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ÔÀÇÎÂÎÅ �ÀÑÑËÎÅÍÈÅ Â ÑÈÑÒÅÌÅ Nd1�xBaxCoO3�Æ(0:3 � x � 0:54)Ä. Ä. Õàëÿâèí *, È. Î. Òðîÿí÷óê, Í. Â. ÊàñïåðÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà Áåëàðóñü�. Øèì÷àêÈíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóê02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 àïðåëÿ 2001 ã.Ïîêàçàíî, ÷òî ìåäëåííî îõëàæäåííûå îáðàçöû ñèñòåìû Nd1�xBaxCoO3�Æ â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâà-ëå 0:3 < x < 0:46 íàõîäÿòñÿ â äâóõ�àçíîì ñîñòîÿíèè. Îäíà èç �àç õàðàêòåðèçóåòñÿ O-îðòîðîìáè÷åñêèìèèñêàæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (Pbnm), õàðàêòåðíûìè äëÿ �åððîìàãíèòíûõ îáðàçöîâ ñ x � 0:3,äðóãàÿ �àçà � òåòðàãîíàëüíûìè (P4=mmm), õàðàêòåðíûìè äëÿ îáðàçöîâ ñ x � 0:46. Òåòðàãîíàëüíûåèñêàæåíèÿ îáóñëîâëåíû óïîðÿäî÷åíèåì èîíîâ Nd3+ è Ba2+. Â îáðàçöàõ, â êîòîðûõ èîíû íåîäèìà è áà-ðèÿ óïîðÿäî÷åíû (Nd1�yBa1+yCo2O6� ïðè �0:08 � y � 0:08), âûÿâëåíû ïåðåõîäû ìåòàëë�äèýëåêòðèêè îðèåíòàöèîííûå ìàãíèòíûå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ.PACS: 72.15.Cd, 75.30.Kz, 75.50.LkÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ çàìåùåííûå îðòîêîáàëüòèòûðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ îáùåé õèìè÷åñêîé�îðìóëîé Ln1�xA2+x Co3+1�xCo4+x O3 (Ln � ëàíòà�íîèä, A � äâóõâàëåíòíûé ùåëî÷íîçåìåëüíûéýëåìåíò) ïðèâëåêàþò áîëüøîé èíòåðåñ èññëåäî�âàòåëåé, ïîñêîëüêó èõ ñâîéñòâà âî ìíîãîì àíà�ëîãè÷íû ñâîéñòâàì çàìåùåííûõ îðòîìàíãàíèòîâLn1�xA2+x Mn3+1�xMn4+x O3, ïðîÿâëÿþùèõ ý��åêòêîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [1; 2℄. Â îáîèõêëàññàõ ïåðîâñêèòîâ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿäâóõâàëåíòíûõ èîíîâ íàáëþäàåòñÿ êîíöåíòðàöè�îííûé ïåðåõîä â �åððîìàãíèòíîå ìåòàëëè÷åñêîåñîñòîÿíèå. Ýòî ïîñëóæèëî îñíîâàíèåì äëÿ øè�ðîêîé èíòåðïðåòàöèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ýòèõñîåäèíåíèé â òåðìèíàõ äâîéíîãî îáìåíà [1; 2℄.Èñõîäÿ èç òåîðèè äâîéíîãî îáìåíà, äå Æåí [3℄ïîêàçàë, ÷òî êîíöåíòðàöèîííûé ïåðåõîä èç àíòè��åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â �åððîìàãíèòíîå âLa1�xAxMnO3 ïðè 0 < x < 0:2 äîëæåí ïðîõîäèòü÷åðåç íåêîëëèíåàðíîå ñîñòîÿíèå. Àëüòåðíàòèâíîéòî÷êîé çðåíèÿ íà ìåõàíèçì äàííîãî êîíöåíòðàöè�îííîãî ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü, ñîãëàñíî êîòîðîé*E-mail: khalyav�ifttp.bas-net.by

â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèîííîãî ïåðåõîäà ñèñòåìàðàçáèâàåòñÿ íà îáëàñòè ñ ðàçëè÷íûì ìàãíèòíûìóïîðÿäî÷åíèåì [4; 5℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëó÷åíûýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿìàãíèòíîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ â ìàíãàíèòàõ [6℄.Èìååòñÿ òàêæå ðÿä òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, ïîñâÿ�ùåííûõ äàííîìó âîïðîñó [7; 8℄. �îðàçäî ìåíüøåèçó÷åíû êîíöåíòðàöèîííûå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿâ çàìåùåííûõ îðòîêîáàëüòèòàõ. Èñõîäíûå ñîåäèíå�íèÿ LnCoO3 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðèìåð îêñèäíûõñèñòåì, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä ìåæäó ñïè�íîâûìè ñîñòîÿíèÿìè èîíîâ. Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ3d-óðîâíåé êîáàëüòà êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ëèãàí�äîâ â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ áëèçêà ê âíóòðèàòîìíîéîáìåííîé ýíåðãèè. Ïîýòîìó ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðûïðîèñõîäèò òåðìè÷åñêîå âîçáóæäåíèå èîíîâ òðåõ�âàëåíòíîãî êîáàëüòà èç íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ,t62ge0g (S = 0), â ïðîìåæóòî÷íîå, t52ge1g (S = 1), èëè ââûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå, t42ge2g (S = 2), ñëåäñòâèåì÷åãî ÿâëÿåòñÿ äèàìàãíèòíîå ïîâåäåíèå ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ è ïàðàìàãíèòíîå ïðè âûñîêèõ [1℄.Â ðàáîòå [9℄ ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå íåîäèìàáàðèåì â ñèñòåìå Nd1�xBaxCoO3�Æ âåäåò ê êîí�öåíòðàöèîííîìó ïðåâðàùåíèþ èç äèàìàãíèòíîãî921
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�èñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû äëÿ íåêîòîðûõ ñîñòàâîâ ñåðèè Nd1�xBaxCoO3�Æ. Âñòàâêà äåìîíñòðèðóåò êîí-öåíòðàöèîííóþ ýâîëþöèþ ìóëüòèïëåòà (200) â êóáè÷åñêîì ïðèáëèæåíèèâ �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, à çàòåì èç �åððî�ìàãíèòíîãî â àíòè�åððîìàãíèòíîå. Ïåðåõîä èçäèàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â �åððîìàãíèòíîå â ýòîéñèñòåìå, ïî-âèäèìîìó, èìååò òå æå îñîáåííîñòè, ÷òîè àíàëîãè÷íûé ïåðåõîä â õîðîøî èçó÷åííîé ñèñòå�ìå La1�xSrxCoO3 [1℄. À âîò êàêîé èç âîçìîæíûõâàðèàíòîâ � íåêîëëèíåàðíàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà,ñîñòîÿíèå òèïà ñïèíîâîãî ñòåêëà èëè äâóõ�àçíîåñîñòîÿíèå � ðåàëèçóåòñÿ ïðè ïåðåõîäå èç �åððî�ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â àíòè�åððîìàãíèòíîå, äîíàñòîÿùåãî âðåìåíè íå ñîîáùàëîñü. Â ñâÿçè ñ ýòèìöåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëîñü óñòàíîâëåíèåìåõàíèçìà êîíöåíòðàöèîííîãî ïðåâðàùåíèÿ èç�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â àíòè�åððîìàãíèòíîåâ ñèñòåìå Nd1�xBaxCoO3�Æ.Âñå îáðàçöû ñåðèè Nd1�xBaxCoO3�Æ (0:3 � x �� 0:56, êîíöåíòðàöèÿ èçìåíÿëàñü ñ øàãîì �x == 0:02) ñèíòåçèðîâàëèñü ïî îáû÷íîé êåðàìè÷å�ñêîé òåõíîëîãèè èç èñõîäíûõ îêñèäîâ è êàðáîíàòîâìàðêè ÎÑ×, âçÿòûõ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîïîðöè�ÿõ. Ïðåäâàðèòåëüíûé îáæèã ñìåñè ïðîâîäèëñÿ ïðèòåìïåðàòóðå 900ÆÑ, à ñèíòåç � ïðè òåìïåðàòóðå

1100�1200ÆÑ â òå÷åíèå 10 ÷. Ïîñëå ñèíòåçà îáðàç�öû ìåäëåííî îõëàæäàëèñü (80 ãðàä/÷) ñ öåëüþ îáåñ�ïå÷åíèÿ áîëåå ïîëíîãî âõîæäåíèÿ êèñëîðîäà â ðå�øåòêó. ×òîáû óñòàíîâèòü ý��åêò âëèÿíèÿ ñîäåðæà�íèÿ êèñëîðîäà íà ñâîéñòâà, ðÿä îáðàçöîâ áûë çà�êàëåí ñ âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòüèçìåðÿëàñü ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõêîíòàêòíûì ìåòî�äîì. Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëèñü íà êîììåð�÷åñêîì ìàãíèòîìåòðå òèïà Foner. Êðèñòàëëîñòðóê�òóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà ðåíòãåíîâñêîìàïïàðàòå Ä�ÎÍ-3 ïðè K�-èçëó÷åíèè Cr.Ñîãëàñíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì äàííûì,Nd0:7Ba0:3CoO3�Æ, òàê æå êàê èñõîäíîå ñîåäè�íåíèå NdCoO3 [9; 10℄, èìååò O-îðòîðîìáè÷åñêèèñêàæåííóþ ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà ñ ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïîé Pbnm. Íà ðåíòãåíîãðàììåNd0:68Ba0:32CoO3�Æ íàðÿäó ñ ðå�ëåêñàìè, ïðèíàä�ëåæàùèìè O-îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå, íàáëþäàþòñÿëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå äðóãîé �àçå. Èíòåíñèâíîñòüýòèõ ëèíèé âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿáàðèÿ, â òî âðåìÿ êàê èíòåíñèâíîñòü ðå�ëåêñîâ,ñîîòâåòñòâóþùèõ O-îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå, óìåíü�922



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Ôàçîâîå ðàññëîåíèå â ñèñòåìå : : :øàåòñÿ. Äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå ñîõðàíÿåòñÿ âïëîòüäî x = 0:44. Âîçíèêàþùàÿ ïðè x > 0:3 âòîðàÿ �àçàèìååò òåòðàãîíàëüíî èñêàæåííóþ êðèñòàëëè÷å�ñêóþ ðåøåòêó ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû P4=mmm,õàðàêòåðíóþ äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì áàðèÿ0:46 � x < 0:5. Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèèðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü,÷òî ñèñòåìà Nd1�xBaxCoO3�Æ â êîíöåíòðàöèîííîìèíòåðâàëå 0:3 < x < 0:46 ðàçáèâàåòñÿ íà îáëàñòèñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû(ðèñ. 1). Ñîãëàñíî ðàáîòàì [9; 11℄, òåòðàãîíàëüíûåèñêàæåíèÿ ðåøåòêè â Nd0:5Ba0:5CoO3�Æ îáóñëîâëå�íû ïðîñòðàíñòâåííûì óïîðÿäî÷åíèåì èîíîâ Nd3+è Ba2+, ïîäîáíûì óïîðÿäî÷åíèþ èîíîâ Y3+ è Ba2+â ñîåäèíåíèè YBaFeCuO5 [12℄. Óïîðÿäî÷åíèå èîíîâïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü Nd0:5Ba0:5CoO3�Æ êàêèíäèâèäóàëüíîå ñîåäèíåíèå, õèìè÷åñêóþ �îðìóëóêîòîðîãî ñëåäóåò ïèñàòü â âèäå NdBaCo2O6� . Âñîîòâåòñòâèè ñ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûìè äàííûìèñîñòàâû ñ óïîðÿäî÷åííûìè èîíàìè Nd è Ba ïðè ìåä�ëåííîì îõëàæäåíèè íà âîçäóõå (80 ãðàä/÷) ÿâëÿþò�ñÿ îäíî�àçíûìè ïðè âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ Ba èNd îò Nd1:08Ba0:92Co2O6� äî Nd0:92Ba1:08Co2O6�(Nd1�yBa1+yCo2O6� ïðè �0:08 � y � 0:08).Ïðè ýòîì â îáëàñòè �0:08 � y < 0 ñîñòàâû õà�ðàêòåðèçóþòñÿ òåòðàãîíàëüíûìè èñêàæåíèÿìèêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (P4=mmm), à â îáëàñòè0 � y � 0:08 � îðòîðîìáè÷åñêèìè (Pmmm). Âåëè�÷èíà îðòîðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé óâåëè÷èâàåòñÿñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ áàðèÿ. Çàêàëêà ñ âûñî�êèõ òåìïåðàòóð çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò îáëàñòüãîìîãåííîñòè óïîðÿäî÷åííîé �àçû. Íàì óäàëîñüïîëó÷èòü îäíî�àçíûé îáðàçåö Nd1:34Ba0:66Co2O6�ñ òåòðàãîíàëüíûìè èñêàæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè, çàêàëèâ åãî ñ T = 1000ÆÑ. Ýòîò �àêò,ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí óâåëè÷åíèåì äå�èöèòàêèñëîðîäà â çàêàëåííûõ îáðàçöàõ, ÷òî, êàê èçâåñò�íî, ñòàáèëèçèðóåò óïîðÿäî÷åíèå ðåäêîçåìåëüíûõèîíîâ è áàðèÿ â ïåðîâñêèòàõ [12℄.Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïîêàçàëè, ÷òîîáðàçåö Nd0:7Ba0:3CoO3�Æ îáëàäàåò ñïîíòàííîé íà�ìàãíè÷åííîñòüþM íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû� 160 Ê. Îïðåäåëèòü âåëè÷èíó ìàãíèòíîãî ìîìåíòàêîáàëüòîâîé ïîäðåøåòêè (MCo) ïðè íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ çàòðóäíèòåëüíî âñëåäñòâèå îòðèöàòåëüíîéâåëè÷èíû f�d-îáìåíà, îðèåíòèðóþùåãî ìàãíèòíûéìîìåíò íåîäèìîâîé ïîäðåøåòêè ïðîòèâîïîëîæíîêîáàëüòîâîé. Òåì íå ìåíåå, îñíîâûâàÿñü íà ïîëåâîéçàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè, ïîëó÷åííîé ïðè òåì�ïåðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ, ìîæíî îöåíèòü âåðõíèéïðåäåë MCo. Âåëè÷èíà ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííî�ñòè îáðàçöà  x = 0:3 ïðè T = 4:2 Ê ñîñòàâëÿåò
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�, Îì�ñì 0.540.4x = 0:3 0.52 0.46 T , K�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ñîïðîòèâ-ëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ ñåðèèNd1�xBaxCoO3�Æ
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�èñ. 3. Êðèâûå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèZFC-íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ îáðàçöîâ ñåðèèNd1�xBaxCoO3�Æ , ïîëó÷åííûå â ïîëå H = 100 ÝM = 0:5�B/�îðì. åä. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òîïðè ýòîé òåìïåðàòóðå íåîäèìîâàÿ ïîäðåøåòêàóïîðÿäî÷åíà ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì MNd = 1:4�B(âåëè÷èíà MNd ïîëó÷åíà èç íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõäàííûõ äëÿ ñîåäèíåíèÿ NdCîO3 [10℄ íà îäèí èîíNd), òî äëÿ êîáàëüòîâîé ïîäðåøåòêè ïîëó÷èìçíà÷åíèå MCo = 1:4 � 0:7 + 0:5 = 1:5�B íà îäèíèîí Co. �àñ÷åòíàÿ âåëè÷èíà MCo â ïðåäïîëîæåíèèïðîìåæóòî÷íîãî ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Co3+(t52ge1g, S = 1) è íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâCo4+ (t52ge1g, S = 1=2) ñîñòàâëÿåò 1:7�B íà îäèí èîíCo. Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÷àñòü èîíîâòðåõâàëåíòíîãî êîáàëüòà íàõîäèòñÿ â íèçêîñïèíî�âîì ñîñòîÿíèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìåíüøàÿ ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ðàñ÷åòíîé âåëè÷èíà ìîìåíòà êîáàëüòîâîé923
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�èñ. 4. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìûNd1�xBaxCoO3�Æ : F � �åððîìàãíåòèê, wF � ñëà-áûé �åððîìàãíåòèê, P � ïàðàìàãíåòèê; � ñîîòâåò-ñòâóþò TC , � � TN
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè FC- è ZFC-íà-ìàãíè÷åííîñòåé â ïîëå H = 100 Ý äëÿ ñîåäèíåíèÿNd0:92Ba1:08Co2O6�ïîäðåøåòêè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà àíòè�åððîìàã�íèòíûì âêëàäîì ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿCo3+�O�Co3+, êîíêóðèðóþùèì ñ �åððîìàãíèòíûìîáìåíîì Co3+�O�Co4+. Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèåNd0:7Ba0:3CoO3�Æ ïðè T = 77 Ê èìååò âåëè÷èíó� = 2 � 10�3 Îì�ñì è ñëàáî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîâû�øåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ìåòàëëîâ(ðèñ. 2). Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ áàðèÿ ñâûøåx = 0:3 ñïîíòàííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ïîñòåïåííîóìåíüøàåòñÿ. Îäíîâðåìåííî ñ óìåíüøåíèåì íà�ìàãíè÷åííîñòè ïðîèñõîäèò ëîêàëèçàöèÿ íîñèòåëåéçàðÿäà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò êîíöåíòðàöèîííûéïåðåõîä îò ìåòàëëè÷åñêîãî ê àêòèâèðîâàííîìó òèïóïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 2). Äëÿ îáðàçöà Nd0:7Ba0:3CoO3

âáëèçè òî÷êè Êþðè íàáëþäàåòñÿ ïèê íàìàãíè�÷åííîñòè ïðè èçìåðåíèÿõ â ìàëûõ ïîëÿõ ïîñëåîõëàæäåíèÿ â îòñóòñòâèå ïîëÿ (zero field ooling,ZFC). Äëÿ îáðàçöîâ Nd1�xBaxCoO3�Æ ñ x > 0:3 âíèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè (T � 130 Ê) íà êðè�âîé ZFC-íàìàãíè÷åííîñòè ïîÿâëÿåòñÿ àíîìàëèÿ,êîòîðàÿ ñ ðîñòîì îäåðæàíèÿ áàðèÿ ïðåîáðàçó�åòñÿ â ÷åòêî âûðàæåííûé äîïîëíèòåëüíûé ïèê.Îòíîñèòåëüíàÿ âåëè÷èíà îáîèõ ïèêîâ ìåíÿåòñÿïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè áàðèÿ (ðèñ. 3).Èç ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî âêîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå 0:3 < x < 0:46 ñè�ñòåìà Nd1�xBaxCoO3�Æ íàõîäèòñÿ â äâóõ�àçíîìñîñòîÿíèè. Î÷åâèäíî, âîçíèêàþùèé íà êðèâîéZFC-íàìàãíè÷åííîñòè äîïîëíèòåëüíûé ïèê ïðèx > 0:3 îáóñëîâëåí ïîÿâëåíèåì òåòðàãîíàëüíîé�àçû, â êîòîðîé èîíû íåîäèìà è áàðèÿ óïîðÿäî÷å�íû. �åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâñèñòåìû Nd1�xBaxCoO3�Æ ìîãóò áûòü íàãëÿäíîïðåäñòàâëåíû â âèäå �àçîâîé äèàãðàììû, ïîêà�çàííîé íà ðèñ. 4. Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà äëÿñîñòàâà x = 0:2 âçÿòà èç ðàáîòû [9℄, äëÿ îñòàëüíûõñîñòàâîâ îíà îïðåäåëÿëàñü íåïîñðåäñòâåííî èç ïðåä�ñòàâëåííîãî ýêñïåðèìåíòà. Âåðõíÿÿ (ñïëîøíàÿ)êðèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, îòäåëÿþùàÿ ïàðàìàãíèòíóþîáëàñòü îò ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé, îïðåäåëåíàïî íà÷àëó ïåðåõîäà èç ïàðàìàãíèòíîãî â óïîðÿ�äî÷åííîå ñîñòîÿíèå. Íèæíÿÿ (øòðèõîâàÿ) ëèíèÿîòðàæàåò ïîëîæåíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìàê�ñèìóìà íà êðèâîé ZFC-íàìàãíè÷åííîñòè (ðèñ. 3,âñòàâêà). Â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0:3 < x < 0:4õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû îáåèõ �àç ñëàáî ìåíÿþò�ñÿ, òîãäà êàê èíòåíñèâíîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîãîïèêà íàìàãíè÷åííîñòè ïîñòåïåííî âîçðàñòàåò.Òàêîå ïîâåäåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìîæíî îæè�äàòü â òîì ñëó÷àå, êîãäà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ �àçìåíÿåòñÿ ñëàáî è èçìåíåíèå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åòâîçðàñòàíèÿ ñîäåðæàíèÿ òåòðàãîíàëüíîé �àçû. Âèíòåðâàëå 0:42 < x < 0:46 ïðîèñõîäèò èíâåðñèÿ,ò. å. òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ �à�çû ñ óïîðÿäî÷åííûìè èîíàìè íåîäèìà è áàðèÿñòàíîâèòñÿ âûøå. Ñîñòàâû Nd1�yBa1+yCo2O6�Æîáëàäàþò âåëè÷èíîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòèíå áîëåå 0:15�B íà îäèí èîí Co. Â íàñòîÿùååâðåìÿ ïðèðîäà ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè âýòèõ ñîñòàâàõ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äèñêóññèè. Âîç�ìîæíî, óïîðÿäî÷åííûå ïî áàðèþ è íåîäèìó �àçûÿâëÿþòñÿ ñëàáûìè �åððîìàãíåòèêàìè. Â òåìïå�ðàòóðíîé îáëàñòè 30 Ê < T < 230 K ñîåäèíåíèåNd0:92Ba1:08Co2O6�Æ äåìîíñòðèðóåò àíîìàëüíîåïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè â ñëàáûõ ìàãíèòíûõïîëÿõ (ðèñ. 5). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ îðè�924



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Ôàçîâîå ðàññëîåíèå â ñèñòåìå : : :åíòàöèîííûìè ìàãíèòíûìè ïåðåõîäàìè. Îá ýòîìñâèäåòåëüñòâóåò òîò �àêò, ÷òî íàìàãíè÷åííîñòü,èçìåðåííàÿ ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ïðèñóòñòâèè ïîëÿ(field ooling, FC), ìîæåò áûòü íàïðàâëåíà ïðî�òèâîïîëîæíî íàïðàâëåíèþ íåáîëüøîãî âíåøíåãîìàãíèòíîãî ïîëÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 60�200 Ê.Îðèåíòàöèîííûå ïåðåõîäû áûëè äåòàëüíî èçó÷åíûâ ðåäêîçåìåëüíûõ îðòî�åððèòàõ RFeO3 [13℄. Ââûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè Nd0:92Ba1:08Co2O6�ïðîÿâëÿåò ÷åòêî âûðàæåííûé �àçîâûé ïåðåõîä ìå�òàëë�äèýëåêòðèê (ðèñ. 3), ïîäîáíûé òîìó, êîòîðûéíàáëþäàëñÿ â GdBaCo2O5:5 [11℄. Â ðàáîòàõ [14; 15℄ïîêàçàíî, ÷òî îðòîðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ êðèñòàë�ëè÷åñêîé ðåøåòêè è ïåðåõîä ìåòàëë�äèýëåêòðèêâ RBaCo2O6�Æ (R � ðåäêîçåìåëüíûé èîí ëèáîY) òåñíî ñâÿçàíû ñ ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà âýòèõ ñîåäèíåíèÿõ è õàðàêòåðíû äëÿ �àçû O5:5,â êîòîðîé ïðîèñõîäèò óïîðÿäî÷åíèå âàêàíñèéêèñëîðîäà. Ïî-âèäèìîìó, îòêëîíåíèå êàòèîííîãîñîîòíîøåíèÿ â NdBaCo2O6� â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿñîäåðæàíèÿ áàðèÿ âåäåò ê óâåëè÷åíèþ êèñëîðîäíîéíåñòåõèîìåòðèè è ïðèáëèæåíèþ  ê çíà÷åíèþ 5.5,àíàëîãè÷íî òîìó êàê ýòî ïðîèñõîäèò â RBaCo2O6�ïðè óìåíüøåíèè ðàäèóñà ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà îòNd ( = 0:3) äî Tb ( = 0:5) [14℄. Òàêèì îáðàçîì, èçïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî êîíöåíòðàöèîííûéïåðåõîä èç �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñëàáî�åð�ðîìàãíèòíîå â Nd1�xBaxCoO3�Æ ïðîèñõîäèò ÷åðåçñìåøàííîå ñîñòîÿíèå, ò. å. ñèñòåìà ðàçáèâàåòñÿ íàîáëàñòè ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ìàãíèòíîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ. Ïðè ýòîì ðàçëè÷íûé ìàãíèòíûé ïîðÿäîêîáóñëîâëåí ðàçëè÷íûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì ýòèõîáëàñòåé. Íàèáîëåå âåðîÿòíî, �àçîâîå ðàññëîåíèåïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 600ÆÑ, êîãäàîáðàçåö èíòåíñèâíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîðîäîì,÷òî ïðèâîäèò ê ðàñïàäó òâåðäûõ ðàñòâîðîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÔîíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé �åñïóáëèêèÁåëàðóñü (ïðîåêò Ô99�-038) è Ïîëüñêîãî êîìèòåòàïî íàóêå (ãðàíò 5 P03B 016 20).
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