
�¥áâ¨ª �®áª®¢áª®£® ã¨¢¥àá¨â¥â . �¥à¨ï 3. �¨§¨ª , �áâà®®¬¨ï. 1997. ü5 64������ �������� ������� 538.245 � ��������� ������� ���� Cr3+� ��������-�������� �� ���������� ��������.�. �®àï£ , �. �. �â®è¨ , �. �. �ãªã¤¦ ®¢ (ª ä¥¤à  ®¡é¥© ä¨§¨ª¨ ¤«ï ¥áâ¥áâ¢¥ëå ä ªã«ìâ¥â®¢)�§ãç¥® ¯®¢¥¤¥¨¥ ¯ à ¬ £¨â®© ¢®á¯à¨¨¬ç¨¢®áâ¨ àï¤  ®¡à §æ®¢ ä¥àà¨â®¢-åà®¬¨â®¢ á ¡®«ìè¨¬á®¤¥à¦ ¨¥¬ ¨®®¢ Cr3+. �¡ àã¦¥®, çâ® íªá¯¥à¨¬¥â «ì®¥ § ç¥¨¥ ¯®áâ®ï®© �îà¨{�¥©á  § -ç¨â¥«ì® ¬¥ìè¥ â¥®à¥â¨ç¥áª®£®. �á®¢ë¢ ïáì   ¯®«ãç¥ëå à¥§ã«ìâ â å ¨ ¯à¨¢«¥ª ï à¥§ã«ìâ âë¨áá«¥¤®¢ ¨© ¯® ��� ¢ á®¥¤¨¥¨¨ �g� á ¯à¨¬¥áìî ¨®®¢ Cr3+,  ¢â®àë ¢¯¥à¢ë¥ á¤¥« «¨ ¯à¥¤-¯®«®¦¥¨¥, çâ® § ¨¦¥ë¥ § ç¥¨ï íªá¯¥à¨¬¥â «ì®£® ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â  ä¥àà¨â®¢-åà®¬¨â®¢á ¡®«ìè¨¬ á®¤¥à¦ ¨¥¬ ¨®®¢ åà®¬  ¬®£ãâ ¡ëâì ®¡ãá«®¢«¥ë  àï¤ã á ¤àã£¨¬¨ ¯à¨ç¨ ¬¨ â ª¦¥ã¬¥ìè¥¨¥¬ ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â  ¨®®¢ Cr3+ (t32g; e0g) ¢á«¥¤áâ¢¨¥ ¯¥à¥®á  á¯¨®¢®© ¯«®â®áâ¨®â ¨®®¢ �2� ¢ ¯ãáâë¥ eg -®à¡¨â «¨ ¨®®¢ Cr3+.�®£®ç¨á«¥ë¥ ¨áá«¥¤®¢ ¨ï [1, 2] ¯®ª §ë¢ îâ,çâ® ã ä¥àà¨â®¢-åà®¬¨â®¢ á® áâàãªâãà®© è¯¨¥«¨ á¡®«ìè¨¬ á®¤¥à¦ ¨¥¬ ¨®®¢ Cr3+ ¢ ®ªâ í¤à¨ç¥áª¨åã§« å ¬ £¨âë© ¬®¬¥â n0 exp ¢á¥£¤   ¬®£® ¬¥ìè¥n0 theor, à ááç¨â ®£® ¨§ ª â¨®®£® à á¯à¥¤¥«¥¨ï ¢¯à¥¤¯®«®¦¥¨¨ ¥¥«¥¢áª®£® ª®««¨¥ à®£® á¯¨®¢®£®ã¯®àï¤®ç¥¨ï. �¢â®àë [1, 2] áç¨â îâ, çâ® íâ® ï¢«ï¥âáïá«¥¤áâ¢¨¥¬ á¯¨®¢®© ¥ª®««¨¥ à®áâ¨ ¢ ®ªâ í¤à¨-ç¥áª®© (B) ¯®¤à¥è¥âª¥, ª®â®à ï ®¡ãá«®¢«¥  ¯àï¬ë¬®âà¨æ â¥«ìë¬ ®¡¬¥®¬ Cr3+ { Cr3+. � ª®© ®¡¬¥,ª ª ¢¯¥à¢ë¥ ¯®ª § « �ã¤¥ ä [3], ¯à®¨áå®¤¨â ¬¥¦¤ã®ªâ í¤à¨ç¥áª¨¬¨ 3d-ª â¨® ¬¨ ¢á«¥¤áâ¢¨¥ ¥¯®áà¥¤áâ-¢¥®£® ¯¥à¥ªàëâ¨ï ¨å t2g-®à¡¨â «¥©. � â®¬ á«ãç ¥,¥á«¨ ã íâ¨å ª â¨®®¢ t2g-®à¡¨â «¨ § ¯®«¥ë  ¯®-«®¢¨ã, ®¡¬¥ ï¢«ï¥âáï ¤®áâ â®ç® á¨«ìë¬ ¨ ¬®¦¥âª®ªãà¨à®¢ âì á ®âà¨æ â¥«ìë¬ ¬¥¦¯®¤à¥è¥â®çë¬AB-¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨¥¬. � à ¡®â¥ [4] á¤¥« ® ¯à¥¤¯®«®¦¥-¨¥ ® ¢®§¬®¦®áâ¨ ¢®§¨ª®¢¥¨ï ¯àï¬®£® ®¡¬¥®£®¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨ï ¬¥¦¤ã ®ªâ í¤à¨ç¥áª¨¬¨ ¨® ¬¨ Cr3+ ¢ä¥àà¨â¥-åà®¬¨â¥ CuFeCrO4.�¤ ª® ¥ ¨áª«îç¥®, çâ® ¥ â®«ìª® ¥ª®««¨¥ à-®áâì ¬®¦¥â ¡ëâì ¥¤¨áâ¢¥®© ¯à¨ç¨®© â ª®£® ï¢«¥-¨ï. � à ¡®â¥ [5], £¤¥ ¨áá«¥¤®¢  ï¤¥àë© ¬ £¨âë©à¥§® á á ¯®¬®éìî ¨§®â®¯  �17 ¢ á®¥¤¨¥¨¨ MgOá ¯à¨¬¥áìî ¨®®¢ Cr3+ (t32g; e0g), á¤¥«  ¢ë¢®¤, çâ®¢ ¤ ®¬ á®¥¤¨¥¨¨ ¨¬¥¥â ¬¥áâ® ¯¥à¥å®¤ á¯¨®¢®©¯«®â®áâ¨ ®â «¨£ ¤®¢ ¢ ¯ãáâë¥ g-®à¡¨â «¨ ¡«¨§«¥¦ -é¨å ¨®®¢ Cr3+. �à¨ç¥¬ ¢ à ¡®â¥ [5] ¡ë«® ãáâ ®¢«¥-®, çâ® íâ®â ¯¥à¥å®¤ í¥à£¥â¨ç¥áª¨ ®¤¨ ª®¢ ª ª ¤«ïá¯¨ , á® ¯à ¢«¥®£® á ¬ £¨âë¬ ¬®¬¥â®¬ ¨® Cr3+, â ª ¨ ¤«ï á¯¨ ,  ¯à ¢«¥®£® ¯à®â¨¢®¯®«®¦®.� ª¨¬ ®¡à §®¬, ¢ ¯¥à¢®¬ á«ãç ¥ ¯à®¨áå®¤¨â ã¢¥«¨-ç¥¨¥ ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â  Cr3+,   ¢® ¢â®à®¬ | ¥£®ã¬¥ìè¥¨¥. � ª ª ª ä¥àà¨âë-åà®¬¨âë á® áâàãªâãà®©è¯¨¥«¨ ®â®áïâáï ª ª« ááã á®¥¤¨¥¨© á ¤®áâ â®ç-® ¡®«ìè®© ¯à¨¬¥áìî ª®¢ «¥â®© á¢ï§¨, â® ¯¥à¥å®¤á¯¨®¢®© ¯«®â®áâ¨ ®â «¨£ ¤®¢ ª ¨® ¬ Cr3+ â ª¦¥

¬®¦¥â ¢ ¨å  ¡«î¤ âìáï. �®-¢¨¤¨¬®¬ã, íâ®â ¯¥à¥å®¤¡ã¤¥â á® á¯¨®¬,  ¯à ¢«¥ë¬ ¯à®â¨¢®¯®«®¦® ¬ £-¨â®¬ã ¬®¬¥âã ¨®  Cr3+, â ª ª ª ¢¥«¨ç¨  n0 exp¬®£® ¬¥ìè¥, ç¥¬ n0 theor. �®áª®«ìªã ã ®ªâ í¤à¨ç¥áª¨å¨®®¢ Cr3+ ®à¡¨â «ìë© ¬®¬¥â ¯®«®áâìî ú§ ¬®à®-¦¥û ªà¨áâ ««¨ç¥áª¨¬ ¯®«¥¬, â®, á«¥¤®¢ â¥«ì®, íâ®â¯¥à¥å®¤ ¡ã¤¥â ¯à¨¢®¤¨âì â®«ìª® ª ã¬¥ìè¥¨î ¨åá¯¨®¢®£® ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â . �¥©áâ¢¨â¥«ì®, ¥á«¨â ª®© ä ªâ ¨¬¥¥â ¬¥áâ® ã ä¥àà¨â®¢-åà®¬¨â®¢, â® ã¨å ¢ ¯ à ¬ £¨â®© ®¡« áâ¨ â¥®à¥â¨ç¥áª®¥ § ç¥¨¥¯®áâ®ï®© �îà¨{�¥©c  s theor ¤®«¦® ¡ëâì ¡®«ìè¥íªá¯¥à¨¬¥â «ì®£®.�áá«¥¤ã¥¬ë¥ ®¡à §æë ¡ë«¨ ¯à¨£®â®¢«¥ë ¯® ª¥à -¬¨ç¥áª®© â¥å®«®£¨¨. � ¬ £¨ç¥®áâì � ¨§¬¥àï« áì¡ ««¨áâ¨ç¥áª¨¬ ¬¥â®¤®¬,   ¯ à ¬ £¨â ï ¢®á¯à¨¨¬-ç¨¢®áâì �m | ¬¥â®¤®¬ � à ¤¥ï. �â®á¨â¥«ì ï ®è¨¡-ª  ¯à¨ ¨§¬¥à¥¨¨  ¬ £¨ç¥®áâ¨ á®áâ ¢«ï«  3%,  ¯ à ¬ £¨â®© ¢®á¯à¨¨¬ç¨¢®áâ¨ | 6%. �«ï ¢á¥å®¡à §æ®¢ ¯à¨ ª®¬ â®© â¥¬¯¥à âãà¥ ¡ë« ¯à®¢¥¤¥à¥â£¥®áâàãªâãàë©   «¨§, ª®â®àë© ¯®ª § «, çâ® ®¡-à §æë ¯à¥¤áâ ¢«ïîâ á®¡®© ®¤®ä §ë¥ è¯¨¥«¨. � ª-¦¥  ¬¨ ¡ë«¨ à ááç¨â ë ¯ à ¬¥âàë à¥è¥âª¨ ¨áá«¥¤®-¢ ëå ®¡à §æ®¢.�«ï ¢ë¯®«¥¨ï ¯®áâ ¢«¥®© § ¤ ç¨ ¡ë«® ¨áá«¥¤®-¢ ® ¥áª®«ìª® ®¡à §æ®¢ ä¥àà¨â®¢-åà®¬¨â®¢. � ç¥¨ïíªá¯¥à¨¬¥â «ì®£® ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â  n0 exp ®¯à¥¤¥-«ï«¨áì ¯® ä®à¬ã«¥ n0 exp = M�s0N�B ;£¤¥ | ¬®«¥ªã«ïàë© ¢¥á, �s0 | á¯®â  ï  ¬ £-¨ç¥®áâì ¯à¨ 4,2 �, N | ç¨á«® �¢®£ ¤à®, �B |¬ £¥â® �®à .�ªá¯¥à¨¬¥â «ìë¥ § ç¥¨ï ¯®áâ®ï®© �îà¨{�¥©-á  Cs exp ®¯à¥¤¥«ï«¨ ¨§ â¥¬¯¥à âãàëå § ¢¨á¨¬®áâ¥©¢¥«¨ç¨ë ��1m (£¤¥ �m = Cs=T ) ª ª â £¥á ã£«  ª«®  «¨¥©®© ç áâ¨ íâ¨å ªà¨¢ëå.



�¥áâ¨ª �®áª®¢áª®£® ã¨¢¥àá¨â¥â . �¥à¨ï 3. �¨§¨ª , �áâà®®¬¨ï. 1997. ü5 65�¡à §¥æ n0 exp; �B n0 theor; �B Cs exp Cs theor(¯à¨ 4,2 K)Zn2+0;4Fe3+0;6[Ni2+0;6Cr3+1;4] O2�4 1; 33� 0; 04 2,4 2; 2� 0; 1 5,85Ni2+0;4Fe3+0;6[Ni2+0;6Cr3+1;4] O2�4 0; 55� 0; 02 1,6 5; 0� 0; 3 6,25Cu2+0;4Fe3+0;6[Ni2+0;6Cr3+1;4] O2�4 1; 34� 0; 04 2,0 4; 2� 0; 3 6,00Cu2+0;7Fe3+0;3[Cu2+0;3Fe3+0;1Cr3+1;6] O2�4 0; 44� 0; 02 3,4 3; 4� 0; 2 5,11Cu2+[Cr3+2] O2�4 0; 32� 0; 01 5,0 1; 3� 0; 1 4,11� â ¡«¨æ¥ ¯à¨¢¥¤¥ë à¥§ã«ìâ âë íªá¯¥à¨¬¥â «ì-ëå ¨áá«¥¤®¢ ¨© ä¥àà¨â®¢-åà®¬¨â®¢,   â ª¦¥ â¥®à¥-â¨ç¥áª¨¥ § ç¥¨ï ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â  n0 theor ¨ ª®-áâ âë �îà¨{�¥©á  Cs theor. � ç¥¨ï n0 theor ¡ë«¨ à á-áç¨â ë  ¬¨ ¨áå®¤ï ¨§ ª â¨®®£® à á¯à¥¤¥«¥¨ï ¢¯à¥¤¯®«®¦¥¨¨ ¥¥«¥¢áª®£® ª®««¨¥ à®£® á¯¨®¢®£®ã¯®àï¤®ç¥¨ï. �¥«¨ç¨  Cs theor ¤«ï ª ¦¤®£® ®¡à §æ à ááç¨âë¢ « áì ª ª áã¬¬  ¢ª« ¤®¢ ®â ®â¤¥«ìëå ¨®®¢¢ ¯®áâ®ïãî �îà¨{�¥©á . � á¢®î ®ç¥à¥¤ì, § ç¥-¨¥ Cs ¤«ï ª ¦¤®£® ¨®  ®¯à¥¤¥«ï«®áì ¯® ä®à¬ã«¥Cs = N�23k ;£¤¥ k | ¯®áâ®ï ï �®«ìæ¬  , � |  ¡á®«îâ ï ¢¥-«¨ç¨  ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â . �ª § «®áì, çâ® Cs = 4; 38¤«ï ¨®  Fe3+; 1,87 ¤«ï ¨®  Cr3+; 0,37 ¤«ï ¨®  Cu2+¨ 1,00 ¤«ï ¨®  Ni2+. �§ â ¡«¨æë ¢¨¤®, çâ® ã ¢á¥å¨áá«¥¤®¢ ëå ®¡à §æ®¢ ¥ â®«ìª® ¬ £¨âë¥ ¬®¬¥âën0 exp, ® â ª¦¥ § ç¥¨ï Cs exp  ¬®£® ¬¥ìè¥ â¥®à¥-â¨ç¥áª¨å. �® ¥áâì íâ¨ à¥§ã«ìâ âë ¯®¤â¢¥à¦¤ îâ  è¥¯à¥¤¯®«®¦¥¨¥ ® â®¬, çâ® ã ä¥àà¨â®¢-åà®¬¨â®¢ ¢¥«¨-ç¨  ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â  ¨®  Cr3+ n0 exp < n0 theor¢á«¥¤áâ¢¨¥ ¯¥à¥®á  á¯¨®¢®© ¯«®â®áâ¨ ®â «¨£ ¤®¢¢ ¯ãáâë¥ eg-®à¡¨â «¨ ¨®  Cr3+ á  ¯à ¢«¥¨¥¬ á¯¨ ,¯à®â¨¢®¯®«®¦ë¬  ¯à ¢«¥¨î ¬ £¨â®£® ¬®¬¥â ¨®  Cr3+. � ª¨¬ ®¡à §®¬, ¢¥«¨ç¨  ¬ £¨â®£® ¬®-¬¥â  ¨®  Cr3+ ¡ã¤¥â ã¦¥ ¥ 3�B ,   ¬¥ìè¥.�á®¡¥® ¨â¥à¥áë© à¥§ã«ìâ â ¯®«ãç ¥âáï ¤«ï ¬¥¤-®£® åà®¬¨â  �uCr2O4. � íâ®£® ®¡à §æ  ¢¥«¨ç¨  Cs exp§ ç¨â¥«ì® ¬¥ìè¥ Cs theor. �¤ ª®, ¥á«¨ ¯à¥¤¯®«®-¦¨âì, çâ® ¢ ¤ ®¬ á®¥¤¨¥¨¨ ¯¥à¥å®¤ á¯¨®¢®© ¯«®â-®áâ¨ ®áãé¥áâ¢«ï¥âáï ¢ ®¡¥ eg-®à¡¨â «¨ ¨®  Cr3+ á®á¯¨ ¬¨,  ¯à ¢«¥ë¬¨ ¯à®â¨¢®¯®«®¦® ¬ £¨â®-¬ã ¬®¬¥âã ¨®  Cr3+, â® ¯®áâ®ï ï Cs ¤«ï ¨®  Cr3+¡ã¤¥â á®®â¢¥âáâ¢®¢ âì á¯¨ã S = 1=2, â.¥. Cs theor = 0; 37.�®£¤  ¤«ï á®¥¤¨¥¨ï �uCr2O4 à¥§ã«ìâ¨àãîé ï ¢¥«¨-ç¨  Cs theor � 1; 1, çâ® ¤®áâ â®ç® ¡«¨§ª® ª íªá¯¥-à¨¬¥â «ì®¬ã § ç¥¨î Cs exp = 1; 3 � 0; 1. �«¥¤ã¥â

®á®¡® ®â¬¥â¨âì, çâ® ¢ ¤ ®¬ á«ãç ¥ ¬ë áà ¢¨¢ -¥¬ ¢¥«¨ç¨ã Cs theor á Cs exp, ¨§¬¥à¥®© ¢ ®¡« áâ¨â¥¬¯¥à âãà, £¤¥ ®¡¬¥®¥ ¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨¥ ®âáãâáâ¢ã¥â.� è¥ ¯à¥¤¯®«®¦¥¨¥ ® ¢®§¬®¦®áâ¨ ¯¥à¥å®¤  á¯¨-®¢®© ¯«®â®áâ¨ ¢ ®¡¥ eg-®à¡¨â «¨ ¯®¤â¢¥à¦¤ ¥âáïâ ª¦¥ ¤ ë¬¨ ¯® ¬ £¨â®¬ã ¬®¬¥âã íâ®£® ®¡à §-æ . � á«ãç ¥ § ¯®«¥¨ï ¤¢ãå eg-®à¡¨â «¥© ã ¨® Cr3+, ¥£® ¬ £¨âë© ¬®¬¥â ¡ã¤¥â à ¢¥ 1�B; á®®â-¢¥âáâ¢¥® ¬ £¨âë© ¬®¬¥â åà®¬¨â  �uCr2O4 ¡ã¤¥ân0 theor = 1�B. �ç¨âë¢ ï â®â ä ªâ, çâ® ¬ £¨â ï áâàãª-âãà  åà®¬¨â  ¬¥¤¨ ï¢«ï¥âáï ¥ª®««¨¥ à®©, ¬®¦®®¦¨¤ âì, çâ® ¢¥«¨ç¨  n0 exp ¡ã¤¥â ¬¥ìè¥ 1�B . �â®¯®¤â¢¥à¦¤ ¥âáï  è¨¬¨ íªá¯¥à¨¬¥â «ìë¬¨ à¥§ã«ì-â â ¬¨: n0 exp = (0; 32�0; 01)�B ¨ á®®â¢¥âáâ¢ã¥â ¤ ë¬¥©âà®®£à ä¨ç¥áª¨å ¨áá«¥¤®¢ ¨© åà®¬¨â  �uCr2O4,ª®â®àë¥ ¯®ª § «¨, çâ® ¢ ®ªâ í¤à¨ç¥áª®© ¯®¤à¥è¥âª¥¨¬¥¥â ¬¥áâ® ¥ª®««¨¥ à ï ¬ £¨â ï áâàãªâãà  ¨áã¬¬ àë© ¬ £¨âë© ¬®¬¥â ®¡à §æ  n0 � 0; 5�B [6].�«¥¤®¢ â¥«ì®, ¯à®¢¥¤¥ë¥ ¨áá«¥¤®¢ ¨ï ¯®¤â¢¥à¦-¤ îâ ¢ë¤¢¨ãâãî ¢¯¥à¢ë¥  ¬¨ £¨¯®â¥§ã ® â®¬, çâ®ã ä¥àà¨â®¢-åà®¬¨â®¢ á ¡®«ìè¨¬ á®¤¥à¦ ¨¥¬ ¨®®¢Cr3+ n0 exp < n0 theor ¥ â®«ìª® ¢á«¥¤áâ¢¨¥ ¥ª®«-«¨¥ à®áâ¨ ¬ £¨âëå ¬®¬¥â®¢ ¢ ®ªâ í¤à¨ç¥áª®©¯®¤à¥è¥âª¥, ® ¨ ¢á«¥¤áâ¢¨¥ ã¬¥ìè¥¨ï á¯¨®¢®£®¬ £¨â®£® ¬®¬¥â  ¨®  Cr3+, ®¡ãá«®¢«¥®£® ¯¥à¥-å®¤®¬ á¯¨®¢®© ¯«®â®áâ¨ ®â «¨£ ¤®¢ ¢ ¥£® ¯ãáâë¥eg-®à¡¨â «¨.�¨â¥à âãà 1. �àã¯¨çª  �. �¨§¨ª  ä¥àà¨â®¢. �., 1976.2. �«ïáá¥ �. �à¨áâ ««®å¨¬¨ï ä¥àà®è¯¨¥«¨. �., 1968.3. �ã¤¥ ä �. � £¥â¨§¬ ¨ å¨¬¨ç¥áª ï á¢ï§ì. �., 1968.4. �â®è¨  �.�., �®àï£  �.�. // ���. 1992. 34, ü 11.�. 3373.5. Freund P., Owen J., Hann B.F. // J. Phys. C: Solid St. Phys.1973. 6. P. L139.6. Nathans R., Pickart S., Miller A. // Bull. Amer. Phys. Soc. 1961.6. P. 54. �®áâã¯¨«  ¢ p¥¤ ªæ¨î21.02.97


