶¢¥² . �¯²¨·¥±ª ¿®±¼ C3 ¯¥°¯¥­¤¨ª³«¿°­  ¯«®±ª®±²¨ ¯« ±²¨­ª¨. �¥-°¥¤ ¨§¬¥°¥­¨¿¬¨ ¯®¢¥°µ­®±²¼ ®¡° §¶®¢ ­¥ ¯®¤¢¥°£ -« ±¼ ±¯¥¶¨ «¼­®© ®¡° ¡®²ª¥ ¨ ¯®«¨°®¢ª¥. �¯¥ª²°»¯®£«®¹¥­¨¿ ¨ ®²° ¦¥­¨¿ ±­¨¬ «¨±¼ ­  ¢»±®ª®·³¢-±²¢¨²¥«¼­®©  ¢²®¬ ²¨§¨°®¢ ­­®© ³±² ­®¢ª¥ ­  ¡ §¥¯°¨§¬¥­­®£® ±¯¥ª²°®¬¥²°  ���-21� ¢ �� ¤¨ ¯ §®-­¥ 1.2{0.09½�. � ª ·¥±²¢¥ ¨±²®·­¨ª  ¨§«³·¥­¨¿ ¨±-¯®«¼§®¢ «±¿ ±²¥°¦¥­¼ �«®¡ ° , ª ª ¤¥²¥ª²®° { ±¥°¨©-­»© ¢¨±¬³²®¢»© ¡®«®¬¥²°. �«¿ ¨§¬¥°¥­¨© ¢ ¸¨°®-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 90 ¢»¯. 7 { 8 2009 569



570 C. �. �¢·¨­­¨ª®¢, �. �. �¨¦¥¢±ª¨©, �. �. � § ª ¨ ¤°.ª®¬ ±¯¥ª²° «¼­®¬ ¤¨ ¯ §®­¥ ¯°¨¬¥­¿«±¿ °¿¤ ±¬¥­-­»µ ¯°¨§¬ ¨§ NaCl, ±²¥ª«  ¨ KRS-5. �¢¥² ®² ¨±-²®·­¨ª  ´®ª³±¨°®¢ «±¿ ­  ®¡° §¶¥ ¨ ¡»« ­ ¯° ¢«¥­¯¥°¯¥­¤¨ª³«¿°­® ¯«®±ª®±²¨ ¯« ±²¨­.� ±¯¥ª²° µ ®²° ¦¥­¨¿ ¯¥°¥¤ ¨­²¥­±¨¢­®© ´®­®­-­®© ¯®«®±®© ¯°¨ 7.83¬ª¬ (0.158 ½�) ­ ¡«¾¤ «±¿ £«³-¡®ª¨© ¬¨­¨¬³¬, µ ° ª²¥°­»© ¤«¿ ¢»±®ª®®¬­»µ ¯®-«³¯°®¢®¤­¨ª®¢. �®«¥¥ ¨­´®°¬ ²¨¢­»¬¨ ®ª §»¢ ¾²-±¿ ±¯¥ª²°» ¯®£«®¹¥­¨¿ (°¨±.1). �®¬¨¬® ¨­²¥­±¨¢-
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�¨±.1. �¯¥ª²° ¯®£«®¹¥­¨¿ ¬®­®ª°¨±² ««  FeBO3 ¢ ¨­´-° ª° ±­®¬ ¤¨ ¯ §®­¥ ¯°¨ ª®¬­ ²­®© ²¥¬¯¥° ²³°¥­®© ¯®«®±» ¯°¨ 8.37¬ª¬ (0.148 ½�) ¢ ¬®­®ª°¨±² «-« µ FeBO3 ­ ¡«¾¤ ¥²±¿ ·¥²ª¨© ¯¨ª ¯°¨ 4.65¬ª¬(0.27 ½�),   ² ª¦¥ ¯®«®±  ¢ ®¡« ±²¨ 1{2¬ª¬. �¨­¨-¬³¬ ª®½´´¨¶¨¥­²  ¯®£«®¹¥­¨¿ ®²¬¥· ¥²±¿ ¢ ° ©®­¥3¬ª¬. �­ «®£¨·­»© ¢¨¤ ¨¬¥¾² ±¯¥ª²°» ¯®£«®¹¥­¨¿¨ ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥ ¦¨¤ª®£®  §®² . �³¹¥±²¢®¢ ­¨¥¯®«®± ¯®£«®¹¥­¨¿ ¢ ®ª­¥ ¯°®§° ·­®±²¨ ¯®«³¯°®¢®¤-­¨ª  (¢ ®¡« ±²¨ § ¯°¥¹¥­­®© ¹¥«¨) ¿¢«¿¥²±¿ ½ª±¯¥-°¨¬¥­² «¼­»¬ ±¢¨¤¥²¥«¼±²¢®¬ ½«¥ª²°®­­»µ ¯¥°¥µ®-¤®¢, ª®²®°»¥ ° ­¥¥ ­¥ ­ ¡«¾¤ «¨±¼ ¤«¿ ½²®£® ±®¥¤¨-­¥­¨¿.3. �¥±¬®²°¿ ­  ¬­®£®«¥²­¾¾ ¨±²®°¨¾ ¨±±«¥¤®¢ -­¨© FeBO3 { ¯°®§° ·­®£® ¢ ¢¨¤¨¬®© ®¡« ±²¨ ª°¨±² «-«  ±® ±¯®­² ­­®© ­ ¬ £­¨·¥­­®±²¼¾ ¯°¨ ª®¬­ ²­®©²¥¬¯¥° ²³°¥, ¨­²¥°¥± ª ­¥¬³ ­¥ ®±« ¡¥¢ ¥². �¥¤ ¢­®¢ ­¥¬ ®¡­ °³¦¥­® ®¯²¨·¥±ª¨ ¨­¤³¶¨°®¢ ­­®¥ ° §°³-¸¥­¨¥ ¬ £­¨²­®£® ¯®°¿¤ª  ¯°¨ ¨¬¯³«¼±­®© ­ ª ·ª¥[8], ¬ £­¨²­»© ´ §®¢»© ¯¥°¥µ®¤ ¯°¨ ¢»±®ª®¬ ¤ ¢«¥-­¨¨ ±® ±¯¨­®¢»¬ ª°®±±®¢¥°®¬ ¨®­  Fe3+ ¨§ ¢»±®ª®-±¯¨­®¢®£® (HS, 6A1) ¢ ­¨§ª®±¯¨­®¢®¥ (LS, 2T2) ±®±²®-¿­¨¥ [9]. �«¥ª²°®­­ ¿ ±²°³ª²³°  ´®°¬¨°³¥²±¿ ���¢­³²°¨ ¨®­  ¦¥«¥§ . �¤­®½«¥ª²°®­­»¥ §®­­»¥ ° ±-·¥²» ¤ ¾² ¢»¢®¤ ® ¬¥² ««¨·¥±ª®¬ µ ° ª²¥°¥ FeBO3[10]. �­®£®½«¥ª²°®­­ ¿ ¬®¤¥«¼ FeBO3, ®±­®¢ ­­ ¿ ­ GTB-¬¥²®¤¥, ¡»«  ¯°¥¤«®¦¥­  ¢ ° ¡®² µ [4, 11].

�±µ®¤­»¬ ¸ £®¬ GTB ° ±·¥²®¢ ¿¢«¿¥²±¿ ²®·­ ¿¤¨ £®­ «¨§ ¶¨¿ £ ¬¨«¼²®­¨ ­  ®¤­®© ½«¥¬¥­² °­®©¿·¥©ª¨, ¢ ¤ ­­®¬ ±«³· ¥ ¬» ¯®« £ ¥¬ ¢ ª ·¥±²¢¥¿·¥©ª¨ ®¤­³ ´®°¬³«¼­³¾ ¥¤¨­¨¶³ FeBO3. � ª ®²¬¥-· «®±¼ ¢ ° ¡®² µ [4, 11], p�d £¨¡°¨¤¨§ ¶¨¿ ª¨±«®°®¤ ¨ ¦¥«¥§  ¯°¥­¥¡°¥¦¨¬® ¬ « , ¯®½²®¬³ ´ ª²¨·¥±ª¨¯¥°¢»© ½² ¯ GTB ° ±·¥²  ±¢®¤¨²±¿ ª ­ µ®¦¤¥­¨¾±®¡±²¢¥­­»µ ±®±²®¿­¨© dn-¨®­  ¢ § ¤ ­­®¬ ª°¨±² «-«¨·¥±ª®¬ ¯®«¥. � ±²¥µ¨®¬¥²°¨·­®¬ FeBO3 ¨®­ Fe3+¨¬¥¥² d5-ª®­´¨£³° ¶¨¾. �«¿ ®¯¨± ­¨¿ °®¦¤¥­¨¿ ¨³­¨·²®¦¥­¨¿ d-½«¥ª²°®­  ­¥®¡µ®¤¨¬® ² ª¦¥ §­ ²¼²¥°¬» d6- ¨ d4-ª®­´¨£³° ¶¨©. � ¤ ·  ® ­ µ®¦¤¥­¨¨²¥°¬®¢ dn-ª®­´¨£³° ¶¨© ¢ ª³¡¨·¥±ª®¬ ª°¨±² ««¨-·¥±ª®¬ ¯®«¥ (¤«¿ FeBO3 ¢¥«¨·¨­  ®²ª«®­¥­¨¿ ª°¨±-² ««¨·¥±ª®£® ¯®«¿ ®² ª³¡¨·¥±ª®£® ¬ « , ¨ ¬» ¥¾ ¯°¥-­¥¡°¥£ ¥¬) ¤ ¢­® °¥¸¥­  [12, 13]. �®½²®¬³ ¬» ¬®¦¥¬¢®±¯®«¼§®¢ ²¼±¿ ½²¨¬¨ ° ±·¥² ¬¨, ¢ ª®²®°»µ ½­¥°-£¨¨ ²¥°¬®¢ ¢»° ¦ ¾²±¿ ·¥°¥§ ¯ ° ¬¥²°» � ª . �­ -·¥­¨¿ ¯ ° ¬¥²°®¢ � ª  ¤«¿ FeBO3 ¢®§¼¬¥¬ ¨§ ®¯²¨-·¥±ª¨µ ¨§¬¥°¥­¨©.�¥«¨·¨­  ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª®© ¹¥«¨ ¢ FeBO3 ®¯°¥¤¥-«¿¥² ª° © ®¯²¨·¥±ª®£® ¯®£«®¹¥­¨¿ Eg0 = 2:9 ½� [14],¢­³²°¨ ª®²®°®£® «¥¦ ² ²°¨ ¯®«®±» (A;B;C) d�d-¯¥°¥µ®¤®¢. � ° ¬¥²°» � ª  B ¨ C,   ² ª¦¥ ¢¥«¨·¨­ ª³¡¨·¥±ª®£® ª°¨±² ««¨·¥±ª®£® ¯®«¿ � ®¯°¥¤¥«¥­» ¨§®¯²¨·¥±ª¨µ ¨ ¬ £­¨²®®¯²¨·¥±ª¨µ ¨§¬¥°¥­¨© [15, 16]¨ ° ¢­»: B = 680 ±¬�1 (0.084 ½�), C = 3160 ±¬�1(0.39 ½�), � = 12700 ±¬�1 (1.57 ½�). �µ¥¬  � ­ ¡¥-�³£ ­® ¤«¿ ª®­´¨£³° ¶¨¨ d5 ¨ ¥¥ ±¥·¥­¨¥ ¢¥°²¨ª «¼-­®© «¨­¨¥© ± �=B = 18:68, ¤ ¾¹¥¥ §­ ·¥­¨¿ ° §«¨·-­»µ ²¥°¬®¢ ¤«¿ FeBO3, ¯®ª § ­» ­  °¨±.2. �­¥°£¨¨½²¨µ ²¥°¬®¢ ¢ ½� ° ¢­»:(E0 = E(6A1)); (E(4T1)�E0 = 1:39;(E(2T2)�E0 = 1:50; (E(4T2)�E0 = 2:03; (1)(E(4A1; 4E)�E0 = 2:80:�¥°¢®¥, ²°¥²¼¥ ¨ ·¥²¢¥°²®¥ ¢®§¡³¦¤¥­¨¿ ¨§ (1) ª ª° § ¨ ®²¢¥²±²¢¥­­» §  d�d-¯¥°¥µ®¤» ± �S = 1 ¨ ´®°-¬¨°³¾² ¯¨ª¨ A, B, C ¢­³²°¨ ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª®© ¹¥-«¨. �®§¡³¦¤¥­¨¿ ¨§ HS (6A1) ¢ LS (2T2) ±®±²®¿­¨©¤¢ ¦¤» § ¯°¥¹¥­» ¯® ±¯¨­³ ¨ ¢ ®¡»·­»µ ±¯¥ª²° µ¯®£«®¹¥­¨¿ ­¥ ­ ¡«¾¤ ¾²±¿.�¨½«¥ª²°¨·¥±ª ¿ ¹¥«¼ Eg0 ¢ FeBO3 ´®°¬¨°³¥²-±¿ ±¨«¼­® £¨¡°¨¤¨§®¢ ­­»¬¨ s; p-±®±²®¿­¨¿¬¨ ¡®° ¨ ª¨±«®°®¤  ¢ BO3 £°³¯¯¥. �ª« ¤ d-½«¥ª²°®­®¢ ¢§®­­³¾ ±²°³ª²³°³ ¯°¥¤±² ¢«¥­ ¢ ®±­®¢­®¬ ­¨¦­¥©¨ ¢¥°µ­¥© §®­ ¬¨ µ ¡¡ °¤®¢±ª¨µ ´¥°¬¨®­®¢ (LHB ¨UHB, ±®®²¢¥²±²¢¥­­®). � ¤ ­­®¬ ±«³· ¥ LHB ¨¬¥¥²½­¥°£¨¾ 
� = E(d5; 6A1)�E(d4; 5E); (2)�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 90 ¢»¯. 7 { 8 2009
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D/B�¨±.2. �µ¥¬  � ­ ¡¥-�³£ ­® ¤«¿ ¨®­  Fe3+. �¥°²¨ª «¼-­ ¿ «¨­¨¿ ± �=B = 18:68 ¤ ¥² ½­¥°£¨¨ ¢®§¡³¦¤¥­­»µ²¥°¬®¢ ¤«¿ FeBO3, ®²«¨·­»µ ®² ®±­®¢­®£® 6A1 (¯® °¥-§³«¼² ² ¬ ° ¡®²» [16])  ½­¥°£¨¿ UHB ° ¢­ 
c = E(d6; 5T2)�E(d5; 6A1): (3)�®±ª®«¼ª³ ¯ ° ¬¥²° � ª  A ­¥ ¢µ®¤¨² ¢ ¤¨ £° ¬-¬» � ­ ¡¥-�³£ ­® ¨ ­¥ ®¯°¥¤¥«¿«±¿ ¢ ®¯²¨·¥±ª¨µ½ª±¯¥°¨¬¥­² µ, ¤«¿ ®¯°¥¤¥«¥­¨¿ ¯®«®¦¥­¨¿ 
� ®²­®-±¨²¥«¼­® ¯®²®«ª  ¢ «¥­²­®© §®­» "� = 0 ¢ ° ¡®²¥[4] ¡»«® ¢§¿²® §­ ·¥­¨¥ 
� = �1:4 ½� ¨§ ½­¥°£¨¨ ¯¨-ª  ¢ Fe L� ¨ O K�-±¯¥ª²°®¢ °¥­²£¥­®¢±ª®© ½¬¨±±¨¨[10]. �¤­ ª® ²®·­®±²¼ ½²¨µ ¬¥²®¤®¢ ­¥¢»±®ª , ½­¥°-£¥²¨·¥±ª®¥ ° §°¥¸¥­¨¥ ±®±² ¢¨«® 2.5 ½� ¤«¿ ¯¥°¢®£®¨ 0.5 ½� ¤«¿ ¢²®°®£® ±¯¥ª²°®¢ [10]. �®½²®¬³ ±®¯®±² ¢-«¥­¨¥ ¨­´° ª° ±­»µ ±¯¥ª²°®¢ ­ ±²®¿¹¥© ° ¡®²», ®¯-²¨·¥±ª¨µ ±¯¥ª²°®¢, ¯®«³·¥­­»µ ¢ ° ¡®² µ [15, 16],¨ ¬­®£®½«¥ª²°®­­®© ¬®¤¥«¨ ½«¥ª²°®­­®© ±²°³ª²³°»¯®§¢®«¿¥² ³²®·­¨²¼ ¯®«®¦¥­¨¥ ³°®¢­¿ 
� ¨ ¢¨°²³- «¼­»µ ³°®¢­¥© µ ¡¡ °¤®¢±ª¨µ ´¥°¬¨®­®¢ ¯® ±° ¢-­¥­¨¾ ± °¨±.3 ¢ ° ¡®² µ [4, 6]. �¤¥±¼ ¢¨°²³ «¼­»¥³°®¢­¨ ®¯°¥¤¥«¿¾²±¿ ±«¥¤³¾¹¨¬ ®¡° §®¬:
0� = E(d5; 4T1)�E(d4; 5E);
� = E(d5; 2T2)�E(d4; 5E);
00� = E(d5; 4T2)�E(d4; 5E);
000� = E(d5; 4A1)�E(d4; 5E): (4)
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�¨±.3. �µ¥¬  ¯«®²­®±²¨ ±®±²®¿­¨© FeBO3, ±®£« ±³¾¹ -¿±¿ ±¯¥ª²° ¬¨ ��, ¢¨¤¨¬®£® ¤¨ ¯ §®­  ¨ ¤¨ £° ¬¬®©� ­ ¡¥-�³£ ­®. �¨°²³ «¼­»¥ ³°®¢­¨ ¨ ­¨¦­¿¿ µ ¡¡ °-¤®¢±ª ¿ §®­  ¯®ª § ­» ¸²°¨µ®¢»¬¨ «¨­¨¿¬¨,   ¢¥°µ-­¿¿ µ ¡¡ °¤®¢±ª ¿ §®­  { ±¯«®¸­®© «¨­¨¥©�«¿ ¢±¥µ ½²¨µ ¢®§¡³¦¤¥­¨© ¨§ ¯³±²®£® ¢ ¯³±²®¥(­¥§ ¯®«­¥­­»¥) ±®±²®¿­¨¿ ±¯¥ª²° «¼­»© ¢¥± ° ¢¥­­³«¾. �¥¬ ­¥ ¬¥­¥¥, ¯®¤ ¤¥©±²¢¨¥¬ ±¢¥²  ¢®§¬®¦­»¯¥°¥µ®¤» ± ¯®²®«ª  ¢ «¥­²­®© §®­» ¢ ½²¨ ±®±²®¿­¨¿.�°¨ ½²®¬ ¢®§¡³¦¤¥­¨¿ 
0� , 
00� ¨ 
000� ¢ ¨­´° ª° ±­®¬¤¨ ¯ §®­¥ ¨¬¥¾² ²¥ ¦¥ ª®­¥·­»¥ ±®±²®¿­¨¿ ±® ±¯¨-­®¬ S = 3=2, ·²® ¨ A, B, C ¯¨ª¨ ¢ ¢¨¤¨¬®¬ ¤¨ ¯ -§®­¥, ¨ ¨µ ½­¥°£¨¨ ¡«¨§ª¨ ª §­ ·¥­¨¿¬, ³ª § ­­»¬­  °¨±.3 ° ¡®²» [6]. �­ ¿ ¨§ �� ±¯¥ª²°®¢ (°¨±.1) ¯®-«®¦¥­¨¥ 
0� , ¬» ³²®·­¿¥¬ ¯®«®¦¥­¨¥ 
� = �1:26 ½�¢¬¥±²® �1:4 ½� ¢ ° ¡®²¥ [6]. � ª ¬» ¢¨¤¨¬, ¨§¬¥­¥-­¨¿ ­¥ ¯°¥¢»¸ ¾² ¯®£°¥¸­®±²¨ ±¯¥ª²°®¢ °¥­²£¥­®¢-±ª®© ½¬¨±±¨¨.�²®·­¥­­ ¿ ±µ¥¬  ¯«®²­®±²¨ ±®±²®¿­¨© FeBO3 ¯®±° ¢­¥­¨¾ ± ° ¡®²®© [6] ¯®ª § ­  ­  °¨±.3. � ¶¥«®¬¨§¬¥­¥­¨¿ ­¥§­ ·¨²¥«¼­»¥, ­® ®­¨ ¯®§¢®«¿¾² ±®£« -±®¢ ²¼ ¤ ­­»¥ ±¯¥ª²°®±ª®¯¨¨ ¢ �� ¤¨ ¯ §®­¥, ¢¨¤¨-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 90 ¢»¯. 7 { 8 2009



572 C. �. �¢·¨­­¨ª®¢, �. �. �¨¦¥¢±ª¨©, �. �. � § ª ¨ ¤°.¬®¬ ¤¨ ¯ §®­¥ ¨ ¤¨ £° ¬¬» � ­ ¡¥-�³£ ­®. �  ½²®©±µ¥¬¥ ¬» ­¥ ¯®ª §»¢ ¥¬ ³¸¨°¥­¨¿ ¯¨ª®¢ ¢ ¯«®²-­®±²¨ ±®±²®¿­¨© ¡« £®¤ °¿ ¬¥¦ ²®¬­»¬ ¯¥°¥±ª®ª ¬.�¶¥­ª¨ ¯ ° ¬¥²°®¢ ¯¥°¥±ª®ª , ª ²®¬³ ¦¥ ¯®¤ ¢«¥­-­®¬³  ­²¨´¥°°®¬ £­¨²­»¬¨ ª®°°¥«¿¶¨¿¬¨ ±®±¥¤­¨µ±¯¨­®¢, ¯°¨¢®¤¿² ª ¬ «»¬ ¸¨°¨­ ¬ d-§®­ ¯®°¿¤ª 0.1 ½� [4]. �  °¨±.4 ¯®ª § ­» d�d-½ª±¨²®­»,   ² ª-
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'�¨±.4. �µ¥¬  °®¦¤¥­¨¿ ½ª±¨²®­®¢ ¨ ´¥°¬¨®­®¢ ¢®ª°¥±²­®±²¨ ¯®²®«ª  ¢ «¥­²­®© §®­» FeBO3. �ª±¨²®­»A, B, C ¯®ª § ­» ¢¥°²¨ª «¼­»¬¨ ¢®«­¨±²»¬¨ «¨­¨¿-¬¨, ­¨¦­¿¿ §®­  µ ¡¡ °¤®¢±ª¨µ ´¥°¬¨®­®¢ { ±¯«®¸­®©«¨­¨¥© ±® ±²°¥«ª ¬¨, ¢¨°²³ «¼­»¥ µ ¡¡ °¤®¢±ª¨¥ ´¥°-¬¨®­» { ¸²°¨µ®¢»¬¨ «¨­¨¿¬¨¦¥ · ±²¼ ´¥°¬¨®­®¢, ±®®²¢¥²±²¢³¾¹ ¿ ­¨¦­¥© §®­¥� ¡¡ °¤  ¨ ¢¨°²³ «¼­»¬ ±®±²®¿­¨¿¬.�±®¡®¥ ¢­¨¬ ­¨¥ ±«¥¤³¥² ³¤¥«¨²¼ ¢¨°²³ «¼­®©ª¢ §¨· ±²¨¶¥ 
�, ¯®±ª®«¼ª³ ³­¨·²®¦¥­¨¥ ½«¥ª²°®­ ¨§ ­¨§ª®±¯¨­®¢®£® ±®±²®¿­¨¿ 2T2 ¢ d5-¨®­¥ ¬®¦¥² ¯®-°®¤¨²¼ ²®«¼ª® S = 1 ¢ d4-¨®­¥. � °¥§³«¼² ²¥ ¬ ²°¨·-­»© ½«¥¬¥­² hd4; 5Ejdjd5; 2T2i = 0. �¤­ ª® ¢ d4-¨®­¥®°¡¨² «¼­»© ¬®¬¥­² · ±²¨·­® ° §¬®°®¦¥­, L = 1.�®½²®¬³ ±¯¨­-®°¡¨² «¼­®¥ ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¥ ´®°¬¨°³-¥² ¯®«­»© ¬®¬¥­² J , ¯°¨­¨¬ ¾¹¨© §­ ·¥­¨¿ 1, 2, 3.�«¿ ²¥°¬  d4 ± J = 1 ¬ ²°¨·­»© ½«¥¬¥­² ³­¨·²®-¦¥­¨¿ ½«¥ª²°®­  ¢ 2T2 ²¥°¬¥ d5-ª®­´¨£³° ¶¨¨ ³¦¥®²«¨·¥­ ®² ­³«¿. �®½²®¬³ ¢ �� ±¯¥ª²° µ ¢¨°²³ «¼-­»© ½«¥ª²°®­­»© ³°®¢¥­¼ 
� ± ª®­¥·­»¬ LS ²¥°¬®¬­ ¡«¾¤ ¥¬. � ²® ¦¥ ¢°¥¬¿ ¯°¨ ½ª±¨²®­­»µ ¢®§¡³¦-¤¥­¨¿µ d5�d5 ¨§-§  ¤¢®©­®£® § ¯°¥²  ¯® ±¯¨­³ ½ª±¨-²®­» ± ª®­¥·­»¬ ­¨§ª®±¯¨­®¢»¬ ²¥°¬®¬ ­¥ ­ ¡«¾-¤ ¾²±¿.4. �«¥¤³¥² ®²¬¥²¨²¼, ·²® ° ­¥¥ ¢ ° ¬ ­®¢±ª¨µ±¯¥ª²° µ ¬®­®ª°¨±² ««®¢ FeBO3 ­ ¡«¾¤ «±¿ °¿¤ ¯¨-ª®¢, ¯°¨¯¨±»¢ ¥¬»µ ´®­®­ ¬ ± A1g- ¨ Eg-¬®¤ ¬¨, ¢²®¬ ·¨±«¥ Eg-¬®¤  ± ½­¥°£¨¥© 1210 ±¬�1 (0.15 ½�) [17].�®½²®¬³ ± ®¡¹¥¯°¨­¿²®© ²®·ª¨ §°¥­¨¿ ¯°¨°®¤  ¯¨ª 0.15 ½� ­  °¨±.1 ¤®«¦­  ¡»  ±±®¶¨¨°®¢ ²¼±¿ ± ´®­®-­®¬ Eg . �¤­ ª®  ­ «¨§ ° ¬ ­®¢±ª¨µ ±¯¥ª²°®¢ ²°¥µ¨§®±²°³ª²³°­»µ ¡®° ²®¢ FeBO3, VBO3 ¨ InBO3 ­ °¨±.2 ° ¡®²» [17] ¢»¿¢¨« «¾¡®¯»²­³¾ ®±®¡¥­­®±²¼,  ¨¬¥­­®: ¢ °¥§³«¼² ²¥ ±²°³ª²³°­®© ¡«¨§®±²¨ ¬®¤»A1g ¨ Eg ¨¬¥¾² ¡«¨§ª¨¥ · ±²®²» ¢® ¢±¥µ ²°¥µ ª°¨±-

² «« µ. �­²¥­±¨¢­®±²¨ ®¤¨­ ª®¢»µ ¬®¤ ¢ ° §«¨·­»µª°¨±² «« µ ² ª¦¥ ¡«¨§ª¨, ª°®¬¥ Eg-¬®¤» ± ½­¥°£¨-¥© 1210±¬�1 (0.15 ½�), ¤«¿ ª®²®°®© ¨­²¥­±¨¢­®±²¼ ¢FeBO3 ­  ¯®°¿¤®ª ¡®«¼¸¥, ·¥¬ ¢ ¤¢³µ ¤°³£¨µ ¡®° -² µ. �«¿ VBO3 ¨ InBO3 ­¥² ¢¨°²³ «¼­»µ ½«¥ª²°®­-­»µ ±®±²®¿­¨© ¢ ½²®© ®¡« ±²¨ ½­¥°£¨©,   ¤«¿ FeBO3¥±²¼.�®¢¯ ¤¥­¨¥ ½«¥ª²°®­­®£® ¢¨°²³ «¼­®£® ¢®§¡³¦¤¥-­¨¿ ± ½­¥°£¨¥© ´®­®­ , ¯® ­ ¸¥¬³ ¬­¥­¨¾, ª ª ° §¨ ³±¨«¨¢ ¥² ¨­²¥­±¨¢­®±²¼ ­  ¯®°¿¤®ª. �» ° §«®-¦¨«¨ ¨­²¥­±¨¢­³¾ ¯®«®±³ ¢ ±¯¥ª²°¥ ¯®£«®¹¥­¨¿ ±½­¥°£¨¥© 0.148 ½� ­  ¤¢¥ «¨­¨¨ «®°¥­¶®¢±ª®© ´®°-¬» (°¨±.5) ± ¶¥­²° ¬¨ 0.13 ¨ 0.15 ½�. �²®° ¿ ¨§ ½²¨µ
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E (eV)�¨±.5. � §«®¦¥­¨¥ ¨­²¥­±¨¢­®© ¯®«®±» ¯®£«®¹¥­¨¿ ­ ¤¢¥ «®°¥­¶¥¢±ª¨¥ «¨­¨¨ ± ½­¥°£¨¿¬¨ 0.15 ½� (Eg ´®­®­1210 ±¬�1) ¨ 0.13 ½� (½«¥ª²°®­­®¥ ¢®§¡³¦¤¥­¨¥ 
�)½­¥°£¨© ±®¢¯ ¤ ¥² ± ½­¥°£¨¥© Eg-´®­®­  1210 ±¬�1.�¨­¨¿ 0.13 ½� ±®®²¢¥²±²¢³¥² ½«¥ª²°®­­®¬³ ¢®§¡³¦-¤¥­¨¾ 
� .� § ª«¾·¥­¨¥ ®²¬¥²¨¬, ·²® ¨§¬¥°¥­­»¥ ¢ ��¤¨ ¯ §®­¥ ±¯¥ª²°» ­¥ ²®«¼ª® ¯®¤²¢¥°¤¨«¨ ¯°¥¤±ª -§ ­­»¥ ° ­¥¥ ¢¨°²³ «¼­»¥ ±®±²®¿­¨¿ µ ¡¡ °¤®¢±ª¨µ´¥°¬¨®­®¢, ­® ¨ ±²¨¬³«¨°®¢ «¨ ¤ «¼­¥©¸¥¥ ° §¢¨-²¨¥ ²¥®°¨¨ ½«¥ª²°®­­®© ±²°³ª²³°» ±¨±²¥¬ ± ���.�¢²®°» ¡« £®¤ °¿² �.�. �¤¥«¼¬ ­, �.�.�³µ®°³-ª®¢ , �.�.� ¡ ­®¢  ¨ �.�. �²¾°¨­  §  ®¡±³¦¤¥­¨¥°¥§³«¼² ²®¢.� ¡®²  ¯®¤¤¥°¦ ­  £° ­² ¬¨ �®±±¨©±ª®£® ´®­-¤  ´³­¤ ¬¥­² «¼­»µ ¨±±«¥¤®¢ ­¨© ##07-02-00226,09-02-00171- , 09-02-90730-¬®¡ ±², ¯°®¥ª²®¬ �®±­ ³-ª¨ #MK-4278.2008.2, ¯°®£° ¬¬®© ��� ��� \�¨«¼-­»¥ ½«¥ª²°®­­»¥ ª®°°¥«¿¶¨¨", ¨­²¥£° ¶¨®­­»¬ ¯°®-¥ª²®¬ #40 �� ���-�°� ���.1. J. C. Hubbard, Proc. Roy. Soc. A 285, 542 (1965).�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 90 ¢»¯. 7 { 8 2009
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