
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 94, ¢»¯. 10, ±. 811 { 815 c 2011 £. 25 ®¿¡°¿�° ±¯®°²»¥ ±¢®©±²¢  ´¥°°®¡®° ²  FeBO3¯°¨ ±¢¥°µ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ�.�.�°®¿+�, �. �. � ¢°¨«¾ª+�, �. �. �¢·¨¨ª®¢ �r, �. �. �¾¡³²¨+, �. �. � § ª�+�±²¨²³² ª°¨±² ««®£° ´¨¨ ¨¬. �³¡¨ª®¢  ���, 119333 �®±ª¢ , �®±±¨¿�Max-Planck Institut fur Chemie, 55020 Mainz, Germany��±²¨²³² ¿¤¥°»µ ¨±±«¥¤®¢ ¨© ���, 142190 �°®¨¶ª, �®±±¨¿��±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¨¬. �¨°¥±ª®£® �� ���, 660036 �° ±®¿°±ª, �®±±¨¿r�¨¡¨°±ª¨© ´¥¤¥° «¼»© ³¨¢¥°±¨²¥², 660041 �° ±®¿°±ª, �®±±¨¿�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 17 ®ª²¿¡°¿ 2011 £.� ª ¬¥° µ ±  «¬ §»¬¨  ª®¢ «¼¿¬¨ ¯°®¢¥¤¥» ¨§¬¥°¥¨¿ ½«¥ª²°®±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ª°¨±² ««  FeBO3¯°¨ ¢»±®ª¨µ ¨ ±¢¥°µ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ (¤® 198 �� ) ¨ ¨§ª¨µ ²¥¬¯¥° ²³° µ. �±² ®¢«¥®, ·²® ¢ ´ §¥¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ 46 < P < 100 ��  ½¥°£¨¿  ª²¨¢ ¶¨¨ E ª ¯« ¢® ³¬¥¼¸ ¥²±¿ ¯® «¨¥©®¬³ § ª®³®² 0.55 ¤® 0.3 ½�,   ¥¥ ½ª±²° ¯®«¿¶¨¿ ª ³«¾ ¤ ¥² ®¶¥®·®¥ § ·¥¨¥ ¤ ¢«¥¨¿ � 210 �� , ¯°¨ ª®²®°®¬®¦¨¤ ¥²±¿ ¯®« ¿ ¬¥² ««¨§ ¶¨¿. �¤ ª® ¢»¸¥ 100 ��  «¨¥© ¿ § ¢¨±¨¬®±²¼ E ª(P ) ¯« ¢® ¯¥°¥µ®¤¨² ¢¥«¨¥©³¾. �°¨ ½²®¬ ²¥¬¯¥° ²³°»¥ § ¢¨±¨¬®±²¨ ±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ¯°¨ ´¨ª±¨°®¢ ®¬ ¤ ¢«¥¨¨  ·¨- ¾² ±³¹¥±²¢¥® ®²ª«®¿²±¿ ®²  ª²¨¢ ¶¨®®£® § ª®  �°°¥¨³±  ¨ ¥ ¯®¤·¨¿¾²±¿ § ª®³ �®²²  ¤«¿¯°»¦ª®¢®© ¯°®¢®¤¨¬®±²¨. �ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¥ ¤ »¥ ³ª §»¢ ¾²   § ¢¨±¨¬®±²¼ ½¥°£¨¨  ª²¨¢ ¶¨¨E ª ¥ ²®«¼ª® ®² ¤ ¢«¥¨¿, ® ¨ ®² ²¥¬¯¥° ²³°». �°¨ T = 0 ¹¥«¼ ±²°¥¬¨²±¿ ª ³«¾. �¥®°¥²¨·¥±ª¨¯®ª § ®, ·²® ¯ ¤¥¨¥ E ª ¯°¨ ®µ« ¦¤¥¨¨ ¬®¦® ®¡º¿±¨²¼ ¯¥°¥µ®¤®¬ ¨§ª®±¯¨®¢®© ´ §» FeBO3 ¢¬ £¨²®³¯®°¿¤®·¥®¥ ( ²¨´¥°°®¬ £¨²®¥) ±®±²®¿¨¥.1. �¢¥¤¥¨¥. �®° ² ¦¥«¥§  FeBO3 { °¥¤ª¨© ¬ -²¥°¨ «, ®¡« ¤ ¾¹¨© ¯°®§° ·®±²¼¾ ¢ ¢¨¤¨¬®© ®¡« ±-²¨ ¨ ±¯®² ®©  ¬ £¨·¥®±²¼¾ ¯°¨ ª®¬ ²®©²¥¬¯¥° ²³°¥. �°¨±² «« FeBO3 ¨¬¥¥² °®¬¡®½¤°¨·¥±-ª³¾ ±²°³ª²³°³ ª «¼¶¨²  [1] ¨ ¯°¨ ®°¬ «¼»µ ³±«®-¢¨¿µ ¿¢«¿¥²±¿  ²¨´¥°°®¬ £¥²¨ª®¬ ±® ±« ¡»¬ ´¥°-°®¬ £¥²¨§¬®¬ [2] ¨ ²¥¬¯¥° ²³°®© �¥¥«¿ ®ª®«® 348K[3]. �°¨ ®°¬ «¼®¬ ¤ ¢«¥¨¨ ¡®° ² ¦¥«¥§  { ¨§®«¿-²®° ± ¢¥«¨·¨®© ®¯²¨·¥±ª®© ¹¥«¨ 2.9 ½� [4]. �® ½«¥ª-²°®»¬ ±¢®©±²¢ ¬ FeBO3 { µ ° ª²¥°»© ¯°¥¤±² ¢¨-²¥«¼ ±¨±²¥¬ ± ±¨«¼®© ª®°°¥«¿¶¨¥© ½«¥ª²°®®¢ [5{8].� § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ±®®²®¸¥¨¿ ½¥°£¨¨ ª³«®®¢±ª®-£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿ U (d{d-¹¥«¼) ¨ ½¥°£¨¨ ¯¥°¥®± § °¿¤  � (p�d-¹¥«¼ ¯¥°¥®±  § °¿¤ ) ² ª¨¥ ¬ ²¥°¨- «» ¬®£³² ¡»²¼ «¨¡® ¬®²®¢±ª¨¬¨ ¨§®«¿²®° ¬¨ [5{7]«¨¡® ¨§®«¿²®° ¬¨ ± ¯¥°¥®±®¬ § °¿¤  [8{10]. �°¨ ¢®§-¤¥©±²¢¨¨ ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ ¢ ±¨±²¥¬ µ ² ª®£® °®¤ ®¦¨¤ ¥²±¿ ¯¥°¥µ®¤ ¤¨½«¥ª²°¨ª{¬¥² ««, ± °¥§ª¨¬ ¨§-¬¥¥¨¥¬ ¬ £¨²»µ ¨ ®¯²¨·¥±ª¨µ ±¢®©±²¢ [9, 11].� ¥¥ ¯°¨ ¢®§¤¥©±²¢¨¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨© ¬» ®¡- °³¦¨«¨ ¢ ¡®° ²¥ ¦¥«¥§  ª®«« ¯± ¬ £¨²®£® ¬®-¬¥²  ¯°¨ P � 46 ��  (¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³°¥)[12, 13] ¨ ±²°³ª²³°»© ´ §®¢»© ¯¥°¥µ®¤ ¯°¨ � 53 �� ±® ±ª ·ª®¬ ®¡º¥¬  ½«¥¬¥² °®© ¿·¥©ª¨   � 9%[14]. �°¨ ½²®¬ ¬¥±±¡ ³½°®¢±ª¨¥ ±¯¥ª²°» 57Fe ³ª -§ «¨   °¥§ª®¥ ¨§¬¥¥¨¥ ½«¥ª²°®»µ ±¢®©±²¢ ¯°¨

P � 46 �� , ¢ · ±²®±²¨   ¯¥°¥µ®¤ ¨®®¢ Fe3+ ¨§¢»±®ª®±¯¨®¢®£® (HS, S = 5=2) ¢ ¨§ª®±¯¨®¢®¥ (LS,S = 1=2) ±®±²®¿¨¥ [13]. �¯¨®¢»© HS{LS-ª°®±±®¢¥°² ª¦¥ ±®¯°®¢®¦¤ ¥²±¿ ½«¥ª²°®»¬ ¯¥°¥µ®¤®¬ ²¨-¯  ¤¨½«¥ª²°¨ª{¯®«³¯°®¢®¤¨ª ± ¯ ¤¥¨¥¬ ®¯²¨·¥±-ª®© ¹¥«¨ ®² 3 ¤® 0.75 ½� [15{17]. �°¨ ¤ «¼¥©¸¥¬°®±²¥ ¤ ¢«¥¨¿ ®¯²¨·¥±ª ¿ ¹¥«¼ ¯° ª²¨·¥±ª¨ ¥ ¬¥-¿¥²±¿ ¤® 80��  [16],   ½¥°£¨¿  ª²¨¢ ¶¨¨ ¯ ¤ ¥² ®²0.55 ½� ¯°¨ 70��  ¤® 0.2 ½� ¯°¨ 140�� . �¤ ª® ¢®-¯°®± ®¡ ®ª®· ²¥«¼®© ¬¥² ««¨§ ¶¨¨ ®±² «±¿ ®²ª°»-²»¬ [15].�  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ¯°®¢¥¤¥» ¯°¿¬»¥ ¨§¬¥°¥¨¿½«¥ª²°®±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ª°¨±² ««  FeBO3 ¯°¨ ¢»±®ª¨µ¨ ±¢¥°µ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¤® � 200 ��  (2�¡ °) ¢ ª -¬¥°¥ ±  «¬ §»¬¨  ª®¢ «¼¿¬¨. �°¨ ° §»µ § ·¥-¨¿µ ¤ ¢«¥¨¿ ¨§¬¥°¥  ²¥¬¯¥° ²³° ¿ § ¢¨±¨¬®±²¼±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ¢ ¤¨ ¯ §®¥ 4.2{300� (¨«¨ 77{300�).2. �¥²®¤¨ª  ½ª±¯¥°¨¬¥² . �§¬¥°¥¨¿ ±®-¯°®²¨¢«¥¨¿ ¯°¨ ¢»±®ª®¬ ¤ ¢«¥¨¨ ¢ ª ¬¥°¥ ±  «-¬ §»¬¨  ª®¢ «¼¿¬¨ [18] ¯°®¢®¤¨«¨±¼   ±¯¥¶¨ -«¨§¨°®¢ ®© ³±² ®¢ª¥ ¢ �°³¯¯¥ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨©�±²¨²³²  � ª±  �« ª  (£.� ©¶, �¥°¬ ¨¿). �±-¯®«¼§®¢ «¨±¼ ±®±² ¢ ¿ £ ±ª¥²  ¨§ ¨²°¨¤  ¡®°  ¨ª®² ª²» ¨§ ¯« ²¨®¢®© ´®«¼£¨. �¨ª°®´®²®£° ´¨¿±¡®°ª¨ ½ª±¯¥°¨¬¥²  ¯°¨¢¥¤¥    °¨±. 1. �§¬¥°¥¨¥±¨£ «®¢ ®±³¹¥±²¢«¿«®±¼ ¤¢³µª  «¼»¬ ¶¨´°®¢»¬�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 9 { 10 2011 811 6�



812 �.�.�°®¿, �. �. � ¢°¨«¾ª, �. �. �¢·¨¨ª®¢ ¨ ¤°.

�¨±. 1. �¨ª°®´®²®£° ´¨¿ ±¡®°ª¨ ½ª±¯¥°¨¬¥²  ¯® ¨§-¬¥°¥¨¾ ½«¥ª²°®±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ¢ ª°¨±² ««¥ FeBO3ª¢ §¨-·¥²»°¥µª®² ª²»¬ ¬¥²®¤®¬. �¨ ¬¥²° ° ¡®·¥©¯«®¹ ¤ª¨ ®ª®«® 100 ¬ª¬±¨µ°®»¬ ¤¥²¥ª²®°®¬ DSP Lock-in 7265 ´¨°¬»Perkin-Elmer ¯® ª¢ §¨·¥²»°¥µª®² ª²®© ¬¥²®¤¨ª¥.�®·®±²¼ ¨§¬¥°¥¨¿ ²¥¬¯¥° ²³°» ±®±² ¢«¿«  0.1�¢® ¢±¥¬ ¤¨ ¯ §®¥ 4.2{300�.�±² ®¢«¥®, ·²® ª®£¤  ª ¬¥°  ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ µ®¤¨« ±¼ ¢ ª°¨®±² ²¥ ¨ ¡»«  ¯®¤ª«¾·¥  ª ¨§¬¥°¨-²¥«¼®© ±¨±²¥¬¥, ²®ª ³²¥·ª¨ ¢ ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª®¬ ±®-±²®¿¨¨ ®¡° §¶  (¯°¨ P = 10�� ) ±®±² ¢«¿« 0.5 ¯�.�®½²®¬³ °¥ «¼® ²®·®±²¼ ¨§¬¥°¥¨¿ ±®¯°®²¨¢«¥¨¿R ¢ ½ª±¯¥°¨¬¥²¥ ®¯°¥¤¥«¿« ±¼ § ¤ ¾¹¨¬ £¥¥° ²®-°®¬  ¯°¿¦¥¨¿. �§¬¥°¥¨¥ ¯°®¢®¤¨«®±¼ ¯°¨ ¢¥«¨-·¨¥ § ¤ ¾¹¥£®  ¯°¿¦¥¨¿ 0.01� ± ¯®£°¥¸®±²¼¾10¬ª�, ·²® ±®®²¢¥²±²¢³¥² ²®·®±²¨ 0.1%.�  ¸¥¬ ½ª±¯¥°¨¬¥²¥ ¨±¯®«¼§®¢ «¨±¼ ¯«®±ª¨¥ ª®¢ «¼¨ ¤¨ ¬¥²°®¬ 100¬ª¬ (±¬. °¨±. 1). �®®-ª°¨±² ««¨·¥±ª ¿ ¯« ±²¨ª  FeBO3 ²®«¹¨®© ®ª®«®4¬ª¬ ± µ ° ª²¥°»¬ ° §¬¥°®¬ ¢ ¯«®±ª®±²¨ ®ª®«®35¬ª¬ ° §¬¥¹ « ±¼ ¢ ¶¥²°¥ ° ¡®·¥£® ®¡º¥¬  £ ±-ª¥²» ¨§ ¨²°¨¤  ¡®° . � §¨± ¿ ¯«®±ª®±²¼ ¯« ±²¨»(111) ¡»«  ¯ ° ««¥«¼  ¯«®±ª®±²¨  «¬ §»µ  ª®¢ -«¥. �¨ª ª®© ±°¥¤», ¯¥°¥¤ ¾¹¥© ¤ ¢«¥¨¥, ¢ ¤ -®¬ ½ª±¯¥°¨¬¥²¥ ¥ ¡»«®. �«¿ ¨§¬¥°¥¨¿ ¤ ¢«¥¨¿(¯® °³¡¨®¢®© ¸ª «¥) ¢ ° ¡®·¥¬ ®¡º¥¬¥ ª ¬¥°» ¡»-«¨ ° ±±»¯ » ª°®¸ª¨ °³¡¨  ¬¨ª°®»µ ° §¬¥°®¢.�»§¢ »© ¥£¨¤°®±² ²¨·®±²¼¾ ° §¡°®± ¤ ¢«¥¨¿¯® ®¡° §¶³ ¬¥¦¤³ ¤¢³¬¿ ¡«¨¦ ©¸¨¬¨ ½«¥ª²°®¤ ¬¨±®±² ¢«¿« 3��  ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¨ 100�� . �²³ ¢¥«¨·¨-³ ¬» ¯°¨¨¬ ¥¬ §  ¯®£°¥¸®±²¼ ¢ ¨§¬¥°¥¨¨ ¤ ¢-«¥¨¿.� ¯°®¶¥±±¥ ½ª±¯¥°¨¬¥²  ¤ ¢«¥¨¥ ¢ ª ¬¥°¥ ¨§¬¥-°¿«®±¼ ¨ ´¨ª±¨°®¢ «®±¼ ¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³-

°¥. � «¥¥ ª ¬¥°³, ¯®¤ª«¾·¥³¾ ª ¨§¬¥°¨²¥«¼®© ¯¯ ° ²³°¥, ¯®¬¥¹ «¨ ¢ £¥«¨¥¢»© ¯°®¤³¢®© ª°¨®-±² ². �  ª®°¯³±¥ ª ¬¥°» ª°¥¯¨«±¿ ²¥¬¯¥° ²³°»©¤ ²·¨ª. � ¬¥°³ ®µ« ¦¤ «¨ ¢ ²¥·¥¨¥ 3 · ±®¢ ¤® ²¥¬-¯¥° ²³°» 77�. �°¨ ª ¦¤®¬ ´¨ª±¨°®¢ ®¬ ¤ ¢«¥¨¨¨§¬¥°¥¨¥ ²¥¬¯¥° ²³°®£® µ®¤  ±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ¯°®-¢®¤¨«®±¼ ¢ °¥¦¨¬¥ ®²®£°¥¢  ¢ ²¥·¥¨¥ 8·. � ¢«¥¨¥¨§¬¥°¿«®±¼ ¤® ¨ ¯®±«¥ ²¥¬¯¥° ²³°®£® ¶¨ª« . � ¬®-£®·¨±«¥»µ ½ª±¯¥°¨¬¥² µ ³±² ®¢«¥®, ·²® ¢ ¤ -®© ª ¬¥°¥ ¤ ¢«¥¨¥ ¢»° ±² ¥² ¯°¨ ®µ« ¦¤¥¨¨ ¨ ¥±¡° ±»¢ ¥²±¿ ¯°¨ ®²®£°¥¢¥. �®½²®¬³ ¨ ¢ ° ±±¬ ²°¨-¢ ¥¬®¬ ½ª±¯¥°¨¬¥²¥ §  ¤ ¢«¥¨¥   ®¡° §¶¥ ¯°¨¨-¬ «®±¼ ¤ ¢«¥¨¥, ¨§¬¥°¥®¥ ¯®±«¥ ®²®£°¥¢  ª ¬¥°».3. �¥§³«¼² ²» ¨§¬¥°¥¨© ¨ ¨µ ®¡±³¦¤¥¨¥.�±±«¥¤®¢ ¨¥ ½«¥ª²°®±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ¢ FeBO3 ¡»«®¯°®¢¥¤¥® ¤® ¤ ¢«¥¨¿ 198�� . �°¨ ª ¦¤®¬ ´¨ª-±¨°®¢ ®¬ ¤ ¢«¥¨¨ ¨§¬¥°¿« ±¼ § ¢¨±¨¬®±²¼ ±®¯°®-²¨¢«¥¨¿ ®² ²¥¬¯¥° ²³°» ¢ ¤¨ ¯ §®¥ 77{300� (¨«¨4.2{300�) ¤«¿ ²®£®, ·²®¡» ®¯°¥¤¥«¨²¼ ²¨¯ ¯°®¢®-¤¨¬®±²¨ (¬¥² «« ¨«¨ ¯®«³¯°®¢®¤¨ª) ¨ ¢»·¨±«¨²¼½¥°£¨¾  ª²¨¢ ¶¨¨ ¢ ±«³· ¥ ¥¬¥² ««¨·¥±ª®£® µ -° ª²¥°  ¯°®¢®¤¨¬®±²¨.�±² ®¢«¥®, ·²® ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ P < 46 ��  ®¡-° §¥¶ ®±² ¢ «±¿ ¢»±®ª®®¬»¬ ¨ ²®«¼ª® ¢ ´ §¥ ¢»±®-ª®£® ¤ ¢«¥¨¿, P > 46 �� , ¯®±«¥ ½«¥ª²°®®£® ¯¥°¥-µ®¤  ¨®®¢ Fe3+ ¢ ¨§ª®±¯¨®¢®¥ ±®±²®¿¨¥ ½«¥ª²°®-±®¯°®²¨¢«¥¨¥ ¢ FeBO3 ±² ®¢¨«®±¼ ¨§¬¥°¨¬»¬. � °¨±. 2 ¯°¨¢¥¤¥  ¡ °¨·¥±ª ¿ § ¢¨±¨¬®±²¼ ±®¯°®²¨¢-
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�¨±. 2. � ¢¨±¨¬®±²¼ ½«¥ª²°®±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ª°¨±² «« FeBO3 ®² ¤ ¢«¥¨¿ ¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³°¥ (300 �)«¥¨¿ R ¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³°¥. �  ½²®© § ¢¨-±¨¬®±²¨ ¬®¦® ¢»¤¥«¨²¼ ²°¨ µ ° ª²¥°»¥ ®¡« ±²¨:1) ®¡« ±²¼ °¥§ª®£® ¯ ¤¥¨¿ ±®¯°®²¨¢«¥¨¿ (±³¹¥±²-¢¥® ±¨«¼¥¥, ·¥¬ ½ª±¯®¥² ), ª®²®°®¥  ¡«¾¤ ¥²-±¿ ±° §³ ¯®±«¥ ¯¥°¥µ®¤  ¤¨½«¥ª²°¨ª{¯®«³¯°®¢®¤¨ª�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 9 { 10 2011



�° ±¯®°²»¥ ±¢®©±²¢  ´¥°°®¡®° ²  FeBO3 ¯°¨ ±¢¥°µ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ 813(¤ ¢«¥¨¿ 46{100�� ); 2) ®¡« ±²¼ ° ¢®¬¥°®£® ½ª±-¯®¥¶¨ «¼®£® ¯ ¤¥¨¿ ±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ± °®±²®¬ ¤ ¢-«¥¨¿ (100{160�� ); 3) ®¡« ±²¼ \ ±»¹¥¨¿", ª®£¤ ±ª®°®±²¼ ¯ ¤¥¨¿ ±®¯°®²¨¢«¥¨¿ °¥§ª® § ¬¥¤«¿¥²±¿(¤ ¢«¥¨¿ 160{198�� ). �® ± ¬®£® ¬ ª±¨¬ «¼®£®¤ ¢«¥¨¿, 198�� , ¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³°¥ ª°¨±-² «« ®±² ¥²±¿ ¢ ¯®«³¯°®¢®¤¨ª®¢®© ´ §¥ ¨ ¯¥°¥µ®¤ ¢ ¬¥² ««¨·¥±ª®¥ ±®±²®¿¨¥ ¥  ¡«¾¤ ¥²±¿.�  °¨±. 3 ¯°¨¢¥¤¥» § ¢¨±¨¬®±²¨ «®£ °¨´¬  R ®²®¡° ²®© ²¥¬¯¥° ²³°» ¤«¿ ° §«¨·»µ § ·¥¨© ¤ ¢-
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�¨±. 3. �¢®«¾¶¨¿ ²¥¬¯¥° ²³°®© § ¢¨±¨¬®±²¨ ½«¥ª²°®-±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ª°¨±² ««  FeBO3 ± °®±²®¬ ¤ ¢«¥¨¿. � ¢±² ¢ª¥ ¯®ª §   § ¢¨±¨¬®±²¼ lnR ®² ®¡° ²®© ²¥¬¯¥-° ²³°» ¤«¿ ¤ ¢«¥¨¿ 163 ��  ¢® ¢±¥¬ ¤¨ ¯ §®¥ ²¥¬¯¥-° ²³° ¢¯«®²¼ ¤® £¥«¨¥¢»µ«¥¨¿. �¨¤®, ·²® µ ° ª²¥° ² ª®© § ¢¨±¨¬®±²¨ ²¨¯¨-·¥ ¤«¿ ¯®«³¯°®¢®¤¨ª®¢®£® ±®±²®¿¨¿. �® ¤ ¢«¥¨©¯®°¿¤ª  100��  ½²  § ¢¨±¨¬®±²¼ µ®°®¸® ®¯¨±»¢ ¥²-±¿ ´®°¬³«®© �°°¥¨³± :R = R0 exp(E ª=kT ): (1)¯®½²®¬³ ¬®¦® ®¯°¥¤¥«¨²¼ ½¥°£¨¾  ª²¨¢ ¶¨¨ ¯°®-¢®¤¨¬®±²¨ E ª.�»¸¥ 100��  ½²  § ¢¨±¨¬®±²¼ ¯°¨ ¨§ª¨µ ²¥¬¯¥-° ²³° µ ¢±¥ ¡®«¥¥ ®²ª«®¿¥²±¿ ®² ´®°¬³«» (1). �±®-¡¥® µ®°®¸® ½²® ¢¨¤®   ¢±² ¢ª¥ ª °¨±. 3, £¤¥ ¯®ª -§   § ¢¨±¨¬®±²¼ lnR(1=T ), ¨§¬¥°¥ ¿ ¤® £¥«¨¥¢»µ²¥¬¯¥° ²³° ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¨ 163�� . �¨«¼ ¿ ¥«¨¥©-®±²¼ ¯°¨ ¨§ª¨µ ²¥¬¯¥° ²³° µ ®·¥¢¨¤ .� ·¥¨¿ ½¥°£¨¨ ²¥°¬¨·¥±ª®©  ª²¨¢ ¶¨¨ ¯°®¢®-¤¨¬®±²¨, ¢»·¨±«¥»¥ ¢¡«¨§¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³-°» ¤«¿ ° §»µ ¤ ¢«¥¨©, ¯°¨¢¥¤¥»   °¨±. 4. �° §³¯®±«¥ ½«¥ª²°®®£® ¯¥°¥µ®¤  ¯°¨ P = 46��  § ·¥-¨¥ ½¥°£¨¨  ª²¨¢ ¶¨¨ E ª ±®±² ¢«¿¥² 0.55 ½�. � ´ §¥¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ ¢ ¤¨ ¯ §®¥ 46 < P < 100 ��  ¢¥-«¨·¨  E ª °¥§ª® ¯ ¤ ¥² ¤® § ·¥¨¿ � 0:2 ½�. � ¤¨ -

0 40 80 120 160 200

P (GPa)

0.2

0.4

0.6

E
ac

(e
V

)

�¨±. 4. � °¨·¥±ª ¿ § ¢¨±¨¬®±²¼ ½¥°£¨¨  ª²¨¢ ¶¨¨ ¢ª°¨±² ««¥ FeBO3, ° ±±·¨² ®© ¢¡«¨§¨ ª®¬ ²®© ²¥¬-¯¥° ²³°» (300 �)¯ §®¥ 100{160��  § ¢¨±¨¬®±²¼ E ª(P ) ®±¨² ¯°¨-¬¥°® «¨¥©»© µ ° ª²¥°. �»¸¥ 160��  ¡ °¨·¥±ª¨© ª«® ±¨«¼® ³¬¥¼¸ ¥²±¿ ¨ § ¢¨±¨¬®±²¼ E ª(P )±² ®¢¨²±¿ ¡®«¥¥ ¯®«®£®©.�§ ¯°¨¢¥¤¥»µ ¤ »µ ¢¨¤®, ·²® ¤ ¢«¥¨¥,¯°¨ ª®²®°®¬ ¤®«¦   ±²³¯¨²¼ ¯®« ¿ ¬¥² ««¨§ -¶¨¿ ¢ ª°¨±² ««¥ FeBO3, ±³¹¥±²¢¥® ¢»¸¥ ¢¥«¨·¨»210��  [13],  ©¤¥®© ° ¥¥ ¯³²¥¬ «¨¥©®© ½ª±²-° ¯®«¿¶¨¨ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»µ § ¢¨±¨¬®±²¥© E ª(P ),¯®«³·¥»µ ¯°¨ ¬¥¼¸¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ. �¬¥±²® ®¦¨¤ -¥¬®© ¬¥² ««¨§ ¶¨¨ ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ � 2�¡ ° ª°¨±² ««FeBO3 ¯¥°¥¸¥« ¢  ®¬ «¼®¥ ³§ª®¹¥«¥¢®¥ ¯®«³¯°®-¢®¤¨ª®¢®¥ ±®±²®¿¨¥ ±® ±« ¡®© § ¢¨±¨¬®±²¼¾  ª²¨-¢ ¶¨®®© ¹¥«¨ ®² ¤ ¢«¥¨¿ ¨ ± ±³¹¥±²¢¥»¬ ®²-ª«®¥¨¥¬ § ¢¨±¨¬®±²¨ R(T ) ®² § ª®  �°°¥¨³±  ¢®¡« ±²¨ ¨§ª¨µ ²¥¬¯¥° ²³°.� ¤°³£®© ±²®°®», ¥±«¨ ¯°¥¤¯®«®¦¨²¼, ·²® § ª®�°°¥¨³±  ¢»¯®«¿¥²±¿, ²® ¨§ ½ª±¯¥°¨¬¥²  ±«¥¤³-¥², ·²® ¢¥«¨·¨  ½¥°£¨¨  ª²¨¢ ¶¨¨ E ª ¤®«¦  § -¢¨±¥²¼ ®² ²¥¬¯¥° ²³°». � ½²®¬ ¯°¥¤¯®«®¦¥¨¨ ¨§½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»µ ¤ »µ ¤«¿ P = 138 ¨ 163�� ¬» ° ±±·¨² «¨ ²¥¬¯¥° ²³°³¾ § ¢¨±¨¬®±²¼ ½¥°£¨¨ ª²¨¢ ¶¨¨ E ª(T ) (°¨±. 5). �§ °¨±³ª  ¢¨¤®, ·²®¯°¨ 163��  ¢¥«¨·¨  E ª ¥ ¬¥¿¥²±¿ ± ¯®¨¦¥¨-¥¬ ²¥¬¯¥° ²³°» ¯°¨¬¥°® ¤® 100�, ¯°¨ ¤ «¼¥©¸¥¬®µ« ¦¤¥¨¨ ®  °¥§ª® ³¬¥¼¸ ¥²±¿ ¨ ±²°¥¬¨²±¿ ª³«¾ ¯°¨ T ! 0. � «¨§ ¢®§¬®¦»µ ¬¥µ ¨§¬®¢ ¯¥-°¥µ®¤®¢ ¤¨½«¥ª²°¨ª{¬¥² «« [19] ¥ ¢»¿¢¨« ¯®¤®¡®£®¯®¢¥¤¥¨¿ ¢ ¨§¢¥±²»µ ° ¥¥ ±«³· ¿µ.4. �¡±³¦¤¥¨¥ °¥§³«¼² ²®¢ ¨ ¨µ ²¥®°¥²¨-·¥±ª¨©   «¨§. � ¤¥¨¥ E ª ± ¯®¨¦¥¨¥¬ ²¥¬¯¥-° ²³°», ¯®-¢¨¤¨¬®¬³, ¬®¦® ±¢¿§ ²¼ ± ¯®¿¢«¥¨¥¬¬ £¨²®£® ³¯®°¿¤®·¥¨¿ ¢ ¨§ª®±¯¨®¢®© ±¨±²¥¬¥�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 9 { 10 2011
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�¨±. 5. � ¢¨±¨¬®±²¨ ½¥°£¨¨  ª²¨¢ ¶¨¨ ¢ ª°¨±² ««¥FeBO3 ®² ²¥¬¯¥° ²³°» ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ 138 ¨ 163 �� ,° ±±·¨² »¥ ¨§ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»µ ²¥¬¯¥° ²³°»µª°¨¢»µ ±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ¢ ¯°¨¡«¨¦¥¨¨ § ª®  �°°¥¨³-±  ¨ ¯¥°¥¬¥®© ¢¥«¨·¨» ½¥°£¨¨  ª²¨¢ ¶¨¨. �²°¥«-ª ¬¨ ³ª § » ° ±·¥²»¥ § ·¥¨¿ ²¥¬¯¥° ²³° �¥¥«¿¯°¨ ½²¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¤«¿ ¨§ª®±¯¨®¢®£® ±®±²®¿¨¿ ¨®-®¢ Fe3+ ¢ ª°¨±² ««¥ FeBO3. � ° ¬¨ ³ª §   ±² ²¨±-²¨·¥±ª ¿ ¯®£°¥¸®±²¼ ¯°¨ ®¯°¥¤¥«¥¨¨ ¢¥«¨·¨» E ª¨®®¢ ¦¥«¥§  Fe3+ (S = 1=2). � ¥¥  ¬¨ ¡»«® ½ª±-¯¥°¨¬¥² «¼® ³±² ®¢«¥® [20], ·²® ¢»¸¥ ª°¨²¨·¥±-ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ (P > Pc = 46�� ) ¯°¨ ¨§ª¨µ ²¥¬-¯¥° ²³° µ ¢ ª°¨±² ««¥ FeBO3  ¡«¾¤ ¾²±¿ ¬ £¨²-»¥ ª®°°¥«¿¶¨¨ ± TN � 50� ¯°¨ P = 49�� . � ³¢¥-«¨·¥¨¥¬ ¤ ¢«¥¨¿ § ·¥¨¥ TN ° ±²¥². � £¨²®¥¯®¢¥¤¥¨¥ ¡®° ²  FeBO3 ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ ¨¦¥ ¨ ¢»¸¥±¯¨®¢®£® HS{LS-ª°®±±®¢¥°  (¢ HS- ¨ LS-±®±²®¿¨¿µ)¤¥² «¼® ¯°®  «¨§¨°®¢ ® ¢ ° ¡®²¥ [20]. � ² ¡«¨¶¥¯°¥¤±² ¢«¥» ®¦¨¤ ¥¬»¥ § ·¥¨¿ ²¥¬¯¥° ²³° �¥¥-«¿, ° ±±·¨² »¥ ¯® ´®°¬³«¥ (10) ¨§ [20]. �  °¨±. 5±²°¥«ª ¬¨ ¯®ª § » ®¦¨¤ ¥¬»¥ ²¥®°¥²¨·¥±ª¨¥ § -·¥¨¿ TN ¤«¿ ¤ ¢«¥¨© 138 ¨ 165�� . �¨¤®, ·²®  ®-¬ «¨¨   ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»µ ª°¨¢»µ E ª(P ) µ®°®¸®ª®°°¥«¨°³¾² ± ¯°¥¤¯®« £ ¥¬»¬ ¬ £¨²»¬ ³¯®°¿-¤®·¥¨¥¬ ¯°¨ ½²¨µ ²¥¬¯¥° ²³° µ.�¥®°¥²¨·¥±ª¨¥ § ·¥¨¿ TN ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®²¤ ¢«¥¨¿ P ¤«¿ ¨§ª®±¯¨®¢®£® (S = 1=2) ±®±²®¿¨¿¨®®¢ Fe3+ ¢ ª°¨±² ««¥ FeBO3, ° ±±·¨² »¥ ¯®´®°¬³«¥ (10) ¨§ ° ¡®²» [20]P 46 107 120 138 163 165 182 198TN 51 88 96 107 123 124 134 144�°®¢¥¤¥»©  ¬¨ ° ¥¥   «¨§ ´ §®¢®© P�T -¤¨ £° ¬¬» [20] ª°¨±² ««  FeBO3 ¯®ª § «, ·²® ¯°¨¯°¨¡«¨¦¥¨¨ d-³°®¢¿ ª ¯®²®«ª³ ¢ «¥²®© §®»ª¨±«®°®¤»µ p-±®±²®¿¨© ¢®§¨ª ¥² ±¨²³ ¶¨¿ �®¤®-°¥¸¥²ª¨. � ½²®¬ ±«³· ¥  ¤¥ª¢ ²®© ¬®¤¥«¼¾ ¡³¤¥²

³¦¥ ¥ ¬®£®§® ¿ ¬®¤¥«¼ � ¡¡ °¤ ,   ¯¥°¨®¤¨·¥±-ª ¿ ¬®¤¥«¼ �¤¥°±¥ , ¢ ª®²®°®© ³·¨²»¢ ¥²±¿ £¨¡-°¨¤¨§ ¶¨¿ p- ¨ d-½«¥ª²°®®¢. �°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ, ¬®£®¬¥¼¸¨µ ª°¨²¨·¥±ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ Pc2 (±¬. ¨¦¥), ª®£-¤  d-³°®¢¥¼ ¤ «¥ª ®² ¯®²®«ª  ¢ «¥²®© p-§®», ½´-´¥ª²» £¨¡°¨¤¨§ ¶¨¨ ¤ ¾² ¨·²®¦® ¬ «»© ¢ª« ¤ ¨° ¡®² ¥² ¬®£®§® ¿ ¬®¤¥«¼ � ¡¡ °¤ . �¤ ª® ¢¡«¨-§¨ ®¦¨¤ ¥¬®© ¬¥² ««¨§ ¶¨¨ £¨¡°¨¤¨§ ¶¨¿ ®ª §»¢ -¥²±¿ ¢ ¦ .� ®¡¹¥¬ ±«³· ¥ ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª ¿ ¹¥«¼ Eg ®¯°¥¤¥-«¿¥²±¿ ° §®±²¼¾ ½¥°£¨© £¨¡°¨¤¨§®¢ »µ §® (E+¨ E�) E� = �"d + "v �q("d � "v)2 + ~V 2pd�=2;Eg = E+ �E� =q("d � "v)2 + ~V 2pd; (3)£¤¥ "d { ½¥°£¨¿ ¤  d-§®», "v { ½¥°£¨¿ ¯®²®«-ª  ¢ «¥²®© §®», ~Vpd { ½¥°£¨¿ £¨¡°¨¤¨§ ¶¨¨ d-±®±²®¿¨© ¯¥°¥µ®¤®£® ¬¥² ««  ¨ p-±®±²®¿¨© ª¨±-«®°®¤ . �³¹¥±²¢³¥² ª°¨²¨·¥±ª®¥ § ·¥¨¥ ¤ ¢«¥¨¿Pc2, ¯°¨ ª®²®°®¬ ³§ª ¿ d-§®  ¬®£«  ¡» ¯¥°¥±¥·¼±¿± ¯®²®«ª®¬ ¢ «¥²®© §®» ¢ ®²±³²±²¢¨¥ £¨¡°¨¤¨§ -¶¨¨. �°¨ P < Pc2 £¨¡°¨¤¨§ ¶¨¿ ¬ «  ¨ ¢»¯®«¿¥²±¿±®®²®¸¥¨¥ "d � "v � ~Vpd, ².¥.Eg = "d � "v: (4)�¡«¨§¨ ¯¥°¥µ®¤ , ª®£¤  "d ! "v, ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª ¿¹¥«¼ Eg = jP = Pc2; "d = "vj ! ~Vpd. �²® £¨¡°¨¤¨§ -¶¨® ¿ ¹¥«¼ ¢ ¯ ° ¬ £¨²®¬ ±®±²®¿¨¨.� ¬ £¨²®³¯®°¿¤®·¥®¬ ±®±²®¿¨¨ ½´´¥ª²»±¨«¼»µ ª®°°¥«¿¶¨© ¯¥°¥®°¬¨°³¾² ¯ ° ¬¥²° £¨¡-°¨¤¨§ ¶¨¨ ² ª, ·²® ® § ¢¨±¨² ®² ¬ £¨²®£® ¯ ° -¬¥²°  ¯®°¿¤ª . �¯¥°¢»¥ ² ª ¿ ¯¥°¥®°¬¨°®¢ª  ¡»« ¯®«³·¥  ¤«¿ ¬ £¨²»µ ¯®«³¯°®¢®¤¨ª®¢ ¢ ´¥°°®-¬ £¨²®© ´ §¥ [21],   § ²¥¬ ¨ ¤«¿  ²¨´¥°°®¬ £¨²-®£® ±®±²®¿¨¿ [22]. �»«® ¯®ª § ®, ·²® £¨¡°¨¤¨§ -¶¨¿ ±² ®¢¨²±¿ ±¯¨-§ ¢¨±¨¬®© ¨ ®¡° ¹ ¥²±¿ ¢ ³«¼¯°¨ ³«¥ ²¥¬¯¥° ²³°» ¤«¿ ®¤®© ¨§ ª®¬¯®¥² ±¯¨ (¢ ±«³· ¥  ²¨´¥°°®¬ £¥²¨ª ),   ¨¬¥®~Vpd = Vpd (1� hSzAi=S) ; (5)£¤¥ hSzAi { z-ª®¬¯®¥²  ±°¥¤¥£® ±¯¨  ®¤®© ¨§ ¯®¤-°¥¸¥²®ª (A), S { ¯®«»© ±¯¨. � ¬ £¨·¥®±²¼ª ¦¤®© ¨§ ¯®¤°¥¸¥²®ª ®¡° ¹ ¥²±¿ ¢ ³«¼ ¯°¨ TN.�°¨ T ! 0 ±°¥¤¨© ±¯¨ ±° ¢¨¢ ¥²±¿ ± ®¬¨ «¼-»¬ (¢ ¯°¥¥¡°¥¦¥¨¨ ¥§ ·¨²¥«¼»¬ ¢ª« ¤®¬ ³-«¥¢»µ ª¢ ²®¢»µ ª®«¥¡ ¨©) ¨ ¹¥«¼ (5) ®¡° ¹ ¥²±¿¢ ³«¼.�®-¢¨¤¨¬®¬³, ½²®² ®¢»© ¬¥µ ¨§¬ ¬¥² ««¨§ -¶¨¨ ¬®¦¥² ®¡º¿±¨²¼ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¥ °¥§³«¼² -�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 9 { 10 2011
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