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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÔÀÇÎÂÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛÂ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕ Nd1�xCaxMnO3È. Î. Òðîÿí÷óê *, Â. À. Õîì÷åíêîÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê �åñïóáëèêè Áåëàðóñü220072, Ìèíñê, Áåëàðóñü�. Øèì÷àê, Ì. Áàðàí **Èíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóê02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 àïðåëÿ 2002 ã.Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ñèñòåìû Nd1�xCaxMnO3 (x � 0:15). Ïîêàçàíî,÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå 0:06 � x � 0:1 ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü âìîäåëè, ñîãëàñíî êîòîðîé êîíöåíòðàöèîííûé ïåðåõîä îò ñëàáî �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ (x = 0) ê�åððîìàãíèòíîìó ñîñòîÿíèþ (x > 0:15) ïðîèñõîäèò ïóòåì ðåàëèçàöèè ñîñòîÿíèÿ èç ñìåñè îáìåííî-ñâÿçàííûõ �åððîìàãíèòíîé è ñëàáî �åððîìàãíèòíîé �àç. Â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå 0:06 � x � 0:1âáëèçè òåìïåðàòóðû 9 K èìååò ìåñòî ñïîíòàííûé îðèåíòàöèîííûé ìàãíèòíûé �àçîâûé ïåðåõîä, îáóñ-ëîâëåííûé ïåðåîðèåíòàöèåé âåêòîðà ñëàáîãî �åððîìàãíåòèçìà è îáìåííî-ñâÿçàííîé �åððîìàãíèòíîé�àçû. Â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 5 äî 20 K äëÿ ñîñòàâà Nd0:92Ca0:08MnO2:98 îáíàðóæåíî ìåòàìàã-íèòíîå ïîâåäåíèå. Ïîñòðîåíû ìàãíèòíûå �àçîâûå äèàãðàììû H�T è T�x. Ïîÿâëåíèå îðèåíòàöèîííûõïåðåõîäîâ îáúÿñíÿåòñÿ â ðàìêàõ ìàãíèòíîãî àíàëîãà ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî, ñîãëàñ-íî íåéòðîíîãðà�è÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì, ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà â �åððîìàãíèòíîé �àçåîðèåíòèðîâàíû ïî íàïðàâëåíèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ ìàðãàíöà.PACS: 75.30.Kz, 75.30.Et, 75.50.Dd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊ ÷èñëó �èçè÷åñêèõ ÿâëåíèé, êîòîðûì â ïî�ñëåäíèå âðåìÿ óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå, îò�íîñèòñÿ ý��åêò êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèÿ [1�3℄, îáíàðóæåííûé â ìàðãàíöåâûõ ïåðîâñêè�òàõ La1�xAxMnO3, ãäå A � äâóõâàëåíòíûé ýëåìåíò(Ca, Sr, Ba, Pb). Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê äàííîìóêëàññó ñîåäèíåíèé âî ìíîãîì îáóñëîâëåí ïåðñïåêòè�âàìè èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ [4; 5℄. Ñ äðóãîéñòîðîíû, îáëàäàÿ øèðîêèì ðàçíîîáðàçèåì ñâîéñòâ,ìàíãàíèòû ÿâëÿþòñÿ ìîäåëüíûìè îáúåêòàìè äëÿèçó÷åíèÿ �èçèêè ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ ýëåêòðîí�íûõ ñèñòåì.Âçàèìîñâÿçü ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ, ïðèñóùàÿ ýòèì ìàòåðèàëàì, íàèáî�ëåå ïîëíî èññëåäîâàíà â ðàáîòàõ ïî èçó÷åíèþ*E-mail: troyan�ifttp.bas-net.by**H. Szymzak, M. Baran

ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà. Ìàíãàíèòû ðåäêîçå�ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ èçó÷åíû â ãîðàçäî ìåíüøåéñòåïåíè. Îäíàêî èçâåñòíî, ÷òî âåëè÷èíà èîííîãîðàäèóñà A-êàòèîíà ïåðîâñêèòà ABO3 îêàçûâàåòñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ìàãíèòíûå è ýëåêòðî�òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ. Òàê, íàïðèìåð,ñòåõèîìåòðè÷åñêèé LaMnO3 ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëü�íî-óïîðÿäî÷åííûì àíòè�åððîìàãíåòèêîì (ñëàáûì�åððîìàãíåòèêîì) A-òèïà ñ TN = 140 Ê [6; 7℄.Ïåðåõîä â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèåäëÿ äàííîãî ñîñòàâà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè òåìïå�ðàòóðå ïîðÿäêà 700 K [8; 9℄. Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿèîííîãî ðàäèóñà ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà â A-ïîçèöèèïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ è óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäàîðáèòàëüíûé ïîðÿäîê � áåñïîðÿäîê. Òàê, òåìïåðà�òóðà Íååëÿ äëÿ ñîåäèíåíèÿ NdMnO3 ñîñòàâëÿåòîêîëî 85 K [10℄, â òî âðåìÿ êàê òåìïåðàòóðà ðàç�ðóøåíèÿ àíòè�åððîäèñòîðñèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ1380



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003 Ìàãíèòíûå �àçîâûå ïåðåõîäû : : :dz2 -îðáèòàëåé âîçðàñòàåò äî 1080 K [8℄.Èçâåñòíî, ÷òî ïî ìåðå çàìåùåíèÿ èîíîâ La3+äâóõâàëåíòíûìè èîíàìè (Ca2+, Sr2+ è ò. ï.) ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû La1�xAxMnO3 ïðåòåðïå�âàþò ðÿä èçìåíåíèé. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñîåäèíå�íèé La1�xCaxMnO3 â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå0 � x < 0:5 èìååò ìåñòî ïåðåõîä îò äèýëåêòðè÷å�ñêîãî àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ (x = 0) ê ìå�òàëëè÷åñêîìó �åððîìàãíèòíîìó (0:2 � x < 0:5).Ïðè ýòîì ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðîìåæóòî÷íîãîêîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà (0 < x < 0:2)ìîæåò áûòü îïèñàíî ëèáî â òåðìèíàõ ðåàëèçà�öèè íåêîëëèíåàðíîãî ìàãíåòèçìà [11℄, ëèáî â ðàì�êàõ ìîäåëè �åððî-àíòè�åððîìàãíèòíîãî ðàçäåëå�íèÿ �àç [12�14℄. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàíãàíèòàìè ëàíòà�íà ìåõàíèçì ýâîëþöèè ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ðåäêî�çåìåëüíûõ ìàíãàíèòîâ ïðè äîïèðîâàíèè ìîæåò ñó�ùåñòâåííûì îáðàçîì ìåíÿòüñÿ: íàïðèìåð, ñîåäèíå�íèÿ Ln1�xCaxMnO3 (ãäå Ln = Tb, Dy) íå ïðîÿâëÿ�þò êîíöåíòðàöèîííîãî ïåðåõîäà â îäíîðîäíîå �åð�ðîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå è â øèðîêîì êîíöåíòðàöèîí�íîì èíòåðâàëå äåìîíñòðèðóþò ñïèí-ñòåêîëüíîå ïî�âåäåíèå [15; 16℄.Ïîìèìî ðàçìåðíîãî ý��åêòà â A-ïîäðåøåòêå,ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ çàâèñÿò îò ìàãíèò�íîãî ñîñòîÿíèÿ ëàíòàíîèäà. Èîíû Lu3+, Y3+, òàê æåêàê è La3+, ÿâëÿþòñÿ äèàìàãíèòíûìè (L = S = 0).Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå ñîåäèíåíèéLuMnO3, LaMnO3 îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ìàðãàíöå�âîé ïîäðåøåòêîé. Íàïðîòèâ, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñî�åäèíåíèé LnMnO3 (Ln = Pr�Yb) îáóñëîâëåíû íåòîëüêî d�d-âçàèìîäåéñòâèÿìè èîíîâ ìàðãàíöà, íî èìåæïîäðåøåòî÷íûìè f�d- è âíóòðèïîäðåøåòî÷íû�ìè f�f -âçàèìîäåéñòâèÿìè ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ,ïðè÷åì èõ âêëàä â ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè íèçêîéòåìïåðàòóðå ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèìûì ñ âêëàäîìîò ìàðãàíöåâîé B-ïîäðåøåòêè.Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé NdMnO3, êàê è ìàíãàíèòûëàíòàíà, ïðàçåîäèìà, ñàìàðèÿ, åâðîïèÿ, ÿâëÿåòñÿñëàáûì �åððîìàãíåòèêîì [17℄. Ñëàáûé �åððîìàã�íèòíûé ìîìåíò îáóñëîâëåí íåáîëüøîé íåêîëëèíåàð�íîñòüþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ìàðãàíöà âñëåäñòâèåâçàèìîäåéñòâèÿ Äçÿëîøèíñêîãî�Ìîðèÿ [18℄. Êàê èìàíãàíèò ëàíòàíà, ýòî ñîåäèíåíèå ìîæåò ïðîÿâëÿòüêèñëîðîäíóþ íåñòåõèîìåòðèþ, êîòîðàÿ, êàê è â ñëó�÷àå LaMnO3+Æ, äîëæíà ïðèâîäèòü ê óñèëåíèþ �åð�ðîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû. Èíòåðïðåòàöèÿ íåéòðîíî�ãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ äëÿ ñîåäè�íåíèÿ NdMnO3+Æ , ñîäåðæàùåãî èçáûòîê êèñëîðîäà(îáðàçåö áûë ïîëó÷åí íà âîçäóõå ïðè íèçêîé òåìïå�ðàòóðå), áûëa ïðîâåäåíà äëÿ ìîäåëè, ñîãëàñíî êî�òîðîé ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà (1:2�B

ïðè T = 2 Ê) óïîðÿäî÷èâàþòñÿ íèæå òåìïåðàòóðû13 Ê, òîãäà êàê ìàðãàíöåâàÿ ïîäðåøåòêà ïðîÿâëÿ�åò êàê îñíîâíóþ àíòè�åððîìàãíèòíóþ êîìïîíåíòó(3:2�B ïðè T = 2 Ê) íèæå 80 Ê, òàê è �åððîìàãíèò�íóþ êîìïîíåíòó (îêîëî 1:4�B ïðè T = 2 Ê) íèæå70 Ê [19℄. Ïðè ýòîì ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ Nd3+íèæå òåìïåðàòóðû 13 Ê íàïðàâëåíû âäîëü ìàãíèò�íûõ ìîìåíòîâ èîíîâ ìàðãàíöà â �åððîìàãíèòíîéêîìïîíåíòå. Õîòÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ íåëüçÿ áû�ëî îäíîçíà÷íî ñêàçàòü, äâóõ�àçíîå èëè îäíîðîäíîåíåêîëëèíåàðíîå ñîñòîÿíèå ðåàëèçóåòñÿ, èíòåðïðåòà�öèÿ áûëà ïðîâåäåíà â îäíî�àçíîé íåêîëëèíåàðíîéìîäåëè. Îäíàêî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íåñòåõèîìåòðè�÷åñêîãî NdMnO3:04 óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ìàãíèò�íûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà óïîðÿäî÷èâàþòñÿ ïðî�òèâîïîëîæíî ìàðãàíöåâîé ïîäðåøåòêå ñðàçó âáëè�çè òî÷êè Íååëÿ [10℄. Êðîìå òîãî, ñîâîêóïíîñòü èñ�ñëåäîâàíèé ñëàáî ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ ëàíòà�íà ìåòîäàìè ßÌ� è íåéòðîíîãðà�èè â ìàãíèòíîìïîëå óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿ-íèÿ [6; 14℄.�àíåå ïðè èññëåäîâàíèè ñâîéñòâ ïåðîâñêèòîâNd(Mn0:9Me0:1)O3 (Me = Al, Fe, Cr, Zn) áûëî îá�íàðóæåíî, ÷òî ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå èîíîâ ìàðãàí�öà â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ïðèâîäèò ê íèçêîòåìïåðà�òóðíîìó ìàãíèòíîìó �àçîâîìó ïåðåõîäó, ïðèðîäàêîòîðîãî îñòàâàëàñü íåïîíÿòíîé [20℄. Ñ öåëüþ âû�ÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèòíûõïîäðåøåòîê íåîäèìà è ìàðãàíöà, à òàêæå óñòà�íîâëåíèÿ ìåõàíèçìà êîíöåíòðàöèîííîãî ïðåâðàùå�íèÿ àíòè�åððîìàãíåòèê��åððîìàãíåòèê ìû ïðîâå�ëè èçó÷åíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ñèñòåìûNd1�xCaxMnO3 (x � 0:15). Â ðåçóëüòàòå âûïîëíåí�íîé ðàáîòû áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èîíû íåîäèìà ñèëü�íî ìîäè�èöèðóþò ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ è êîíöåíòðà�öèîííûé ïåðåõîä â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðî�èñõîäèò ïóòåì îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî íåîäíî�ðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíî íàëè�÷èå ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûõ ìàãíèòíûõ �àçîâûõïåðåõîäîâ. 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÑèíòåç ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâNd1�xCaxMnO3 (0:06 � x � 0:15) áûë ïðîâå�äåí ïóòåì ïðèìåíåíèÿ ñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñêîéòåõíîëîãèè. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëèñüîêñèäû Nd2O3, Mn2O3 è êàðáîíàò CaCO3. Ïîñëåïðåäâàðèòåëüíîãî îáæèãà Nd2O3 (1000 ÆÑ, 1 ÷),ïðîâåäåííîãî ñ öåëüþ óäàëåíèÿ àáñîðáèðîâàííîéâîäû, ñìåñü ðåàãåíòîâ, âçÿòûõ â ñòåõèîìåòðè�1381



È. Î. Òðîÿí÷óê, Â. À. Õîì÷åíêî, �. Øèì÷àê, Ì. Áàðàí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003÷åñêîì êàòèîííîì ñîîòíîøåíèè, îòæèãàëàñü íàïðîòÿæåíèè 2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 1000 ÆÑ. Äàëååïîëó÷åííûé ïðîäóêò áûë ðàçìîëîò, ñïðåññîâàíâ òàáëåòêè è îáîææåí íà âîçäóõå â òå÷åíèå 5 ÷ïðè T = 1500 ÆÑ ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåìñî ñêîðîñòüþ 100 ÆÑ/÷. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà âñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëîñü ìåòîäîìòåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïóòåì îïðåäåëå�íèÿ ïîòåðè ìàññû ïðè âîññòàíîâëåíèè äî ïðîñòûõîêñèäîâ. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ íå ïðåâûøàëà0.4% îò îáùåãî ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â îáðàçöå.Äëÿ óñòðàíåíèÿ ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êèñëî�ðîäà îáðàçöû îòæèãàëèñü â âàêóóìèðîâàííûõêâàðöåâûõ àìïóëàõ. ×àñòü îáðàçöîâ áûëà âîñ�ñòàíîâëåíà íèæå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿêèñëîðîäà, ïðè ýòîì â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿèñïîëüçîâàëñÿ ìåòàëëè÷åñêèé òàíòàë.�åíòãåíî�àçîâûé àíàëèç âûïîëíÿëñÿ íà äè�ðàê�òîìåòðå Ä�ÎÍ-3 â K�-èçëó÷åíèè Cr. Íà îñíîâàíèèäàííûõ ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè áûëî óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå îáðàçöû Nd1�xCaxMnO3(x � 0:15) ÿâëÿþòñÿ îäíî�àçíûìè è õàðàêòå�ðèçóþòñÿ òàê íàçûâàåìûì O0-îðòîðîìáè÷åñêèì(=p2 < a < b) òèïîì èñêàæåíèÿ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pbnm. Ïîìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ êàëüöèÿ íàáëþäàåòñÿóìåíüøåíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ÷òî ÿâëÿ�åòñÿ ñëåäñòâèåì âîçðàñòàíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâMn4+ (â îêòàýäðè÷åñêîì êèñëîðîäíîì îêðóæåíèèý��åêòèâíûå èîííûå ðàäèóñû èîíîâ Mn3+ è Mn4+ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû 0.645 è 0.530�A [21℄).Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ ïðîâîäè�ëèñü íà êîììåð÷åñêîì âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåò�ðå OI-3001 â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 4.2 äî150 K. Â ïðîöåññå èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëèñü ðå�æèìû íàãðåâàíèÿ ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ïîëå (FC)è íàãðåâàíèÿ ïîñëå îõëàæäåíèÿ â îòñóòñòâèå ïî�ëÿ (ZFC). Èçìåðåíèÿ çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèîò âåëè÷èíû ïðèëîæåííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿíåêîòîðûõ îáðàçöîâ áûëè ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþSQUID-ìàãíèòîìåòðà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèäëÿ îáðàçöîâ ñåðèè Nd1�xCaxMnO3 (0:06 � x �� 0:15) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Àíîìàëüíîåïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè, óêàçûâàþùåå íà ïîÿâ�ëåíèå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, äëÿ ñîåäèíåíèÿNd0:94Ca0:06MnO3 íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå73 K (ðèñ. 1a). Â ðàéîíå 68 K êðèâàÿ ZFC äåìîí�

ñòðèðóåò ïèê, íèæå êîòîðîãî ïîÿâëÿåòñÿ ðåçêîå ðàç�ëè÷èå ìåæäó ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòÿìè. Ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âáëèçè Teff � 9 Ê ïðîèñõî�äèò ñêà÷êîîáðàçíîå ïàäåíèå FC-íàìàãíè÷åííîñòè,òàê ÷òî íàïðàâëåíèå ñóììàðíîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà ñòàíîâèòñÿ ïðîòèâîïîëîæíûì íàïðàâëåíèþâíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Íà êðèâîé ZFC ïðèäàííîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì. Òåì�ïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ, îáíàðóæåííûé â ýòîéîáëàñòè, óêàçûâàåò íà ìàãíèòíûé �àçîâûé ïåðåõîäïåðâîãî ðîäà.Äëÿ ñîåäèíåíèÿ Nd0:92Ca0:08MnO3 òåìïåðàòóðàïåðåõîäà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå âîç�ðàñòàåò äî 84 Ê (ðèñ. 1á ). Âîññòàíîâëåíèå äàííî�ãî îáðàçöà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ åãî ìàãíèòíûõñâîéñòâ: äëÿ ñîåäèíåíèÿ Nd0:92Ca0:08MnO2:98 èìå�åò ìåñòî óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ïà�ðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, òîãäà êàê íèçêîòåìïåðàòóð�íûé ïåðåõîä ñòàíîâèòñÿ áîëåå ÿðêî âûðàæåííûì(ðèñ. 1â). Êàê è â ñëó÷àå Nd0:94Ca0:06MnO3, äëÿ ñòå�õèîìåòðè÷åñêîãî ïî êèñëîðîäó è äëÿ âîññòàíîâëåí�íîãî îáðàçöîâ ñ êàòèîííûì ñîñòàâîì ïðè x = 0:08 âíèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ïðè Teff � 9 Ê íàáëþ�äàåòñÿ ñêà÷îê FC-íàìàãíè÷åííîñòè è ïèê íà êðèâîéZFC.Ïðè ïîñëåäóþùåì âîçðàñòàíèè êîíöåíòðàöèèèîíîâ Ca2+ èìååò ìåñòî äàëüíåéøåå óâåëè÷å�íèå òåìïåðàòóðû Êþðè, êîòîðàÿ äëÿ îáðàçöàNd0:9Ca0:1MnO3 ñîñòàâëÿåò 104 Ê (ðèñ. 1ã). Íèç�êîòåìïåðàòóðíûé ìàãíèòíûé �àçîâûé ïåðåõîäïðîèñõîäèò âáëèçè òîé æå òåìïåðàòóðû 9 Ê, îäíà�êî, â îòëè÷èå îò ñîñòàâîâ ñ x = 0:06 è x = 0:08,íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöà îñòàåòñÿ ïîëîæèòåëüíîéâî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå.Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êàëüöèÿ íåïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ T. Òåìïåðà�òóðà ïåðåõîäà ïàðàìàãíåòèê��åððîìàãíåòèê äëÿ îá�ðàçöîâ ñ x = 0:12 è x = 0:15 ðàâíà 107 Ê (ðèñ. 1ä,å). Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè âáëèçèòåìïåðàòóðû 9 Ê íå îáíàðóæåíî. Â îòëè÷èå îò ñî�ñòàâîâ ñ 0:06 � x � 0:08, äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:12 èx = 0:15 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè íàáëþäàåò�ñÿ óâåëè÷åíèå FC-íàìàãíè÷åííîñòè.�åçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåéíàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöà Nd0:92Ca0:08MnO2:98 (âêîòîðîì àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòèïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âûðàæåíî íàèáîëåå ÿðêî)ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëèñüïîñëå îõëàæäåíèè îáðàçöà â îòñóòñòâèå ïîëÿ (ZFC)â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 5 äî 30 Ê ïðè âàðüèðî�âàíèè ïîëÿ äî 50 êÝ. Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òîñëàáî ëåãèðîâàííûå ìàíãàíèòû íåîäèìà ÿâëÿþòñÿ1382
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ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003 Ìàãíèòíûå �àçîâûå ïåðåõîäû : : :ñèëüíî àíèçîòðîïíûìè ìàòåðèàëàìè. Òàê, ñîãëàñíîäàííûì íåéòðîíîãðà�èè, ñïîíòàííûé ìàãíèòíûéìîìåíò NdMnO3+� äîëæåí áûòü ðàâåí 2:6�B íà�îðìóëüíóþ åäèíèöó, òîãäà êàê â ïîëå 30 êÝ ìàã�íèòíûé ìîìåíò ñîñòàâëÿåò òîëüêî 2�B [19℄. Ïîýòîìóñïîíòàííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ïðè èçìåðåíèÿõ âïîëÿõ äî 50 êÝ ïðàâèëüíî îöåíèòü âåñüìà ñëîæíî.Ïðè òåìïåðàòóðå 25 Ê îáðàçåö õàðàêòåðèçóåòñÿêîýðöèòèâíîé ñèëîé ðàâíîé 4.6 êÝ. Âåëè÷èíà êî�ýðöèòèâíîé ñèëû óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñîåäèíåíèåNd0:92Ca0:08MnO2:98 ÿâëÿåòñÿ ìàãíèòîæåñòêèì ìà�òåðèàëîì. Íàìàãíè÷åííîñòü íå íàñûùàåòñÿ â ïîëÿõäî 50 êÝ, ÷òî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøîé ìàã�íèòíîé àíèçîòðîïèè. Âûøå òåìïåðàòóðû 25 Ê íè�êàêèõ ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé â õàðàêòåðå êðèâîéM(H) íå íàáëþäàåòñÿ.Íèæå òåìïåðàòóðû 25 Ê ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòüíàìàãíè÷åííîñòè íà÷èíàåò ïðèîáðåòàòü êà÷åñòâåííîíîâûé âèä. Óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû äî 20 Ê ïðè�âîäèò ê ïîÿâëåíèþ îò÷åòëèâî âûðàæåííîãî ãèñòåðå�çèñà â èíòåðâàëå ïîëåé îò 19 äî 50 êÝ (ðèñ. 2á ).Íàëè÷èå ãèñòåðåçèñà ñâèäåòåëüñòâóåò î ìàãíèòíîì�àçîâîì ïåðåõîäå ïåðâîãî ðîäà. Ïî ìåðå äàëüíåé�øåãî ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ãèñòåðåçèñíûé öèêëñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ïîëåé. Ïðè òåì�ïåðàòóðàõ 20 Ê è íèæå ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿ íà êðè�âûõ M(H) íàáëþäàþòñÿ ñêà÷êè íàìàãíè÷åííîñòè.Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû ñêà÷êè íàìàãíè�÷åííîñòè ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ÿðêî âûðàæåííûìè.Â îòëè÷èå îò ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé, ïîëó÷åííûõïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 20 Ê, ïðè òåìïåðàòóðå 17 Êóìåíüøåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ âûçûâàåò çíà÷èòåëü�íîå óáûâàíèå íàìàãíè÷åííîñòè, íàìíîãî ïðåâûøàþ�ùåå ñêà÷îê ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿ, ïðè ýòîì îñòàòî÷�íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöà õàðàêòåðèçóåòñÿ âå�ëè÷èíîé 0:05�B íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó (ðèñ. 2â).Íåîáû÷íîå ÿâëåíèå íàáëþäàåòñÿ â òåìïåðàòóðíîìèíòåðâàëå îò 9 äî 15 K: ïðè óìåíüøåíèè ïîëÿ íà�ìàãíè÷åííîñòü ðåçêî óáûâàåò è â ïîëîæèòåëüíîì ïî�ëå ïðèíèìàåò îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå. Äàííûé �å�íîìåí íàèáîëåå ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå12.5 Ê, êîãäà â íóëåâîì ïîëå íàìàãíè÷åííîñòü îá�ðàçöà ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé �0:22�B íà �îðìóëüíóþåäèíèöó (ðèñ. 2ä). Ïîñëåäóþùåå óìåíüøåíèå òåìïå�ðàòóðû ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ óêàçàííîãî ý��åê�òà: ïðè òåìïåðàòóðå 8.5 Ê íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöàâ íóëåâîì ïîëå ðàâíà íóëþ.Íèæå òåìïåðàòóðû 8.5 Ê ïðè ñáðàñûâàíèè âíåø�íåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöàîñòàåòñÿ ïîëîæèòåëüíîé. Ïðè òåìïåðàòóðå 5 Ê îáðà�çåö õàðàêòåðèçóåòñÿ îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòüþ1�B íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó è âåëè÷èíîé êîýðöè�

òèâíîãî ïîëÿ 4 êÝ (ðèñ. 2ç). Îäíàêî âîçðàñòàíèå íà�ìàãíè÷åííîñòè, íàáëþäàåìîå â ïîëÿõ ñâûøå 13 êÝ,ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ.Îòìåòèì, ÷òî íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöà â ïîëå 50 êÝçàêîíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà�òóðû. 4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�åäêîçåìåëüíûå ìàãíåòèêè ÿâëÿþòñÿ êëàññè�÷åñêèì îáúåêòîì äëÿ èçó÷åíèÿ �èçèêè �àçîâûõïåðåõîäîâ. Â ìàíãàíèòàõ îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿ�ëîñü èññëåäîâàíèþ ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâòèïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê (òî÷êè Êþðè è Íååëÿ).Ïåðåõîäû òèïà ïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ïðè êîòîðûõïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû âå�ùåñòâà, ìåíåå èçó÷åíû. Îðèåíòàöèîííûå (èëèñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûå) ïåðåõîäû ìîãóò ïðîèñõî�äèòü êàê ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû (ñïîíòàííûåïåðåõîäû), òàê è ïðè èçìåíåíèè âíåøíåãî ìàãíèòíî�ãî ïîëÿ (èíäóöèðîâàííûå ïåðåõîäû). Íàèáîëåå ÿðêîïîäîáíûå ïåðåõîäû ïðîÿâëÿþòñÿ â ðåäêîçåìåëüíûõîðòî�åððèòàõ è �åððèòàõ-ãðàíàòàõ [22�24℄. Ïî íà�øèì äàííûì, êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõîðèåíòàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ìàíãàíèòàõ ïîêà íåïðîâîäèëîñü.Èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íà�ìàãíè÷åííîñòè â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå0:06 � x � 0:1 âûÿâèëî àíîìàëüíûé õîä ZFC- èFC-êðèâûõ â ðàéîíå òåìïåðàòóðû 9 Ê (ðèñ. 1à�ã).Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòèíå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñöåíàðèåì ðåçêîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ íåîäèìîâîé ïîäðåøåòêè, ïîñêîëüêó,ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè, ïðîâåäåííîãî äëÿñîåäèíåíèÿ NdMnO3:04 â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ [10℄,íåîäèìîâàÿ ïîäðåøåòêà óïîðÿäî÷èâàåòñÿ ñðàçóâáëèçè òî÷êè Íååëÿ.Òâåðäûå ðàñòâîðû Nd1�xCaxMnO3 ñîäåðæàòìàãíèòíûå ïîäðåøåòêè íåîäèìà è ìàðãàíöà, òàê ÷òîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ îïðå�äåëÿåòñÿ îáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè f�f , f�d èd�d ìàãíèòîàêòèâíûõ èîíîâ Nd3+ è Mn3+. Ìàãíèò�íîå âçàèìîäåéñòâèå â ðåäêîçåìåëüíîé ïîäðåøåòêåçíà÷èòåëüíî ñëàáåå ïî ñðàâíåíèþ ñ d�d-îáìåíîììåæäó èîíàìè ìàðãàíöà. Êðîìå òîãî, çàìåùåíèåèîíîâ íåîäèìà íåìàãíèòíûìè èîíàìè êàëüöèÿäîëæíî ïðèâîäèòü ê åùå áîëüøåìó îñëàáëåíèþf�f -îáìåíà. Â ýòîé ñâÿçè ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîóïîðÿäî÷åíèå íåîäèìîâîé ïîäðåøåòêè îáóñëîâëåíîîáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì f�d ìåæäó íåîäèìîâîé1385



È. Î. Òðîÿí÷óê, Â. À. Õîì÷åíêî, �. Øèì÷àê, Ì. Áàðàí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003è ìàðãàíöåâîé ïîäðåøåòêàìè. Ïî âñåé âèäèìîñòè,ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ Mn4+ çíàêf�d-îáìåíà ìåíÿåòñÿ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþòñëåäóþùèå �àêòû.1. Â ïî÷òè �åððîìàãíèòíîì îáðàçöåNd0:88Ca0:12MnO3 ìàãíèòíûå ìîìåíòû íåîäèìàîðèåíòèðóþòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ìàðãàíöåâîéïîäðåøåòêè, ò. å. îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå f�dïîëîæèòåëüíî [25℄.2. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè, âáëèçè òî÷�êè Íååëÿ â NdMnO3:04 çíàê f�d-îáìåíà îòðèöàòå�ëåí [10℄.3. Äàííûå íåéòðîííîé äè�ðàêöèè, ïðîâåäåííîéäëÿ îáðàçöà NdMnO3+�, èíòåðïðåòèðóþòñÿ â ìîäå�ëè, ñîãëàñíî êîòîðîé íèæå òåìïåðàòóðû 13 Ê çíàêf�d-îáìåíà ïîëîæèòåëåí, òîãäà êàê âûøå òåìïåðà�òóðû 13 Ê íåîäèìîâàÿ ïîäðåøåòêà íå óïîðÿäî÷å�íà [19℄.Äâà ïîñëåäíèõ óòâåðæäåíèÿ íå ñîãëàñóþòñÿ ìåæ�äó ñîáîé. Óñòðàíèòü ïðîòèâîðå÷èå ïîçâîëÿåò äâóõ��àçíàÿ ìîäåëü ñëàáî ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ. Âýòîé ìîäåëè �åððîìàãíèòíàÿ �àçà äîëæíà èìåòüïîëîæèòåëüíûé çíàê f�d-îáìåíà, â òî âðåìÿ êàêñëàáî �åððîìàãíèòíàÿ � îòðèöàòåëüíûé çíàê ïðèòåìïåðàòóðàõ âûøå 13 Ê. Ïîñêîëüêó äîëÿ �åððî�ìàãíèòíîé �àçû â îáðàçöå, èçó÷åííîì â ðàáîòå [19℄,ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 40%, âûøå òåìïåðàòóðû 13 Êâêëàä îò äâóõ �àç â íåîäèìîâóþ ïîäðåøåòêó äîë�æåí áûòü ïî÷òè ñêîìïåíñèðîâàí. Íèæå òåìïåðàòó�ðû 13 Ê ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà â ñëà�áî �åððîìàãíèòíîé �àçå ïåðåîðèåíòèðóþòñÿ âäîëü�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû, ÷òî ïðèâîäèò ê ðå�ãèñòðàöèè ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íåîäèìà, ðàâíîãî1:2�B, íàïðàâëåííîãî òàê æå, êàê è �åððîìàãíèò�íàÿ êîìïîíåíòà ìàðãàíöà, ðàâíàÿ 1:4�B [19℄. Âîç�íèêàåò âîïðîñ: ïî÷åìó ïðîèñõîäèò ïåðåîðèåíòàöèÿìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ íåîäèìà? Íóæíî ó÷åñòü,÷òî îáå �àçû íàõîäÿòñÿ â îáìåííî-ñâÿçàííîì ñî�ñòîÿíèè êàê òîíêèå ìàãíèòíûå ñëîè â ìóëüòèñëîé�íûõ ïëåíêàõ. Ïî-âèäèìîìó, ìîëåêóëÿðíîå ïîëå ñîñòîðîíû �åððîìàãíèòíîé �àçû äåéñòâóåò â íåêî�òîðîì ðîäå êàê âíåøíåå ïîëå, ÿâëÿÿñü íàïðàâëåí�íûì ïðîòèâîïîëîæíî âíóòðåííåìó îáìåííîìó ïîëþñëàáî �åððîìàãíèòíîé �àçû. Ïðè íåêîòîðîé òåì�ïåðàòóðå ýòè ïîëÿ ìîãóò êîìïåíñèðîâàòü äðóã äðó�ãà. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðûïðîèñõîäèò âûðîæäåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâNd3+ (êðîññîâåð). Ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ òà�êîå ñîñòîÿíèå íå ìîæåò áûòü ñòàáèëüíûì, ÷òî äîëæ�íî ïðèâîäèòü ê òðàíñ�îðìàöèè ìàãíèòíîé ñòðóê�òóðû [24℄. Âñëåäñòâèå ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõî�

äà âûðîæäåíèå ñíèìàåòñÿ. Êðîññîâåð îáóñëîâëèâà�åò ïðîöåññ ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèè, êîòîðûé èìååòìåñòî êàê �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà. Íàëè÷èå âèîíàõ Nd3+ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõóðîâíåé è ïðèñóòñòâèå ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ìåæ�äó íèìè ïîäòâåðæäàåòñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè èñ�ñëåäîâàíèÿìè [26℄.Îòìåòèì ñëåäóþùóþ îñîáåííîñòü ìàãíèòíîãî ïå�ðåõîäà, ïðîèñõîäÿùåãî âáëèçè 9 Ê. Ìàãíèòíûé ìî�ìåíò íåîäèìîâîé ïîäðåøåòêè â �åððîìàãíèòíîé �à�çå ìàðãàíöà äîëæåí áûòü ðàâíûì îêîëî 0:6�B íà�îðìóëüíóþ åäèíèöó ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ñîäåðæàíèå�åððîìàãíèòíîé �àçû ñîñòàâëÿåò îêîëî 50% (ìûïîëàãàåì, ÷òî îáðàçöû  x � 0:06 áîëåå ñèëüíî ëåãè�ðîâàíû èîíàìè Mn4+, ÷åì NdMnO3+�, èçó÷åííûéâ ðàáîòå [19℄) è ìàãíèòíûé ìîìåíò íåîäèìà ðàâåí1:2�B êàê â �åððîìàãíèòíîé, òàê è â ñëàáî �åððî�ìàãíèòíîé �àçå [25; 19℄. Îäíàêî èçìåíåíèå ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà, ñâÿçàííîå ñ �àçîâûì ïåðåõîäîì, äàæåâ ïîëå 100 Ý ïîñëå ïðîöåäóðû FC ñîñòàâëÿåò çíà÷è�òåëüíî áîëüøå 1�B (ðèñ. 1â). Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî îá�ðàçåö ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî àíèçîòðîïíûì ïîëèêðèñòàë�ëîì, èçìåíåíèå íàìàãíè÷åííîñòè äîëæíî äîñòèãàòüåùå áîëüøåé âåëè÷èíû. Â ýòîé ñâÿçè ìîæíî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî â ïðîöåññ ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèèäîëæíû áûòü âîâëå÷åíû ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâìàðãàíöà. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî �àçîâîå ïðåâðàùåíèåâ ñëàáî �åððîìàãíèòíîé �àçå âëå÷åò çà ñîáîé ïåðå�îðèåíòàöèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ìåíåå àíèçîòðîï�íîé �åððîìàãíèòíîé �àçû ïî íàïðàâëåíèþ, ïðîòè�âîïîëîæíîìó íàïðàâëåíèþ âíåøíåãî ïîëÿ âåëè÷è�íîé 100 Ý. Ýòî îáóñëîâëåíî ñèëüíîé îáìåííîé ñâÿ�çüþ ìåæäó äâóìÿ �àçàìè. Ïðè ýòîì ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû èîíîâ íåîäèìà â ñëàáî �åððîìàãíèòíîé �àçåíå ìåíÿþò ñâîåãî íàïðàâëåíèÿ. Ìåíÿåò íàïðàâëåíèåñëàáî �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà èîíîâ ìàðãàíöà.Òàêèì îáðàçîì, íèæå òåìïåðàòóðû 9 Ê ðåàëèçóåòñÿñîñòîÿíèå, â êîòîðîì âñå ÷åòûðå ïîäðåøåòêè îáåèõ�àç èìåþò íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïðî�òèâîïîëîæíûå âíåøíåìó ïîëþ 100 Ý. Èññëåäîâàíèåâ âûñîêèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ïîäòâåðæäàåò ýòó òî÷�êó çðåíèÿ.Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ñêà÷êè íàìàãíè÷åííîñòè,íàáëþäàåìûå äëÿ îáðàçöà Nd0:92Ca0:08MnO2:98 âîâíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå (ðèñ. 2), èìåþò àíàëîãè÷�íîå ïðîèñõîæäåíèå, ÷òî è â ñëó÷àå îõëàæäåíèÿ âïîëå 100 Ý. Êàê èçâåñòíî, ðàñùåïëåíèå óðîâíåéðåäêîçåìåëüíîãî èîíà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîìêðèñòàëëå îïðåäåëÿåòñÿ ñîâìåñòíûì äåéñòâèåìêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèéè âíåøíåãî ïîëÿ [23℄. Åñëè îáìåííîå âçàèìîäåé�ñòâèå f�d âûçûâàåò óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó1386



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003 Ìàãíèòíûå �àçîâûå ïåðåõîäû : : :ïîäóðîâíÿìè, òî âíåøíåå ïîëå äîëæíî ïðèâîäèòü êèõ ñáëèæåíèþ, òàê êàê ýòè ïîëÿ ïðîòèâîïîëîæíûïî íàïðàâëåíèþ (â òî âðåìÿ êàê îáìåííîå ïîëå f�dóñòàíàâëèâàåò ìàãíèòíûå ìîìåíòû íåîäèìîâîé èìàðãàíöåâîé ïîäðåøåòîê â ñëàáî �åððîìàãíèòíîé�àçå àíòèïàðàëëåëüíî, âíåøíåå ïîëå ñòðåìèòñÿóñòàíîâèòü èõ ïàðàëëåëüíî). Äîñòàòî÷íî ñèëü�íîå âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå ìîæåò ïðèâåñòè êïåðåñå÷åíèþ ïîäóðîâíåé, ò. å. ê èõ âûðîæäåíèþ.Ïðè òåìïåðàòóðå 20 Ê ñêà÷îê íàìàãíè÷åííîñòè,ñâÿçàííûé ñ ïåðåîðèåíòàöèåé íåîäèìîâîé ïîäðåøåò�êè, âåñüìà ìàë. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ íåäîñòà�òî÷íîñòüþ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿ çàâåðøå�íèÿ ïåðåõîäà, à òàêæå ñ ñèëüíîé çàâèñèìîñòüþ ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà íåîäèìà îò òåìïåðàòóðû. Íà÷èíàÿñ òåìïåðàòóðû 17 Ê, ñêà÷îê íàìàãíè÷åííîñòè ïðèóìåíüøåíèè ïîëÿ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñêà÷îê íà�ìàãíè÷åííîñòè ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿ, ïðè÷åì â èí�òåðâàëå 9�15 Ê íàìàãíè÷åííîñòü â ïîëîæèòåëüíîìïîëå ïðèíèìàåò îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå (ðèñ. 2ä).Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè ¾âêëþ÷åíèè¿ è ñíÿ�òèè ïîëÿ ïðîèñõîäÿò ðàçíûå ïðîöåññû. Ìû ïîëàãà�åì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿ ïðîèñõîäèò ïåðåîðèåí�òàöèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ íåîäèìà â ñëàáî�åððîìàãíèòíîé �àçå ïî íàïðàâëåíèþ ïîëÿ, òîãäàêàê ïðè ñíÿòèè ïîëÿ ïåðåîðèåíòèðóþòñÿ ìàãíèòíûåìîìåíòû èîíîâ ìàðãàíöà â ñëàáî �åððîìàãíèòíîéè �åððîìàãíèòíîé �àçàõ. Ïðè ýòîì ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû èîíîâ íåîäèìà â ñëàáî �åððîìàãíèòíîé �à�çå îñòàþòñÿ íàïðàâëåííûìè ïî ïîëþ. Ïî ýòîé ïðè�÷èíå âîçíèêàþùèé â ïîëîæèòåëüíîì ïîëå îòðèöà�òåëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò èìååò ìåíüøåå çíà÷å�íèå, ÷åì â ñëó÷àå îõëàæäåíèÿ â ïîëå 100 Ý (ðèñ. 1â).Êàðòèíà íåñêîëüêî ìåíÿåòñÿ ïðè èçìåðåíèè ïî�ëåâûõ çàâèñèìîñòåé íèæå Teff (ðèñ. 2ç). Îòðèöà�òåëüíàÿ îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íå íàáëþäàåò�ñÿ, îäíàêî ïðîöåññ ïåðåîðèåíòàöèè ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ èîíîâ íåîäèìà ìîæíî íàáëþäàòü, ïðèëîæèâíåêîòîðîå ïîëå, ïðîòèâîïîëîæíîå ïî íàïðàâëåíèþèõ ìîìåíòàì. Ïîýòîìó â øèðîêîì èíòåðâàëå ïî�ëåé òàêæå ìîæåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ ñîñòîÿíèå ñ àí�òèïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèåé ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâèîíîâ íåîäèìà è ìàðãàíöà â ñëàáî �åððîìàãíèòíîé�àçå.Íà îñíîâàíèè ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ìû ïðåä�ëàãàåì ìàãíèòíóþ �àçîâóþ H�T -äèàãðàììó ñîåäè�íåíèÿ Nd0:92Ca0:08MnO2:98 (ðèñ. 3). Íà �àçîâîé äèà�ãðàììå âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû òàîáëàñòü, â êîòîðîé â çàâèñèìîñòè îò ïðåäûñòîðèèìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ �àçû ëèáî ñ ïàðàëëåëüíîé, ëè�áî ñ àíòèïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèåé íåîäèìîâîé èìàðãàíöåâîé ïîäðåøåòîê â ñëàáî �åððîìàãíèòíîé
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H; êÝ605040302010 T; Ê05�èñ. 3. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà H�T ñîåäè-íåíèÿ Nd0:92Ca0:08MnO2:98. Îáîçíà÷åíèÿ ñòðåëêàìèïðèâîäÿòñÿ òîëüêî äëÿ ñëàáî �åððîìàãíèòíîé �à-çû, òàê êàê â �åððîìàãíèòíîé �àçå ìàãíèòíûå ìî-ìåíòû îáåèõ ïîäðåøåòîê íàïðàâëåíû îäèíàêîâî�àçå, ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ ïîëåé. Ïðèýòîì èíòåðâàë ïîëåé, â êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ òåðìî�äèíàìè÷åñêèé ãèñòåðåçèñ, ñëàáî çàâèñèò îò òåìïå�ðàòóðû. Òàêîé òèï �àçîâîé äèàãðàììû ñîîòâåòñòâó�åò èíòåðïðåòàöèè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé â òåðìèíàõïåðåñå÷åíèÿ óðîâíåé.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîñêîëüêó èçìåðåíèÿ ïðî�âîäèëèñü íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå, èíòåð�âàë ïîëåé, â êîòîðîì ïðîèñõîäÿò ìåòàìàãíèòíûå �à�çîâûå ïðåâðàùåíèÿ, âåñüìà øèðîê. Íà ìîíîêðèñòàë�ëàõ ïåðåõîäû äîëæíû ïðîèñõîäèòü ñêà÷êîîáðàçíî âóçêîì èíòåðâàëå ïîëåé.Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ ñåðèèNd1�xCaxMnO3 (x � 0:15) ïîñòðîåíà ãèïîòåòè�÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà (ðèñ. 4)(äàííûå äëÿ ñîåäèíåíèÿ NdMnO3 âçÿòû èç ïðåäû�äóùåé ðàáîòû [10℄).Îñòàíîâèìñÿ íà âîïðîñå î ìåõàíèçìå êîíöåíòðà�öèîííîãî ïåðåõîäà àíòè�åððîìàãíåòèê��åððîìàã-íåòèê â ñèñòåìå Nd1�xCaxMnO3. Êàê óæå áûëîóïîìÿíóòî, ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ìîäåëåé, îïèñû�âàþùèõ ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðîìåæóòî÷íîãî êîí�öåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà. Â ðàìêàõ ìîäåëè äâîé�íîãî îáìåíà, ïðåäëîæåííîé Çèíåðîì äëÿ îáúÿñíå�íèÿ �åððîìàãíåòèçìà â ñîåäèíåíèÿõ ñ âûñîêîé ýëåê�òðîïðîâîäíîñòüþ è îñíîâàííîé íà èäåå î ðåàëü�1387
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�èñ. 4. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìûNd1�xCaxMnO3 (x � 0:15). AF � àíòè�åððîìàã-íåòèê, F � �åððîìàãíåòèê, P � ïàðàìàãíåòèê,Teff � ý��åêòèâíàÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé àíî-ìàëüíîå óáûâàíèå FC-íàìàãíè÷åííîñòè, ñâÿçàííîåñ îðèåíòàöèîííûì �àçîâûì ïåðåõîäîì, âûðàæåíîíàèáîëåå ÿðêî. Ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû îòíîñèòåëü-íûå íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íåîäèìîâîéè ìàðãàíöåâîé ïîäðåøåòîê â ñëàáî �åððîìàãíèòíîé�àçåíûõ ïåðåõîäàõ d-ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè Mn4+è Mn3+ [27℄, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïåðåõîä àíòè��åððîìàãíåòèê��åððîìàãíåòèê îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî�ñðåäñòâîì �îðìèðîâàíèÿ íåêîëëèíåàðíîé ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðû [11℄. Àëüòåðíàòèâíûé ìåõàíèçì ðåà-ëèçàöèè �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìàíãàíèòàõáûë ïðåäëîæåí Âîëëàíîì è Êåëëåðîì [6℄. Ñîãëàñ�íî èõ ðàáîòàì, íåîäíîðîäíîå (äâóõ�àçíîå) ìàãíèò�íîå ñîñòîÿíèå ñ êîëëèíåàðíûì ðàñïîëîæåíèåì ìàã�íèòíûõ ìîìåíòîâ â ýòèõ �àçàõ ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷å�ñêè áîëåå âûãîäíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ îäíîðîäíîé ïîâñåìó îáðàçöó ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé ñ íåêîëëèíåàð�íûì óïîðÿäî÷åíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. �àçäåëå�íèå ìàãíèòíûõ �àç ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ áëàãîïðèÿòñòâóåò äâèæåíèþ íîñèòåëåé çàðÿäà.Ïðè ýòîì ìèíèìóì ýíåðãèè äîñòèãàåòñÿ ïóòåì ñîñðå�äîòî÷åíèÿ íîñèòåëåé â îòäåëüíûõ ÷àñòÿõ êðèñòàëëà.Â ðåçóëüòàòå êðèñòàëë ðàçáèâàåòñÿ íà âûñîêîïðî�âîäÿùèå �åððîìàãíèòíûå è äèýëåêòðè÷åñêèå àíòè��åððîìàãíèòíûå îáëàñòè. Ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíòðà�öèè íîñèòåëåé ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå îáúåìà �åð�ðîìàãíèòíîé �àçû. Íà÷èíàÿ ñ êðèòè÷åñêîé êîíöåí�

òðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîðîãó ïåðêîëÿöèè, �åð�ðîìàãíèòíûå êàïëè ïðèõîäÿò â êîíòàêò äðóã ñ äðó�ãîì, ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ìåòàëë�äèýëåêòðèê è êðèñ-òàëë ïåðåõîäèò â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå [12℄.Òðóäíîñòè â îïðåäåëåíèè ïðèîðèòåòà óïîìÿíóòûõìîäåëåé ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàõ äâóõ��àçíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò ïðîÿâëÿòü ñåáÿòàêèì æå îáðàçîì, êàê è íåêîëëèíåàðíàÿ ìàãíèòíàÿñòðóêòóðà. Íàïðèìåð, ðåçóëüòàòû íåéòðîíîãðà�è�÷åñêèõ èññëåäîâàíèé èíòåðïðåòèðóþòñÿ êàê â ðàì�êàõ ìîäåëè íåêîëèíåàðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ [28℄, òàê èâ ïðåäïîëîæåíèè î ðåàëèçàöèè äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿ�íèÿ, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñìåñü �åððîìàãíèòíûõè àíòè�åððîìàãíèòíûõ îáëàñòåé [6℄.Îïèñàííûå ìîäåëè îáúÿñíÿþò ý��åêò êîëîñ�ñàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ è íàëè÷èå �åððî�ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ïðîâîäÿùèõ ìàòåðèà�ëàõ, íî îíè íå ñïîñîáíû ðàñêðûòü ïðè÷èíó �åð�ðîìàãíåòèçìà â íåìåòàëëè÷åñêèõ ìàíãàíèòàõ ñ äî�ñòàòî÷íî âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé äîïèðóþùåãî ýëå�ìåíòà. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ý��åêò îðáèòàëüíî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ, �óäåíà� ïðåäïîëîæèë, ÷òî íàðÿ�äó ñ äâîéíûì îáìåíîì, �åððîìàãíåòèçì â ìàíãàíè�òàõ îáóñëîâëåí ñïåöè�è÷åñêèì õàðàêòåðîì ñâåðõîá�ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìàõ Mn3+�O�Mn3+è Mn3+�O�Mn4+, ñîäåðæàùèõ ÿí-òåëëåðîâñêèå èî�íû [29; 30℄. Ñîãëàñíî ðàññìîòðåíèþ �óäåíà�à, çíàê180-ãðàäóñíîãî Mn3+�O�Mn3+ ñâåðõîáìåíà îïðåäå�ëÿåòñÿ îðáèòàëüíûì ñîñòîÿíèåì èîíîâ Mn3+. Ñíÿ�òèå ñòàòè÷åñêèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé ïðè�âîäèò ê ïîÿâëåíèþ èçîòðîïíîãî �åððîìàãíèòíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñâÿçèýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè ñ êîëåáàíèÿìè àòîìîâ.Â ýòîé ìîäåëè äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå îáóñëîâëåíîðàçáèåíèåì êðèñòàëëà íà îáëàñòè ñ ðàçëè÷íîé îð�áèòàëüíîé äèíàìèêîé.Ïîñêîëüêó �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â òâåð�äûõ ðàñòâîðàõ Nd1�xCaxMnO3 íå ÿâëÿåòñÿ ìåòàë�ëè÷åñêèì [10℄, ïðåèìóùåñòâî îïèñàíèÿ ìåõàíèçìàêîíöåíòðàöèîííîãî ïðåâðàùåíèÿ àíòè�åððîìàãíå�òèê��åððîìàãíåòèê â ýòîé ñèñòåìå â ðàìêàõ ìî�äåëè äâîéíîãî îáìåíà èëè ñöåíàðèÿ ýëåêòðîííî�ãî ðàçäåëåíèÿ �àç íå ÿâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì. Íàèáî�ëåå âåðîÿòíî, ÷òî â ñèñòåìå Nd1�xCaxMnO3 ðåà�ëèçóåòñÿ ñìåøàííîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, îáóñëîâ�ëåííîå ìåõàíèçìîì îðáèòàëüíîãî ðàçäåëåíèÿ �àç.Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî èäåå �óäåíà�à [29; 30℄, îðáèòàëü�íî-óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèò�íîé, â òî âðåìÿ êàê îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ�àçà ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíîé. Îáå �àçû èìåþòî÷åíü áëèçêèé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ðàâíîå ÷èñëî íî�ñèòåëåé çàðÿäà, íî ðàçëè÷àþòñÿ ëîêàëüíûìè èñêà�1388



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003 Ìàãíèòíûå �àçîâûå ïåðåõîäû : : :æåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è îðáèòàëü�íîé äèíàìèêîé.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�åçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ñèñòåìû Nd1�xCaxMnO3 äàþòâîçìîæíîñòü ñ�îðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.1. Ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè ñëàáî çàìåùåí�íûõ îáðàçöîâ ñèñòåìû Nd1�xCaxMnO3 ìîæíî îáú�ÿñíèòü â ðàìêàõ êîíöåïöèè, ñîãëàñíî êîòîðîé îáðàç�öû ñîñòîÿò èç îáìåííî-ñâÿçàííûõ �åððîìàãíèòíîéè ñëàáî �åððîìàãíèòíîé �àç. Â �åððîìàãíèòíîé�àçå ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà îðèåíòè�ðîâàíû ïî íàïðàâëåíèþ ìîìåíòîâ èîíîâ ìàðãàíöà,òîãäà êàê â ñëàáî �åððîìàãíèòíîé �àçå ïðè T > Teffìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà íàïðàâëåíû ïðî�òèâîïîëîæíî âåêòîðó ñëàáîãî �åððîìàãíåòèçìà.2. Íèçêîòåìïåðàòóðíîå �àçîâîå ïðåâðàùåíèåâáëèçè Teff � 9 Ê â îáðàçöàõ Nd1�xCaxMnO3(0:06 � x � 0:1) îáóñëîâëåíî ïåðåîðèåíòàöèåéâåêòîðà ñëàáîãî �åððîìàãíåòèçìà ïî íàïðàâëåíèþìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íåîäèìà â ñëàáî�åððîìàãíèò�íîé �àçå. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïåðåîðèåíòàöèÿìàãíèòíîãî ìîìåíòà îáìåííî-ñâÿçàííîé �åððîìàã�íèòíîé �àçû.3. Íàáëþäàåìûå ïðè óâåëè÷åíèè âíåøíåãî ïî�ëÿ ñêà÷êè íàìàãíè÷åííîñòè îáóñëîâëåíû ïåðåîðèåí�òàöèåé ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ íåîäèìà â ñëà�áî �åððîìàãíèòíîé �àçå ïî íàïðàâëåíèþ âåêòîðàñëàáîãî �åððîìàãíåòèçìà è ìîìåíòà �åððîìàãíèò�íîé �àçû. Ïðè óìåíüøåíèè ïîëÿ ïåðåîðèåíòèðóþò�ñÿ âåêòîð ñëàáîãî �åððîìàãíåòèçìà è ìàãíèòíûéìîìåíò �åððîìàãíèòíîé �àçû, òîãäà êàê ìàãíèò�íûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà â ñëàáî �åððîìàãíèò�íîé �àçå îñòàþòñÿ íàïðàâëåííûìè âäîëü ïîëÿ.4. Ïðè÷èíà âîçíèêíîâåíèÿ îðèåíòàöèîííûõ ïå�ðåõîäîâ îáúÿñíÿåòñÿ â ðàìêàõ ìàãíèòíîãî àíàëîãàòåîðåìû ßíà�Òåëëåðà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÔîíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé �åñïóáëèêèÁåëàðóñü (ïðîåêò Ô02�-122).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. Jin, T. H. Tiefel, M. MCormak et al., Siene 264,413 (1994).2. S. Jin, M. MCormak, T. H. Tiefel, and R. Ramesh,J. Appl. Phys. 76, 6929 (1994).
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