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o Superior, Universidad de Zaragoza50015, Zaragoza, SpainÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 èþíÿ 2007 ã.Ïîëó÷åíû ïðàêòè÷åñêè îäíî�àçíûå îáðàçöû ñîåäèíåíèÿ TbCo5+Æ (ãäå Æ = 0) â ïîëè- è ìîíîêðèñòàëëè-÷åñêîì ñîñòîÿíèè, ïðîâåäåíà èõ àòòåñòàöèÿ. Âïåðâûå íà ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ âûïîëíåíû èçìåðåíèÿñêðûòîé òåïëîòû â îáëàñòè ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ìåòîäîì äè��åðåíöèàëü-íîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè. Ñêðûòàÿ òåïëîòà ïåðåõîäà áûëà íàéäåíà ðàâíîé 1:3 � 0:2 êÄæ/êã.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñðàâíåíû ñ òåîðåòè÷åñêèìè, ïîëó÷åííûìè â ðàìêàõ îäíîèîííîé òåîðèè(QL = 1:1 êÄæ/êã). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé îøèáêè äàííûå õîðîøî ñîãëà-ñóþòñÿ.PACS: 65.40.Ba, 65.40.Gr, 75.30.Kz1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàãíèòîêðèñòàëëè÷åñêàÿ àíèçîòðîïèÿ �åððî- è�åððèìàãíåòèêîâ îáóñëîâëåíà çàâèñèìîñòüþ ñâîáîä�íîé ýíåðãèè îò íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà ñïîíòàííîé íà�ìàãíè÷åííîñòè ïî îòíîøåíèþ ê êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêèì îñÿì. Êîíêðåòíîå âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè ìàã�íèòíîé àíèçîòðîïèè çàâèñèò îò òèïà ñèììåòðèè êðè�ñòàëëà. Äëÿ îäíîîñíîãî êðèñòàëëà ìàãíèòíàÿ àíè�çîòðîïèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ðÿäà ïî÷åòíûì ñòåïåíÿì sin � [1℄:Ea = K1 sin2 � +K2 sin4 � + : : : ; (1)*E-mail: teresh�ultra.umet.a
.ru**J. J. Melero

ãäå � � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì âåêòîðà íàìàã�íè÷åííîñòè è êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì íàïðàâëåíèåìñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ñèììåòðèè (íàïðèìåð, îñü 
 �êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîå íàïðàâëåíèå [001℄ â ãåêñàãî�íàëüíûõ êðèñòàëëàõ), K1, K2 � ñîîòâåòñòâåííî ïåð�âàÿ è âòîðàÿ êîíñòàíòû ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè.Èçâåñòíî [2, 3℄, ÷òî â òîì ñëó÷àå, êîãäà â îäíî�îñíîì ìàãíåòèêå íàáëþäàåòñÿ ñïèí-ïåðåîðèåíòàöè-îííûé ïåðåõîä, òèï ýòîãî ïåðåõîäà îïðåäåëÿåòñÿçíàêîì âòîðîé êîíñòàíòû ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèèK2. Åñëè K2 < 0, òî ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûéïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ïðîèñõîäèò ïðè òîé òåìïå�ðàòóðå, ïðè êîòîðîé K1 + K2 = 0. Äåéñòâèòåëüíî,â òî÷êå ïåðåõîäà ýíåðãèè äâóõ ðàçëè÷íûõ ñî�ñòîÿíèé (à èìåííî: ñîñòîÿíèÿ ¾ëåãêàÿ îñü (ËÎ)¿,1402



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 6 (12), 2007 Ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûé ïåðåõîä : : :ïðè êîòîðîì âåêòîð íàìàãíè÷åííîñòè îðèåíòèðîâàíâäîëü îñè 
 (� = 0), è ñîñòîÿíèÿ ¾ëåãêàÿ ïëîñêîñòü(ËÏ)¿, ïðè êîòîðîì âåêòîð íàìàãíè÷åííîñòè îðèåí�òèðîâàí â áàçèñíîé ïëîñêîñòè ïåðïåíäèêóëÿðíî êîñè 
 (� = �=2)) ðàâíû ìåæäó ñîáîé. Åñëè K2 > 0,òî ñïèíîâàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ áóäåò ñîñòîÿòü èç äâóõñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà,íàáëþäàåìûõ ïðè òåõ òåìïåðàòóðàõ, ïðè êîòîðûõâûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ K1 = 0 è K1 + 2K2 = 0, è áó�äåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ïðîöåññ íåïðåðûâíîãî âðà�ùåíèÿ âåêòîðà íàìàãíè÷åííîñòè â ýòîì èíòåðâàëåòåìïåðàòóð. Òàêèì îáðàçîì, â ïðåäåëàõ óêàçàííîãîâûøå èíòåðâàëà òåìïåðàòóð ñòàáèëèçèðóåòñÿ ñîñòî�

ÿíèå òèïà ¾ëåãêèé êîíóñ (ËÊ)¿, êîãäà âåêòîð íàìàã�íè÷èâàíèÿ îðèåíòèðîâàí ïîä óãëîì ê îñè 
. Â ðà�áîòå [3℄ ïîêàçàíî, ÷òî âáëèçè òåìïåðàòóð ïåðåõîäàËÎ�ËÊ è ËÊ�ËÏ ïðèìåíèìà òåîðèÿ Ëàíäàó.Êðîìå òîãî, èçâåñòíî, ÷òî ìàãíèòíàÿ àíèçîòðî�ïèÿ ìàãíèòîòâåðäûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ðåäêî�çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ïåðå�õîäíîãî 3d-ìåòàëëà (òàêèõ êàê, íàïðèìåð RCo5) äî�ñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåòñÿ îäíîèîííîé ìîäåëüþ[4, 5℄. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè êîíñòàíòà ìàãíèòíîéàíèçîòðîïèè K2 â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð ìî�æåò áûòü îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùåãî âûðà�æåíèÿ [6℄:K2 = (J � 3=2)(J � 1)(J � 1=2)(J + 1)(J + 3=2)(J + 2)(J + 5=2)(3J)3 A40hr4i�Jx4; (2)ãäå x = 2J jgJ � 1j�BBexkT ; (3)çäåñü x � ïàðàìåòð ðàçëîæåíèÿ, Bex � îáìåííîåïîëå, äåéñòâóþùåå íà ðåäêîçåìåëüíóþ ïîäðåøåòêóñî ñòîðîíû ïîäðåøåòêè ïåðåõîäíîãî 3d-ìåòàëëà. Âðàéîíå êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è âûøå çíà÷åíèå xìàëî è â óðàâíåíèè (1) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âñåìè êîí�ñòàíòàìè áîëåå âûñîêîãî (÷åì âòîðîé) ïîðÿäêà (íà�ïðèìåð, K3 � x6).Òàêèì îáðàçîì, â ðàññìîòðåííîì ïðèáëèæåíèèòèï ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõîäà (ïåðâîãîðîäà èëè âòîðîãî), êîòîðûé ïðîèñõîäèò âáëèçè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðû è âûøå, îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿ�åòñÿ çíàêîì ïðîèçâåäåíèÿ ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ 4-ãî ïîðÿäêà A40, óìíîæåííîãî íà �àê�òîð Ñòèâåíñà �J .Â ïðåäåëàõ îäíîé è òîé æå ñåðèè 3d�4f -ñîåäè-íåíèé (íàïðèìåð, RCo5) çíàê ïàðàìåòðà A40 îñòà�åòñÿ îäèíàêîâûì è, ñëåäîâàòåëüíî, îêîí÷àòåëüíûéðåçóëüòàò áóäåò çàâèñåòü òîëüêî îò çíàêà �àêòîðàÑòèâåíñà �J . Ïîñêîëüêó õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïå�ðåîðèåíòàöèè ñïèíîâ â ñîåäèíåíèÿõ RCo5 ñ ðåäêîçå�ìåëüíûìè ìåòàëëàìè, ó êîòîðûõ �J < 0 (R = Pr [7℄,Nd [8℄, Dy [9℄, Ho [10℄), ïðîèñõîäÿò êàê ïåðåõîäû âòî�ðîãî ðîäà, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî A40 < 0 â ýòèõ ñîåäèíå�íèÿõ. Òîãäà ñïîíòàííûé ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûéïåðåõîä, êîòîðûé ïðîèñõîäèò â ñîåäèíåíèè TbCo5(�J > 0) âûøå T = 400 Ê, äîëæåí áûòü ïåðåõîäîìïåðâîãî ðîäà. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå îäíîèîííàÿ ìî�äåëü íåâåðíà.Èçâåñòíûå íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ýêñïåðèìåíòàëü�

íûå äàííûå äàþò íà ýòîò ñ÷åò ïðîòèâîðå÷èâûå ïîêà�çàíèÿ. Òàê, íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåì�êîñòè ñîåäèíåíèÿ TbCo5+Æ (Æ � 0:1) (íåîáõîäèìî çà�ìåòèòü, ÷òî ñîåäèíåíèÿ RCo5+Æ îáëàäàþò äîñòàòî÷�íî øèðîêîé îáëàñòüþ ãîìîãåííîñòè 0 � Æ � 5:5 [11℄)íàáëþäàëñÿ âûñîêèé è îñòðûé ïèê ñèììåòðè÷íîé�îðìû (ñì. ðèñ. 1) [12℄, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ �àçî�âûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà.Àíàëèç äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,ïîëó÷åííûõ äëÿ ñîåäèíåíèÿ TbCo5+Æ (à èìåí�íî, àíàëèç ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííî�ñòè (Æ � 0:1) [13℄ è àíàëèç íåéòðîííîãðà��è÷åñêèõ äàííûõ (Æ � 0) [14℄) ïîêàçàë, ÷òîñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûé ïåðåõîä ïðîÿâëÿåò ÷åðòûïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà. Âîçìîæíî, ÷òî ïðè÷èíà ýòèõïðîòèâîðå÷èé çàêëþ÷àåòñÿ èìåííî â øèðîêîé îáëà�ñòè ãîìîãåííîñòè ñîåäèíåíèÿ TbCo5+Æ è ìû â ïî�ñëåäíèõ äâóõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåì ñèòóàöèþ, î÷åíüñõîäíóþ ñ òîé, êîòîðàÿ ïîäðîáíî ðàññìîòðåíà äëÿñîåäèíåíèÿ DyFe11Ti [15℄.Ïîäâîäÿ èòîã ñêàçàííîìó âûøå, ìîæíî çàêëþ�÷èòü, ÷òî óòî÷íåíèå òèïà ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãîïåðåõîäà â ñîåäèíåíèè TbCo5+Æ (Æ � 0) ÿâëÿåòñÿêðàéíå âàæíûì äëÿ îáîñíîâàííîñòè ïðèìåíåíèÿ îä�íîèîííîé ìîäåëè. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü ïî�ëó÷åíèå îäíî�àçíûõ îáðàçöîâ (â ïîëè- è ìîíîêðè�ñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè), ïðîâåäåíèå èõ ïîëíîé àò�òåñòàöèè (óòî÷íåíèå ýëåìåíòíîãî è �àçîâîãî ñîñòà�âîâ), à òàêæå ïðîâåäåíèå ïðÿìûõ èçìåðåíèé ñêðû�òîé òåïëîòû ïåðåõîäà è ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äàí�íûõ ñ òåìè, êîòîðûå ïðåäñêàçûâàåò îäíîèîííàÿ òåî-ðèÿ.1403
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêî-ñòè CP äëÿ ñîåäèíåíèÿ TbCo5:1 ïî äàííûì ðàáî-òû [12℄2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÂ êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâà�ëèñü ìåòàëëû âûñîêîé ñòåïåíè ÷èñòîòû: Tb �99.9%, Co � 99.999%. Âûïëàâêà ñëèòêîâ ìàññîé70�150 ã ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì âûñîêî÷àñòîòíîé èí�äóêöèîííîé ïëàâêè â àòìîñ�åðå îñîáî ÷èñòîãî àð�ãîíà (ñîäåðæàíèå âëàãè ìåíåå 0.02 ã�ì�3, àçîòà �0.0005%, êèñëîðîäà � 0.001%). �åäêîçåìåëüíûå ìå�òàëëû ñïîñîáíû àêòèâíî âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ áîëü�øèíñòâîì òèãåëüíûõ ìàòåðèàëîâ [16℄. ×òîáû ýòîãîèçáåæàòü, èñïîëüçîâàëèñü òèãëè èç àëóíäà (Al2O3),êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ïàññèâíûõ êðåäêîçåìåëüíûì ìåòàëëàì.Ïëàâêà ïðîâîäèëàñü ïî ñëåäóþùåìó ðåæèìó:ðåçêèé íàãðåâ äî îáðàçîâàíèÿ ðàñïëàâà, âûäåðæêà âðàñïëàâëåííîì ñîñòîÿíèè äëÿ áîëåå îäíîðîäíîãî ïå�ðåìåøèâàíèÿ â òå÷åíèå 1�2 ìèí è îõëàæäåíèå ñëèò�êà ñî ñðåäíåé ñêîðîñòüþ 10 ÆÑ�
�1. Ïîëó÷åííûå òà�êèì îáðàçîì ñëèòêè áûëè êðóïíîçåðíèñòûìè ñ ðàç�ìåðàìè çåðåí 2�5 ìì. Ñîñòàâ îïðåäåëÿëñÿ ïóòåìâçâåøèâàíèÿ øèõòû è ñëèòêà. Ïîòåðè ìàññû îáíàðó�æåíû íå áûëè, â ñâÿçè ñ ÷åì ñîñòàâ áûë îïðåäåëåíêàê TbCo5+Æ ñ Æ � 0.Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà ñïëàâîâ TbCo5ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé òðåõ÷àñîâóþ ãîìîãåíèçàöèþïðè T = 1100�1115 ÆÑ â íàêàòíîé âàêóóìíîé ïå÷è ñïîñëåäóþùåé çàêàëêîé äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.Äëÿ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöû ïîìåùàëèñüâ òàíòàëîâûå êîíòåéíåðû, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêèíå âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïàðàìè ðåäêîçåìåëüíûõìåòàëëîâ. Öåëüþ òàêîé îáðàáîòêè ÿâëÿëîñü âûðàâ�

íèâàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñïëàâîâ.Ïîñëå òàêîãî âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà�àçîâûé ñîñòàâ ãîìîãåíèçèðîâàííûõ ñëèòêîâ êîí�òðîëèðîâàëñÿ ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãîàíàëèçà. Äè�ðàêòîãðàììû ñíèìàëèñü íà óñòàíîâêåÄ�ÎÍ-3Ì ñ èñïîëüçîâàíèåì K�-èçëó÷åíèÿ Fe.Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà äè�ðàêòîãðàììà îòîææåííîãîñïëàâà ÒbÑî5 äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè òèïàCaCu5, ïðèíàäëåæàùåé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïåP6=mmm. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèáûëè îïðåäåëåíû êàê a = 4:938�A è b = 3:999�A.Êàê âèäíî íà ýòîì ðèñóíêå, ãîìîãåíèçèðîâàííûéñïëàâ íå ñîäåðæèò äðóãèõ �àç, êðîìå �àçû ñîñòåõèîìåòðèåé 1:5.Ïðåöèçèîííûå èçìåðåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâRCo ìîæíî îñóùåñòâèòü òîëüêî íà äîñòàòî÷íîñîâåðøåííûõ ìîíîêðèñòàëëàõ. Â äàííîé ðàáîòå ìî�íîêðèñòàëëû äëÿ èçìåðåíèé è ìåòàëëîãðà�è÷åñêèõèññëåäîâàíèé âûêàëûâàëèñü èç êðóïíîçåðíèñòûõñëèòêîâ. Ïðåäâàðèòåëüíûé îòáîð çåðåí ïðîâîäèëñÿïðè ðàñêàëûâàíèè ñëèòêà ïî õàðàêòåðó ñêîëà,îãðàíêå çåðåí è õðóïêîñòè. Îòîáðàííûì çåðíàìïðèäàâàëàñü ñ�åðè÷åñêàÿ �îðìà äèàìåòðîì 2�3 ììïóòåì îáêàòêè íà àáðàçèâíîì êðóãå ñðåäíåé çåðíè�ñòîñòè. Äëÿ ñíÿòèÿ íàïðÿæåííîãî ïîâåðõíîñòíîãîñëîÿ ïðîâîäèëàñü ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ïîëèðîâêàîáðàçöîâ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå õðîìîâîãî àíãèä�ðèäà â îðòî�îñ�îðíîé êèñëîòå ïðè ïëîòíîñòè òîêà5�10 A�ñì�2 â òå÷åíèå 1�2 ìèí.Êîíòðîëü çà òåì, ÷òî ïðåïàðèðîâàííûé îáðàçåöñîäåðæèò òîëüêî îäíî çåðíî, ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîìîïòè÷åñêîé ìåòàëëîãðà�èè, ïî õàðàêòåðó åãî ìè�êðîñòðóêòóðû è äîìåííîé ñòðóêòóðû íà áàçèñíîé èïðèçìàòè÷åñêîé ïëîñêîñòÿõ. Ìèêðîñòðóêòóðà è äî�ìåííàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöîâ èññëåäîâàëèñü íà ìåòàë�ëîãðà�è÷åñêîì ìèêðîñêîïå NEOPHOT-30. Íàáëþ�äåíèå è �îòîãðà�èðîâàíèå ïðîâîäèëèñü ïðè îñâå�ùåíèè êñåíîíîâîé ëàìïîé â ðåæèìàõ ñâåòëîãî ïîëÿèëè ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà. Ìèêðîñòðóêòóðà èññëå�äóåìûõ îáðàçöîâ âûÿâëÿëàñü ìåòîäîì õèìè÷åñêî�ãî òðàâëåíèÿ [17℄. Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä òðàâëå�íèåì äëÿ ñíÿòèÿ îêèñëåííîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿïðîâîäèëàñü òîíêàÿ ïîëèðîâêà îáðàçöà. Íà ðèñ. 3ïðåäñòàâëåíà ìèêðîñòðóêòóðà ãîìîãåíèçèðîâàííîãîñïëàâà TbCo5. Êàê âèäíî íà ýòîì ðèñóíêå, ïîñëåòðàâëåíèÿ øëè�à âûÿâëÿþòñÿ òîëüêî ãðàíèöû çå�ðåí (òåìíûå ëèíèè) è îòäåëüíûå íåçíà÷èòåëüíûå äå��åêòû � öàðàïèíû (ñâåòëûå ëèíèè). Òàêèì îáðà�çîì, ïî äàííûì ìåòàëëîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèéèññëåäóåìûå îáðàçöû ÿâëÿëèñü îäíî�àçíûìè.Äëÿ óòî÷íåíèÿ ñîñòàâà îáðàçöû èññëåäîâàëèñüñ ïîìîùüþ ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîãî �ëþîðåñöåíòíî�1404
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�èñ. 2. Ôðàãìåíò äè�ðàêòîãðàììû (ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ � òî÷êè, òåîðåòè÷åñêàÿ � ñâåòëàÿ ëèíèÿ) îáðàçöà TbCo5(ïîðîøîê) ïðè T = 300 Ê. Òîíêàÿ ëèíèÿ äåìîíñòðèðóåò ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé êðè-âûìè
 

200 ÏÍÏ�èñ. 3. Ìèêðî�îòîãðà�èÿ ïîëèêðèñòàëëà TbCo5 ïîñëå ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî òðàâëåíèÿãî ìèêðîàíàëèçà (Èíñòèòóò íèçêèõ òåìïåðàòóð èñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé, Âðîöëàâ, Ïîëüøà). Ïðî�âîäèëàñü îöåíêà íå òîëüêî èíòåãðàëüíîãî ñîäåðæà�íèÿ êîìïîíåíòîâ, íî ðàññìàòðèâàëîñü è ëîêàëüíîåðàñïðåäåëåíèå ñîñòàâà ïî îòäåëüíûì îáëàñòÿì. �å�çóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî îòîáðàí�íûå îáðàçöû èìåëè çàäàííûé ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñî�ñòàâ è îäíîðîäíóþ ñòðóêòóðó, ÷òî â ñî÷åòàíèè ñ ìå�òîäèêàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà è ìåòàëëî�ãðà�è÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ïîçâîëÿåò ãîâîðèòüî äîñòàòî÷íî ïîëíîé àòòåñòàöèè êà÷åñòâà ïîëó÷åí�íûõ îáðàçöîâ.
Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàã�íè÷åííîñòè ìîíîêðèñòàëëà TbCo5 ïðîâîäèëèñüíà àâòîìàòèçèðîâàííîì âèáðàöèîííîì ìàãíèòî�ìåòðå â ïîëå 500 Ý â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëåîò 200 K äî 600 K (ñì. ðèñ. 4a) âäîëü êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ [100℄. Òåìïåðàòóðàñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõîäà TSR îïðåäå�ëÿëàñü êàê òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé âåëè÷èíàjd�=dT j ìàêñèìàëüíà. Êàê âèäíî íà ðèñ. 4à, âîêðåñòíîñòè òî÷êè TSR = 419 K íàáëþäàåòñÿäîñòàòî÷íî ðåçêîå óìåíüøåíèå íàìàãíè÷åííîñòè,÷òî ÿâëÿåòñÿ êîñâåííûì äîêàçàòåëüñòâîì òîãî, ÷òî1405
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�èñ. 4. a) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åí-íîñòè ìîíîêðèñòàëëà TbCo5, èçìåðåííàÿ â ìàãíèò-íîì ïîëå 500 Ý â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 300äî 600 K âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãî íàïðàâëå-íèÿ [100℄; á ) êðèâûå ïîòîêà òåïëîòû äëÿ ìîíîêðè-ñòàëëà TbCo5äàííûé ïåðåõîä ìîæåò áûòü ïåðåõîäîì ïåðâîãîðîäà.Èçó÷åíèå òåïëîâûõ ý��åêòîâ, ñîïðîâîæäàþùèõñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûé ïåðåõîä, ïðîâîäèëîñü ìå�òîäîì äè��åðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåò�ðèè íà óñòàíîâêå ¾TAG 24s24¿ ñ èñïîëüçîâàíèåìïëîñêîñòíîé ÿ÷åéêè òèïà ¾PLATO-1500¿ �èðìû¾SETARAM¿. Íàìè áûëî ïðîâåäåíî èçó÷åíèå òåï�ëîâûõ ñâîéñòâ êàê ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ, òàê è ïî�ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ TbCo5. Êîíòðîëèðóå�ìîé âåëè÷èíîé â ýòîì ìåòîäå ÿâëÿåòñÿ òåïëîâîé ïî�òîê, êîòîðûé ïðîïîðöèîíàëåí ïåðåïàäó òåìïåðàòóðíà ñòåíêå èçîëèðóþùåé îáîëî÷êè è â îáúåìå èçìå�ðèòåëüíîé êàìåðû. Çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà ïðîïîð�öèîíàëüíîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíûì òàðè�ðîâàíèåì èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè (êàëèáðîâêîé), ÷òîïîçâîëÿëî îïðåäåëèòü êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëü�íîñòè â ðàñ÷åòíîé �îðìóëå (4).�àñ÷åòíàÿ �îðìóëà äëÿ äàííîãî ìåòîäà �

dQdT = K �TVm(dT=dt) ; (4)ãäå �TV � ïåðåïàä òåìïåðàòóð ìåæäó èçìåðèòåëü�íûì îáúåìîì è êàìåðîé, K � êîý��èöèåíò ïðîïîð�öèîíàëüíîñòè, m � ìàññà îáðàçöà.Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â âàêóóìå P == 10�4 Ïà, êîòîðûé ñîçäàâàëñÿ è ïîääåðæèâàëñÿâî âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà ìàñëÿíîé ñèñòåìîé îò�êà÷êè. Àäèàáàòè÷íîñòü îáúåìà çîíû èçìåðåíèéîáåñïå÷èâàëàñü çà ñ÷åò âàêóóìíîé îáîëî÷êè âî�êðóã èçìåðèòåëüíîãî îáúåìà. Ñêîðîñòü ðàçîãðåâàÿ÷åéêè (è åå îõëàæäåíèÿ) â èññëåäîâàííîì èíòåð�âàëå òåìïåðàòóð ñîñòàâëÿëà (dT=dt) = 5 K/ìèí èïîääåðæèâàëàñü ìèêðîïðîöåññîðîì (ñ òî÷íîñòüþ0.1%).Ìîíî- è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû TbCo5(â îáùåé ñëîæíîñòè ïîðÿäêà 10 îáðàçöîâ) áûëèèñ
ëåäîâàíû ìåòîäîì äè��åðåíöèàëüíîé ñêàíè�ðóþùåé êàëîðèìåòðèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð300�600 Ê, ãäå ïðîè
õîäèò ñïîíòàííûé ñïèí-ïåðå-îðèåíòàöèîííûé ïåðåõîä. Â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöàõ TbCo5 ýòîò ïåðåõîä òàêæå èìååò ìåñòîïðè T = 419 Ê, ïðè÷åì êàê ïðè íàãðåâàíèè, òàê èïðè îõëàæäåíèè îáðàçöà. Â ìîíîêðèñòàëëå TbCo5ïðè íàãðåâàíèè ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûé ïåðåõîäíå íàáëþäàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê ïðè îõëàæäåíèè îííàáëþäàåòñÿ ïðè T = 419 Ê. Íà ðèñ. 4á ïðèâåäåíûðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ïîòîêà òåïëà äëÿ ìîíîêðè�ñòàëëà TbCo5. �àñ÷åò ñêðûòîé òåïëîòû ïåðåõîäàïðîâîäèòñÿ ïî �îðìóëå (4) ñ ïîñëåäóþùèì èíòåãðè�ðîâàíèåì �óíêöèè dQ=dT â îáëàñòè àíîìàëèè (äëÿýòîãî â ðàéîíå ïèêà ïðîâåäåíà ëèíåéíàÿ ýêñòðàïî�ëÿöèÿ äàííîé çàâèñèìîñòè (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ íàðèñ. 4á ) è íàéäåíà ïëîùàäü ¾àíîìàëèè¿). Â ðåçóëü�òàòå ïðîäåëàííîé ïðîöåäóðû áûëî îïðåäåëåíî, ÷òîñêðûòàÿ òåïëîòà ïåðåõîäà ðàâíà 1:3� 0:2 êÄæ/êã.Òåîðåòè÷åñêîå ïðåäñêàçàíèå âåëè÷èíû QL äëÿèíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðåäêîçåìåëüíûõýëåìåíòîâ ñ ïåðåõîäíûìè 3d-ìåòàëëàìè íà îñíî�âå îäíîèîííîé ìîäåëè áûëî ñ�îðìóëèðîâàíî âíåäàâíî âûøåäøåé ðàáîòå [18℄. Ñîãëàñíî ýòîìóïðåäñêàçàíèþ, ñêðûòàÿ òåïëîòà âûñîêîòåìïå�ðàòóðíûõ ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûõ ïåðåõîäîâ(TSR > 300 K) ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþäîñòàòî÷íî ïðîñòîé �îðìóëû:QL = 2jK3dj; (5)ãäå K3d � âêëàä 3d-ïîäðåøåòêè â ïåðâóþ êîíñòàíòóìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè â òî÷êå ñïèí-ïåðåîðèåíòà-öèîííîãî ïåðåõîäà. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîñëåäíåé ìûâîñïîëüçîâàëèñü èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè äëÿ êîíñòàíòû K1 èçîñòðóêòóðíîãî1406
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1:00:80:60:40:20200400600800K1; Äæ/êã

T=TC�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ìàãíèòíîé àíèçî-òðîïèè K1 îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû T=TCñîåäèíåíèÿ YCo5, â êîòîðîì èòòðèé � íåìàã�íèòíûé [19℄. Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòüêîíñòàíòû K1 îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû T=TC .Ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûé ïåðåõîä â ñîåäèíå�íèè TbCo5 ïðîèñõîäèò ïðè TSR � 419 K, ò. å.ïðè TSR=TC � 0:43. Ïî äàííûì ðèñ. 5 íàõîäèìKCo(0:43) � 550 Äæ/êã, à ïî �îðìóëå (5) ïîëó÷à�åì QL � 1:1 êÄæ/êã, ÷òî íåïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè íàìè.Ïðîâåäåííàÿ íàìè îöåíêà ñêðûòîé òåïëîòûñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõîäà ïî ïëîùàäè,çàêëþ÷åííîé ïîä ïèêîì òåïëîåìêîñòè â ðàéîíåýòîãî ïåðåõîäà äëÿ ñîåäèíåíèÿ TbCo5:1 (ïî äàííûìðàáîòû [12℄, ñì. ðèñ. 1), äàëà çíà÷åíèå ìåíüøååQL = 0:54 êÄæ/êã. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì �àêòîì,÷òî êîíñòàíòà ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè K1 äîâîëüíîðåçêî óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíòðàöèèêîáàëüòà â ñîåäèíåíèÿõ YCo5+Æ [11℄.3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ ÈÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÀíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, íåîáõîäèìîîòìåòèòü ñëåäóþùåå.1) Ôîðìóëà (5) ñàìà ïî ñåáå íå îïðåäåëÿåò òèïïåðåõîäà, îíà îïðåäåëÿåò ëèøü âåëè÷èíó àíîìà�ëèè (¾ïëîùàäü¿ ïîä ïèêîì òåïëîåìêîñòè). �àíååâ ðàáîòå [18℄ äàííàÿ �îðìóëà áûëà óñïåøíî ïðî�âåðåíà ïðè âû÷èñëåíèè òåïëîâîãî ý��åêòà â ñî�åäèíåíèÿõ Er2Fe14B è Tm2Fe14B, ãäå íàáëþäàåòñÿñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà (QLâ ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ èìååò ñìûñë èñòèííîé ñêðûòîéòåïëîòû ïåðåõîäà).

2) Áîëåå òîãî, �îðìóëà (5) ïðèìåíèìà è ê ñî�åäèíåíèþ NdCo5, â êîòîðîì, â îòëè÷èå îò TbCo5,èìåþò ìåñòî äâà ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà. Òåì íå ìå�íåå, �îðìóëà (5) äàåò ïðàâèëüíûé ðåçóëüòàò, ñîâ�ïàäàþùèé ïî âåëè÷èíå ñ ïëîùàäüþ ïîä íàáëþäà�þùèìñÿ ïèêîì, åñëè â êà÷åñòâå ý��åêòèâíîé òî÷�êè ïåðåõîäà âçÿòü òåìïåðàòóðó, ñîîòâåòñòâóþùóþñåðåäèíå èíòåðâàëà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ÿâëåíèåñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèè, ò. å. TSR � 265 K. Òà�êèì îáðàçîì, TSR=TC � 0:29. Ïî äàííûì ðèñ. 5ïîëó÷àåì KCo(0:29) � 680 Äæ/êã è, íàêîíåö,QL � 1:36 êÄæ/êã. Îïðåäåëÿÿ ïëîùàäü ïîä ïèêîìòåïëîåìêîñòè ìîíîêðèñòàëëà NdCo5 [20℄, íàõîäèìQL � 1:26 êÄæ/êã. Ýòî òàêæå íåïëîõî ñîãëàñóåòñÿñ ïðåäñêàçàíèåì �îðìóëû (5), ïîëó÷åííîé â ðàìêàõîäíîèîííîé ìîäåëè. Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå QL íåèìååò ñìûñëà ñêðûòîé òåïëîòû ïåðåõîäà, ïîñêîëüêóýòà òåïëîòà âûäåëÿåòñÿ èëè ïîãëîùàåòñÿ íå â òî÷êåïåðåõîäà, à â íåêîòîðîì êîíå÷íîì èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð.3) Î ðîäå ïåðåõîäà â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ NdCo5ñâèäåòåëüñòâóåò �îðìà ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäà�þùåãîñÿ ïèêà � õàðàêòåðíàÿ òðàïåöèÿ. Òàêèì îá�ðàçîì, àíîìàëèÿ íåñèììåòðè÷íà ïî �îðìå è èìååòêîíå÷íóþ øèðèíó ïî òåìïåðàòóðå ñ ðåçêî î÷åð÷åí�íûìè êðàÿìè. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî îñîáåííîñòè ýòèâèäíû ëèøü íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëî�åìêîñòè, èçìåðåííîé íà ìîíîêðèñòàëëå NdCo5 [20℄.Èçìåðåíèÿ, ïðîâåäåííûå íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöàõ, äàþò ¾ðàçìàçàííûå¿ ïèêè, êàê ïðàâèëî,ìåíüøåé ïëîùàäè. Òàê, ïî äàííûì ðàáîòû [12℄ äëÿNdCo5 ïîëó÷àåòñÿ QL � 1:18 êÄæ/êã, à èç äàííûõáîëåå ðàííèõ ðàáîò [21℄ äëÿ NdCo5 ïîëó÷àåòñÿ âñåãî0.96 êÄæ/êã.Â çàêëþ÷åíèå, âîçâðàùàÿñü ê ñïèíîâîé ïåðåî�ðèåíòàöèè â ñîåäèíåíèè TbCo5, ìîæíî êîíñòàòèðî�âàòü ñëåäóþùèå íåîñïîðèìûå �àêòû: ïðåäñêàçàíèÿîäíîèîííîé òåîðèè îòíîñèòåëüíî âåëè÷èíû QL ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî íàìè ïîäòâåðæäàþòñÿ; �îðìà ïèêà,íàáëþäàþùåãîñÿ íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèòåïëîåìêîñòè, � ñèììåòðè÷íàÿ, ïèê � âûñîêèé èîñòðûé. Òàêèì îáðàçîì, ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûéïåðåõîä â ñîåäèíåíèè TbCo5 îáëàäàåò íåîáõîäèìû�ìè ÷åðòàìè ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà, ÷òî óêàçûâàåòíà ïðèìåíèìîñòü îäíîèîííîé ìîäåëè äëÿ îïèñà�íèÿ ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèè â äàííîì ñîåäèíåíèè.Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòüC. À. Íèêèòèíó, à òàêæå ß. Êëÿìóòó (J. Klamut),Â. È. Íèæàíêîâñêîìó, Ò. Ïàëåâñêîìó (T. Palewski)çà ïîìîùü ïðè îáñóæäåíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà�òîâ.1407
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