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ÈÇÎÒÎÏÈ×ÅÑÊÈÉ ÝÔÔÅÊÒ È ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÔÀÇÎÂÎÉÄÈÀ��ÀÌÌÛ ÊÎÁÀËÜÒÈÒÎÂ, ÈÑÏÛÒÛÂÀÞÙÈÕÏÅ�ÅÕÎÄÛ Ñ ÈÇÌÅÍÅÍÈÅÌ ÑÏÈÍÎÂÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈßÍ. À. Áàáóøêèíà a, À. Í. Òàëäåíêîâ a *, À. Â. Êàëèíîâ b, Ë. Ì. Ôèøåð b,Î. Þ. �îðáåíêî , Ò. Ëîðåíö d**, Ä. È. Õîìñêèé d, Ê. È. Êóãåëü ea�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿbÂñåðîññèéñêèé ýëåêòðîòåõíè÷åñêèé èíñòèòóò111250, Ìîñêâà, �îññèÿÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119991, Ìîñêâà, �îññèÿdII. Physikalishes Institut, Universit�at zu K�oln50937, K�oln, GermanyeÈíñòèòóò òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé ýëåêòðîäèíàìèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125412, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 îêòÿáðÿ 2009 ã.Èññëåäîâàëñÿ ý��åêò êèñëîðîäíîãî èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ 16O ! 18O â ñèñòåìå êîáàëüòèòîâ(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 (0:12 < y < 0:26). Îáíàðóæåí áîëüøîé èçîòîïè÷åñêèé ñäâèã (óâåëè÷åíèå)òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè âîçðàñòàíèè ìàññû èçîòîïà êèñëîðîäà.Íàïðîòèâ, òåìïåðàòóðà �åððîìàãíèòíîãî ïåðåõîäà íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ â îáðàçöàõ ñ òÿæåëûìêèñëîðîäîì. Îáíàðóæåííûå ÿâëåíèÿ è ðåêîíñòðóèðîâàííàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ïîäòâåðæäàþò ðåçóëü-òàòû, íàéäåííûå ðàíåå â (Pr1�ySmy)0:7Ca0:3CoO3 [7℄. Ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ è àíàëèç èçîòîïè÷åñêîãîý��åêòà â òåïëîåìêîñòè (Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3. Âûäåëåí âêëàä â èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò îò ðåøåòî÷-íîé è ìàãíèòíîé ÷àñòåé òåïëîåìêîñòè. Îáñóæäàåòñÿ ïðèðîäà áîëüøîãî èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâ�íûì ñðåäñòâîì äëÿ èçó÷åíèÿ ðåøåòî÷íîé äèíàìèêè,à òàêæå ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ òâåð�äûõ òåë. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, îñîáåííî, åñëè ñèñòå�ìà áëèçêà ê êðîññîâåðó ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñîñòîÿ�íèÿìè, èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå ìîæåò ïðèâîäèòüê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿñèñòåìû. Òàê, íàïðèìåð, â ìàíãàíèòàõ íàáëþäàåòñÿïåðåõîä ìåòàëë�äèýëåêòðèê (MI), èíäóöèðîâàííûéèçîòîïè÷åñêèì çàìåùåíèåì 16O! 18O [1℄.Ñëîæíûå îêñèäû êîáàëüòà ACoO3 ñî ñòðóêòó�*E-mail: taldenkov�imp.kiae.ru**T. Lorenz

ðîé ïåðîâñêèòà ïðèâëåêàþò ê ñåáå áîëüøîå âíèìà�íèå [2�4℄. Ïîçèöèþ A â ðåøåòêå êîáàëüòèòà îáû÷íîçàíèìàåò êîìáèíàöèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ è ùåëî÷íî�çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Âàðèàöèÿ êîíöåíòðàöèè ùå�ëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè Ca, ïðèâî�äèò ê èçìåíåíèþ ÷èñëà íîñèòåëåé òîêà. Êîìáèíèðî�âàíèå ðàçëè÷íûõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ïîçâî�ëÿåò îñóùåñòâëÿòü òîíêóþ ïîäñòðîéêó ñòðóêòóðûçà ñ÷åò íåáîëüøîãî èçìåíåíèÿ èîííîãî ðàäèóñà ïðèèçîâàëåíòíîì ëåãèðîâàíèè.Îäíèì èç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ ñâîéñòâ êîáàëüòè�òîâ ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîä ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòî�ÿíèÿ èîíà Co3+. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïðèT = TSS â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ïðîèñõîäèò ïåðåõîäñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ (spin state, SS)îò íèçêîñïèíîâîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (LS, t62ge0g ,215



Í. À. Áàáóøêèíà, À. Í. Òàëäåíêîâ, À. Â. Êàëèíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 2 (8), 2010S = 0) ê ïðîìåæóòî÷íîìó ñïèíîâîìó (IS, t52ge1g ,S = 1) èëè ê âûñîêîñïèíîâîìó (HS, t42ge2g , S = 2)ñîñòîÿíèþ. Ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ, ÷òî èîííûé ðà�äèóñ äëÿ IS- è HS-ñîñòîÿíèé êîáàëüòà áîëüøå ÷åìó LS-ñîñòîÿíèÿ Co3+ (S = 0). Ýòî ïðèâîäèò ê òî�ìó, ÷òî ïåðåõîä â ñïèíîâîé ñèñòåìå ñîïðîâîæäàåò�ñÿ çíà÷èòåëüíîé ïåðåñòðîéêîé ðåøåòêè êîáàëüòè�òà. Îäíîâðåìåííî ñ ýòèìè èçìåíåíèÿìè ïðè ïåðå�õîäå â LS-ñîñòîÿíèå çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ ýëåê�òðîïðîâîäíîñòü êîáàëüòèòà, ïðè÷åì ðîñò ñîïðîòèâ�ëåíèÿ ìîæåò äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ ïîðÿäêîâ, ÷òîïîçâîëÿåò òðàêòîâàòü ýòî ÿâëåíèå êàê ïåðåõîä ìå�òàëë�äèýëåêòðèê [5℄. Òàêàÿ ñâÿçü ìåæäó ìàãíèòíû�ìè, ðåøåòî÷íûìè è çàðÿäîâûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäûìîæåò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ ñèëüíîãî èçîòî�ïè÷åñêîãî ý��åêòà.Äåéñòâèòåëüíî, èçìåðåíèÿ, ïðîâåäåííûå â ðàáî�òàõ [6; 7℄, ïðîäåìîíñòðèðîâàëè íàëè÷èå ãèãàíòñêî�ãî èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà íà êèñëîðîäå â êîáàëü�òèòàõ (Pr1�ySmy)0:7Ca0:3CoO3. Áûëî îáíàðóæåíî,÷òî íåáîëüøèå âàðèàöèè èîííîãî ðàäèóñà ïðè èçî�âàëåíòíîé çàìåíå ïðàçåîäèìà íà ñàìàðèé âûçûâà�þò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â ìàãíèòíîé ñòðóêòóðåñîåäèíåíèÿ, âïëîòü äî ñìåíû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.Ïðè ýòîì êèñëîðîäíûé èçîòîïè÷åñêèé ïàðàìåòð (ïî�êàçàòåëü ñòåïåíè) �O = � lnTSS=� ln(MO) (MO �ñðåäíÿÿ àòîìíàÿ ìàññà êèñëîðîäà) ïðèíèìàåò àíî�ìàëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ �O � 0:5 âáëèçè ïîðî�ãîâîãî çíà÷åíèÿ  � 0:175, ãäå íàáëþäàåòñÿ êîí�êóðåíöèÿ �åððîìàãíèòíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî è ñëàáî�ìàãíèòíîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèé è âîçíèêà�åò îáëàñòü �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî âåëè�÷èíà �O ïðè �åððîìàãíèòíîì (FM) ïåðåõîäå ìàëàè èìååò ïðîòèâîïîëîæíûé çíàê ïî ñðàâíåíèþ ñ íà�áëþäàåìûì ïðè SS-ïåðåõîäå.Â íåäàâíåé ðàáîòå [8℄ íàìè áûëî ïðî�âåäåíî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå êîáàëüòèòà(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 â îáëàñòè ñîñòàâîâ (0:12 << y < 0:26). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êî�ëè÷åñòâà Eu (ñ óâåëè÷åíèåì ñòàòè÷åñêèõ èñêàæåíèéðåøåòêè) îñíîâíîå ñîñòîÿíèå êîáàëüòèòà èçìåíÿåòñÿîò �åððîìàãíèòíîãî ïîëóìåòàëëà ê ñëàáîìàãíèò�íîìó ïîëóïðîâîäíèêó (èçîëÿòîðó), è SS-ïåðåõîäâîçíèêàåò â ñèñòåìå (Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 ïðèy > 0:18. Íà îñíîâå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðèèçìåðåíèè ìàãíèòíûõ, ýëåêòðè÷åñêèõ è òåïëîâûõñâîéñòâ áûëà ïîñòðîåíà �àçîâàÿ äèàãðàììà äàí�íîãî ñîåäèíåíèÿ, ïðîàíàëèçèðîâàíû âîçìîæíûåçàðÿäîâûå è ìàãíèòíûå ñîñòîÿíèÿ èîíà êîáàëüòàè ïîäòâåðæäåíî ñóùåñòâîâàíèå ãèãàíòñêîãî èçî�òîïè÷åñêîãî ý��åêòà â (Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3.Õàðàêòåðíîé ÷åðòîé äàííîé �àçîâîé äèàãðàììû
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�èñ. 1. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà êîáàëüòèòîâ òèïàACoO3 â çàâèñèìîñòè îò ñðåäíåãî ðàäèóñà êà-òèîíà â ïîçèöèè A (ïî ìàòåðèàëàì ðàáîò [7; 8℄).Ñïëîøíûå ëèíèè � (Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3,øòðèõîâûå ëèíèè � (Pr1�ySmy)0:7Ca0:3CoO3.Êâàäðàòû � SS-ïåðåõîäû, êðóæêè � FM-ïåðåõîäû.Òåìíûå ñèìâîëû � îáðàçöû, îáîãàùåííûå 18O,ñâåòëûå � 16O. Óêàçàíî ïðåèìóùåñòâåííîå ñïè-íîâîå ñîñòîÿíèå èîíîâ êîáàëüòà (PM, FM, IS,LS). Çàøòðèõîâàííûå ó÷àñòêè 1 è 2 îòìå÷àåòïåðåõîäíóþ îáëàñòü â îêðåñòíîñòè y = y ñîîòâåò-ñòâåííî äëÿ ñîåäèíåíèé (Pr1�ySmy)0:7Ca0:3CoO3è (Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3. Çàøòðèõîâàííûéó÷àñòîê 3 ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè âîçíèêíîâå-íèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî FM-óïîðÿäî÷åíèÿ â(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 ïî äàííûì [8℄ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå øèðîêîé ïåðåõîäíîé îáëàñòèâáëèçè êîíöåíòðàöèè y � 0:18, ðàçäåëÿþùåé�àçîâóþ ïëîñêîñòü íà îáëàñòè ñ âûñîêîé è íèçêîéêîíöåíòðàöèÿìè åâðîïèÿ [8℄.Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà îáùàÿ �àçîâàÿ äèà�ãðàììà êîáàëüòèòîâ (Pr1�ySmy)0:7Ca0:3CoO3 è(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 â çàâèñèìîñòè îò ñðåäíåãîðàäèóñà êàòèîíà hrAi â ïîçèöèè A, ïîñòðîåííàÿïî ðåçóëüòàòàì ðàáîò [7; 8℄. Â öåëîì �àçîâûåäèàãðàììû îáîèõ ñîåäèíåíèé ïîäîáíû, ñ òîéëèøü ðàçíèöåé, ÷òî �àçîâàÿ ãðàíèöà SS-ïåðåõîäàñìåùåíà â ñîåäèíåíèè ñ Eu â ñòîðîíó áîëüøèõèîííûõ ðàäèóñîâ. Ïðè÷èíû òàêîãî ðàñõîæäåíèÿâ íàñòîÿùèé ìîìåíò íå âïîëíå ÿñíû. Âåëè÷èíûèçîòîïè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ FM-, SS- è MI-ïåðåõîäîâáëèçêè â îáîèõ ñîåäèíåíèÿõ.216



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 2 (8), 2010 Èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò è îñîáåííîñòè : : :Â ðàáîòå [8℄ áûë ïðîâåäåí àíàëèç äàííûõ òåï�ëîâûõ, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé, íàîñíîâå êîòîðîãî áûëè ñäåëàíû çàêëþ÷åíèÿ î ñïè�íîâîì ñîñòîÿíèè èîíîâ êîáàëüòà. Áûëî ïîêàçàíî,÷òî ïðè T < TFM ñîñòàâû ñ íèçêîé êîíöåíòðà�öèåé Eu ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îáëàñòè ìåòàëëè÷å�ñêîé FM-�àçû â ñëàáîìàãíèòíîé íåïðîâîäÿùåé ìàò�ðèöå, ïðè÷åì äàæå â ïàðàìàãíèòíîì (PM) ñîñòî�ÿíèè (T > TFM ) èîíû Co3+ ìîãóò íàõîäèòüñÿâ IS- è LS-ñîñòîÿíèÿõ. Ïåðåõîä PM�FM íå ñî�ïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èìûìè èçìåíåíèÿìè ýëåêòðîïðî�âîäíîñòè. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè Eu(Sm) ñòà�áèëèçèðóåò LS-ñîñòîÿíèå Co3+, îäíàêî, êàê îòìå�÷åíî â ðàáîòå [8℄, òîëüêî ÷àñòü èîíîâ Co3+ ïðå�òåðïåâàåò SS-ïåðåõîä ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû.Îí ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåõîäîì ìåòàëë�äèýëåêòðèê.Ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò ðàçâèâàòü�ñÿ FM-ñîñòîÿíèå, ñâÿçàííîå ñ ÷àñòè÷íûì óïîðÿäî÷å�íèåì ñïèíîâ Co4+. Â ïåðåõîäíîé îáëàñòè âáëèçè yñóùåñòâóåò øèðîêàÿ çîíà �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èññëåäîâà�íèå ïðîÿâëåíèé èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà âòåïëîâûõ (òåïëîåìêîñòè) ñâîéñòâàõ êîáàëüòèòà(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 (0:12 < y < 0:26).2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ È ÎÁ�ÀÇÖÛÊåðàìè÷åñêèå îáðàçöû êîáàëüòèòîâ(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 áûëè ïðèãîòîâëåíû ââèäå òàáëåòîê ìåòîäîì òâåðäî�àçíîãî ¾áóìàæ�íîãî¿ ñèíòåçà. Ìåòîäèêà ñèíòåçà îáðàçöîâ áûëàïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòå [8℄. Íà �èíàëüíîé ñòàäèèïðèãîòîâëåíèÿ òàáëåòêè ñïåêàëè ïðè T = 1000 ÆÑ âòå÷åíèå 100 ÷. Â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ ïðîâîäèëîñüêèñëîðîäíîå èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå 16O ! 18O.Äâà îáðàçöà ïðÿìîóãîëüíîé �îðìû, ïðèãîòîâ�ëåííûå èç îäíîé òàáëåòêè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà,îòæèãàëèñü îäíîâðåìåííî, êàæäûé â ñâîåé ãàçîâîéñðåäå, ñîîòâåòñòâåííî â 16O2 è 18O2 (îáîãàùåíèå93%) ïðè òåìïåðàòóðå T = 950 ÆÑ è äàâëåíèèp = 1 áàð â òå÷åíèå 200 ÷. Îáîãàùåíèå îáðàçöà ïî18O îïðåäåëÿëîñü ïî èçìåíåíèþ ìàññû è ñîñòàâèëîîêîëî 92%. Âñåãî áûëî èçãîòîâëåíî 8 ïàð îáðàçöîâ(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 ñ ðàçëè÷íûì y. Áëèçîñòüêèñëîðîäíîãî èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà îáðàçöà ê èçî�òîïè÷åñêîìó ñîñòàâó ãàçîâîé ñðåäû ñâèäåòåëüñòâóåòî äîñòèæåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ âïðîöåññå îòæèãà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ìàññà îáðàçöàîòæèãàåìîãî â 16O2 íå èçìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ ýêñïå�ðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè â ïðîöåññå äëèòåëüíîéòåðìîîáðàáîòêè. Èç ýòîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü òî,

÷òî ïðèìåíÿåìàÿ ïðîöåäóðà îòæèãà íå ïðèâîäèò êèçìåíåíèþ êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè èññëåäóåìîãîñîåäèíåíèÿ. �åíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïîêàçàëîäíî�àçíîñòü îáðàçöîâ. Òåïëîåìêîñòü èçìåðÿëàñüâ óñòàíîâêå Quantum Design PPMS ðåëàêñàöèîí�íûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáëèæåíèÿ äâóõâðåìåí ðåëàêñàöèè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 2 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèòåïëîåìêîñòè CP (T )=T äëÿ ñîñòàâîâ èç îáëàñòåé �à�çîâîé äèàãðàììû ñ íèçêîé è âûñîêîé êîíöåíòðàöèåéEu è òåïëîåìêîñòü íåìàãíèòíîãî Eu0:7Ca0:3Co16O3,â êîòîðîì Co3+ ïðåáûâàåò â LS-ñîñòîÿíèè [8℄. Ïî�ñëåäíèé èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ïðèìåðà èçîñòðóê�òóðíîãî àíàëîãà ñîåäèíåíèÿ ñ ÷èñòî �îíîííîé òåï�ëîåìêîñòüþ ïðè T > 10 K. Íàáëþäàåìûå îñîáåííî�ñòè â CP =T äåìîíñòðèðóþò SS-ïåðåõîäû äëÿ ñîñòà�âîâ ñ y = 0:22, 0.26. Îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ èçîòîïè�÷åñêèé ñäâèã ïðè SS-ïåðåõîäå. Â îáëàñòè ñàìûõ íèç�êèõ òåìïåðàòóð ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå CP =T . Íàîñíîâå äåòàëüíîãî àíàëèçà òåìïåðàòóðíûõ è ïîëå�âûõ çàâèñèìîñòåé òåïëîåìêîñòè àâòîðû ðàáîòû [8℄ïðèøëè ê âûâîäó î òîì, ÷òî ïðèðîäà ýòîãî ðîñòà îáó�ñëîâëåíà âîçíèêíîâåíèåì FM-óïîðÿäî÷åíèÿ ðàçáàâ�ëåííîé ñèñòåìû èîíîâ Co4+ â íåìàãíèòíîé ìàòðèöåCo3+ â LS-ñîñòîÿíèè. Àíàëîãè÷íîå îáúÿñíåíèå ïîä�
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè.Ñïëîøíûå ëèíèè � (Pr1�yEuy)0:7Ca0:3Co16O3,øòðèõîâûå ëèíèè � (Pr1�yEuy)0:7Ca0:3Co18O3,øòðèõïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � Eu0:7Ca0:3Co16O3217



Í. À. Áàáóøêèíà, À. Í. Òàëäåíêîâ, À. Â. Êàëèíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 2 (8), 2010õîäèò òàêæå äëÿ òåïëîåìêîñòè Eu0:7Ca0:3Co16O3. Âòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ñîñòàâà ñíèçêèì ñîäåðæàíèåì Eu (y = 0:14) íå èìååòñÿ ïè�êà, îòâå÷àþùåãî SS-ïåðåõîäó. Âìåñòî ýòîãî â øèðî�êîé îáëàñòè òåìïåðàòóð T < 100 K íàáëþäàåòñÿ ïëå�÷î, ñâèäåòåëüñòâóþùåå îá îòñóòñòâèè õîðîøî îïðå�äåëåííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â óñëîâèÿõ ñîñóùåñòâî�âàíèÿ êîíêóðèðóþùèõ òèïîâ îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ. Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî äëÿ âñåõ ñîñòàâîâðåøåòî÷íûé âêëàä â òåïëîåìêîñòü îäèíàêîâ, â òîâðåìÿ êàê ìàãíèòíûå âêëàäû â òåïëîåìêîñòü îòðà�æàþò ñïåöè�èêó óïîðÿäî÷åíèÿ èîíîâ Co â ðàçëè÷�íûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèÿõ. Îòìåòèì, ÷òî ïðè âûñî�êèõ òåìïåðàòóðàõ, ãäå òåïëîåìêîñòü íîñèò ïðåèìó�ùåñòâåííî �îíîííûé õàðàêòåð (Clat), âñå òåìïåðà�òóðíûå çàâèñèìîñòè îáîãàùåííûõ 18O îáðàçöîâ ëå�æàò ñèñòåìàòè÷åñêè âûøå îáðàçöîâ ñ ëåãêèì èçîòî�ïîì êèñëîðîäà.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîàíàëèçèðîâàòü èçîòî�ïè÷åñêèé ý��åêò â òåïëîåìêîñòè, îáû÷íî èñ�ïîëüçóåòñÿ ëîãàðè�ìè÷åñêàÿ ïðîèçâîäíàÿ òåï�ëîåìêîñòè ïî ìàññå èçîòîïà i-ãî ýëåìåíòà �i == � ln(CV =T 3)=� lnMi èëè åå êîíå÷íî-ðàçíîñòíîåïðåäñòàâëåíèå, îïðåäåëÿåìîå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ �i = �CPMi=CP�Mi. Âåëè÷èíà �i ìîæåòáûòü îïðåäåëåíà êàê äëÿ êàæäîãî ñîðòà àòîìîâ(i) ñî ñðåäíåé ìàññîé Mi, òàê è äëÿ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè â öåëîì ñ ìàññîé M . Òåïëîåìêîñòü CPïîëàãàåòñÿ áëèçêîé ê CV ñîãëàñíî îöåíêå â [9℄. Äëÿðåøåòî÷íîé òåïëîåìêîñòè �i âåçäå ïîëîæèòåëüíàè â ïðåäåëå íèçêèõ òåìïåðàòóð â ìîäåëè Äåáàÿìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê: �i = 3Mi=2M .Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèêîý��èöèåíòà �O äëÿ 16O è 18O èçîòîïîâ êèñëî�ðîäà, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ïî òåïëîåìêîñòè (ñì. ðèñ. 2). Òàê êàê âû�ñîêîòåìïåðàòóðíûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè áëèçêèê ïðåäåëó, îïðåäåëÿåìîìó çàêîíîì Äþëîíãà �ÏòèCV = 15R = 125 Äæ/Ê�ìîëü, ìîæíî çàêëþ÷èòü,÷òî C � Clat è ïðàêòè÷åñêè âñå àêóñòè÷åñêèå è �î�íîííûå îïòè÷åñêèå ìîäû âîçáóæäåíû. Ïðè ýòîì âå�ëè÷èíà �O äîëæíà óìåíüøàòüñÿ âïëîòü äî íóëÿ ñðîñòîì òåìïåðàòóðû â îêðåñòíîñòè òåìïåðàòóðû Äå�áàÿ TD è õàðàêòåðíûõ òåìïåðàòóð ýéíøòåéíîâñêèõîïòè÷åñêèõ ìîä TE. Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü èçîòî�ïè÷åñêèé ý��åêò â Clat, èñïîëüçóåì ïðîñòîå ïðåä�ñòàâëåíèå òåïëîåìêîñòè êàê ñóììó ýéíøòåéíîâñêîéE(TE) è äåáàåâñêîé D(TD) �óíêöèé:Clat / D(TD) +E(TE): (1)Ïîëàãàÿ, ÷òî TD / M�1=2, à TE / M�1=2O , ìîæ�íî ïîëó÷èòü õîðîøåå âûñîêîòåìïåðàòóðíîå ïðèáëè�
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êèñ-ëîðîäíîãî èçîòîïè÷åñêîãî ïàðàìåòðà �O â(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3. Òðåóãîëüíèêè � y = 0:26,êâàäðàòû � y = 0:22, êðóæêè � y = 0:14, çâåç-äî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ZnO [10℄(çíà÷êè ñîåäèíåíû ñïëîøíîé ëèíèåé). �àñ÷åò-íûå çàâèñèìîñòè: ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � �îðìóëà (1),øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � �îðìóëà (2), øòðèõïóíêòèðíàÿëèíèÿ � ðàñ÷åò äëÿ ZnO [10℄æåíèå äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííîé çàâèñèìî�ñòè �O(T ) (ðèñ. 3) ïðè çíà÷åíèÿõ TE = 500 K èTD = 630K, êîòîðûå áëèçêè ê îïóáëèêîâàííûì â ëè�òåðàòóðå (ñì., íàïðèìåð, [9℄). Ïî ìåðå òîãî êàê òåì�ïåðàòóðà óìåíüøàåòñÿ, ðàñ÷åòíûé ïàðàìåòð �O(T )çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷å�íèå èç-çà ýêñïîíåíöèàëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñè�ìîñòè �óíêöèè Ýéíøòåéíà.Äðóãîé ñïîñîá îöåíêè �O(T ) � ýòî èñïîëüçîâà�íèå èçâåñòíîãî ñîîòíîøåíèÿ� = � ln(CV =T 3)� lnM = 12 �� ln(CV =T 3)� lnT + 3� : (2)Ñîîòíîøåíèå (2), áóäó÷è õîðîøî óñòàíîâëåííûìäëÿ ìîíîàòîìíûõ òâåðäûõ òåë, òåì íå ìåíåå äà�åò âåñüìà òî÷íóþ îöåíêó �(T ) è äëÿ äâóõàòîìíûõêðèñòàëëîâ [10�12℄. Èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîåçíà÷åíèå CP (T ) äëÿ Eu0:7Ca0:3Co16O3 â êà÷åñòâå �î�íîííîé òåïëîåìêîñòè êîáàëüòèòà, ìîæíî âû÷èñëèòü�. Âûñîêîòåìïåðàòóðíîå çíà÷åíèå �, ïîëó÷åííîå áåçèñïîëüçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðîâ, äîñòàòî÷íîõîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Ýòîïîäòâåðæäàåò òîò �àêò, ÷òî èñòî÷íèê èçîòîïè÷åñêî�ãî ý��åêòà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ � ýòî ñäâèãîïòè÷åñêèõ (êèñëîðîäíûõ) ÷àñòîò êîëåáàíèé. Ïèê,218



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 2 (8), 2010 Èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò è îñîáåííîñòè : : :íàáëþäàþùèéñÿ ïðè T < 50 K, åñòü î÷åâèäíîå ñëåä�ñòâèå êîëåáàíèé áîëåå òÿæåëûõ àòîìîâ, òàê êàê ëå�âàÿ ÷àñòü ñîîòíîøåíèÿ (2) âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðîèç�âîäíóþ ïî ïîëíîé ìàññå ÿ÷åéêè, à èçìåíåíèå ìàññûêèñëîðîäà äàåò ìàëûé âêëàä â ýòè êîëåáàíèÿ.Èíòåðåñíî ñðàâíèòü èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò â êî�áàëüòèòå ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè íà áîëåå ïðî�ñòûõ äâóõàòîìíûõ ñîåäèíåíèÿõ. Ñ ýòîé òî÷êè çðå�íèÿ êðèñòàëë îêèñè öèíêà ZnO ÿâëÿåòñÿ íàèáîëååïîäõîäÿùèì. Çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿ MO=M â ZnOè â (Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3 î÷åíü áëèçêè äðóã êäðóãó. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûé ïàðàìåòð�O(T ) è çíà÷åíèå, ïîëó÷åííîå ïîñðåäñòâîì ðàñ÷å�òîâ ab initio [10℄, ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Íàáëþäàåò�ñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó äàííûìè äëÿ ZnO è(Pr1�yEuy)0:7Ca0:3CoO3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè ñîâïàäàþò î÷åíü õîðîøî, è âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî�O(T ) â ZnO ïðàâèëüíî îòðàæàåò âêëàä ðåøåòî÷íîéòåïëîåìêîñòè êîáàëüòèòà â èçîòîïè÷åñêèé ý��åêòâî âñåì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Åñëè ïðèíÿòüýòî ïðåäïîëîæåíèå, òî ìîæíî âûäåëèòü ìàãíèòíûéâêëàä â èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò. Ïî ìåðå ïîíèæåíèÿòåìïåðàòóðû �O(T ) â ñîñòàâàõ ñ âûñîêîé êîíöåíòðà�öèåé Eu ðàñòåò, ÷òî îòðàæàåò áûñòðî âîçðàñòàþùèéâêëàä ìàãíèòíîé òåïëîåìêîñòè â îáðàçöàõ ñ òÿæå�ëûì êèñëîðîäîì (ðèñ. 2). Â ðåçóëüòàòå �O(T ) íà�ïîìèíàåò òåìïåðàòóðíóþ ïðîèçâîäíóþ òåïëîåìêî�ñòè â îêðåñòíîñòè SS-ïåðåõîäà. Â ñîñòàâàõ ñ íèçêîéêîíöåíòðàöèåé Eu �O(T ) ïðàêòè÷åñêè ñëåäóåò ðåøå�òî÷íîé èçîòîïè÷åñêîé êðèâîé äëÿ ZnO, îòêëîíÿÿñüîò íåå òîëüêî â áëèçêîé îêðåñòíîñòè FM-ïåðåõîäà.Ïðè ýòîì �O(T ) êîáàëüòèòà ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëü�íîé âåëè÷èíîé, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì âîçðàñòà�íèÿ ìàãíèòíîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü ïðè óìåíü�øåíèè ìàññû êèñëîðîäà. Ìàãíèòíûé âêëàä â �O(T )ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèì, ÷òîáû ïðåâûñèòüïîëîæèòåëüíûé âêëàä îò ðåøåòî÷íîé òåïëîåìêîñòè.Èíòåðåñíî, ÷òî èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò â ñîñòàâàõñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé Eu òàêæå ñòàíîâèòñÿ îò�ðèöàòåëüíûì ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòîïîäòâåðæäàåò âûâîä ðàáîòû [8℄ î ñóùåñòâîâàíèèíåêîòîðîé äîëè FM-�àçû äàæå â ñîñòàâàõ ñ y = 0:26,äàëåêèõ îò �åððîìàãíèòíîé îáëàñòè �àçîâîé äèà�ãðàììû (ðèñ. 1).Èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå 16O ! 18O ïðèâî�äèò ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì â õàðàêòåðå òåìïå�ðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âñåõ èçìåðÿåìûõ âåëè÷èí.Ìû íàáëþäàëè ñèëüíûé èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò äëÿSS-ïåðåõîäà â äèýëåêòðè÷åñêîé îáëàñòè, â òî âðåìÿêàê îí ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâîâàë â FM-�àçå. Îäíà�êî êèñëîðîäíîå èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå ñäâèãàåò�àçîâûå ãðàíèöû TSS(y) è TFM (y) ê íèçêîé êîí�

öåíòðàöèè Eu ýêâèâàëåíòíûì îáðàçîì. Ýòî îçíà�÷àåò, ÷òî ñòàòè÷åñêèå èñêàæåíèÿ, îáÿçàííûå èçìå�íåíèÿì ñðåäíåãî ðàäèóñà hrAi, â êàêîé-òî ñòåïå�íè ýêâèâàëåíòíû äèíàìè÷åñêèì èñêàæåíèÿì ðåøåò�êè, ïðîÿâëÿþùèìñÿ ïðè èçîòîïè÷åñêîì çàìåùåíèè.Ïðè ýòîì �èçè÷åñêèå ìåõàíèçìû ìîãóò áûòü ðàç�íûå. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Eu âåäåò ê óâåëè÷å�íèþ øèðèíû çîíû t2g�eg èç-çà ðàñùåïëåíèÿ êðè�ñòàëëè÷åñêèì ïîëåì è îäíîâðåìåííî ê ñòàáèëèçàöèèLS-ñîñòîÿíèÿ. Ý��åêò èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ (ñóæåíèþ) øèðèíû ý��åê�òèâíîé çîíû ïðîâîäèìîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå ñóæåíèåeg çîíû äëÿ 18O óâåëè÷èâàåò ùåëü t2g � eg è âåäåòê ðîñòó òåìïåðàòóðû TSS. Ïðè÷åì ýòî ïðîèñõîäèòíà ãðàíèöå LS-, IS-ñîñòîÿíèé, ãäå ëþáîå èçìåíåíèåøèðèíû çîíû W âåäåò ê çàìåòíîìó ñäâèãó �àçîâî�ãî ðàâíîâåñèÿ è çíà÷èòåëüíîìó óñèëåíèþ èçîòîïè÷å�ñêîãî ý��åêòà. Â ðåçóëüòàòå òåìïåðàòóðà TSS äëÿîáðàçöîâ ñ 18O çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ îáðàçöîâñ 16O.Â LD-îáëàñòè �àçîâîé äèàãðàììû ïðè ìàëîì ñî�äåðæàíèè Eu èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò ìàë è èìååòäðóãîé çíàê. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî FM-ïåðåõîä îáÿ�çàí äâîéíîìó îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ, è òåìïå�ðàòóðà ïåðåõîäà TFM ïðîïîðöèîíàëüíà øèðèíå ý���åêòèâíîé çîíû ïðîâîäèìîñòè, êîòîðàÿ óìåíüøàåò�ñÿ ïðè èçîòîïè÷åñêîì çàìåùåíèè 16O ! 18O. Ïðèýòîì èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò âåñüìà íåâåëèê, òàê êàêîí ñâÿçàí ñ ïîäâèæíûìè ýëåêòðîíàìè, ñëàáî âçàè�ìîäåéñòâóþùèìè ñ ðåøåòêîé, õîòÿ øèðèíà çîíû èïåðåíîðìèðóåòñÿ èç-çà ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ. Â îòëè÷èå îò ñèòóàöèè â ìàíãàíèòàõ ýëåê�òðîïðîâîäíîñòü äîñòàòî÷íî âåëèêà ïî îáå ñòîðîíûFM-ïåðåõîäà, ÷òîáû ýêðàíèðîâàòü ÿí-òåëëåðîâñêèåèñêàæåíèÿ ðåøåòêè, êîòîðûå óñèëèâàþò âëèÿíèåêèñëîðîäíîãî èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ.Â ñîñòàâàõ ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé Eu â îá�ëàñòè ñ ëîêàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè ý��åêò ðå�øåòêè ñèëüíûé, òàê êàê SS-ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåò�ñÿ ðåøåòî÷íûì èñêàæåíèåì, è óâåëè÷åíèå âêëàäàðåøåòî÷íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû âåäåò ê çíà÷èòåëüíî�ìó èçîòîïè÷åñêîìó ý��åêòó. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïî�äîáíî èçîòîïè÷åñêîìó ý��åêòó â ìàíãàíèòàõ ñ êîí�êóðåíöèåé ñîñòîÿíèé çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîãî äè�ýëåêòðèêà è FM-ìåòàëëà [13℄.4. ÂÛÂÎÄÛÍà îñíîâå ñîâîêóïíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëü�òàòîâ è ñîãëàñíî �àçîâîé äèàãðàììå ìàãíèòíûõè ñïèíîâûõ ïåðåõîäîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î219



Í. À. Áàáóøêèíà, À. Í. Òàëäåíêîâ, À. Â. Êàëèíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 2 (8), 2010òîì, ÷òî êèñëîðîäíîå èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå(16O ! 18O) ñäâèãàåò �àçîâûå ãðàíèöû â ñòîðîíóáîëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèè Eu. Óâåëè÷åíèå ìàññûêèñëîðîäà, êàê è óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Eu, ïðè�âîäèò ê óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû TSS è ñëàáîìóóìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû TFM . Ìîæíî ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî, óâåëè÷åíèå ìàññû èçîòîïà êèñëîðîäàâåäåò ê óâåëè÷åíèþ ðàñùåïëåíèÿ ýëåêòðîííûõóðîâíåé â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå è ñòàáèëèçàöèèíèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ. Âëèÿíèå èçîòîïè÷å�ñêîãî çàìåùåíèÿ íà òåïëîåìêîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ââèäå äâóõ âêëàäîâ: ðåøåòî÷íîãî è ìàãíèòíîãî.�åøåòî÷íûé âêëàä âñåãäà äàåò ïîëîæèòåëüíûéèçîòîïè÷åñêèé ý��åêò. Âåëè÷èíà è çíàê ìàãíèò�íîãî âêëàäà îïðåäåëÿþòñÿ ïðèðîäîé ìàãíèòíîãîïåðåõîäà. Óâåëè÷åíèå ý��åêòèâíîé øèðèíû çîíû ñðîñòîì ìàññû êèñëîðîäà ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèèíèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ è áîëüøîìó óâåëè÷åíèþTSS â óñëîâèÿõ äèýëåêòðèçàöèè ñïåêòðà íîñèòåëåéòîêà. Íàïðîòèâ, â �åððîìàãíèòíîé îáëàñòè ñîñòàâîâíåáîëüøîå óìåíüøåíèå TFM ñ óâåëè÷åíèåì ìàññûêèñëîðîäà ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ îñîáåííîñòÿìèìåõàíèçìà äâîéíîãî îáìåíà, êîòîðûé äåéñòâóåò ïîîáå ñòîðîíû ïåðåõîäà áëàãîäàðÿ ìåòàëëè÷åñêîìóõàðàêòåðó ïðîâîäèìîñòè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��07-02-00681, 07-02-91567,10-02-00598) è DFG (ãðàíò �436 RUS113/942/0).Àâòîðû áëàãîäàðíû À. Â. Èíþøêèíó çà ïîëåçíûåîáñóæäåíèÿ è ïîìîùü â ðàáîòå.
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