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ÊÀËÎ�ÈÌÅÒ�È×ÅÑÊÎÅ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÎÅÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÊÂÀÇÈÎÄÍÎÌÅ�ÍÛÕ ÕÀËÄÅÉÍÎÂÑÊÈÕÌÀ�ÍÅÒÈÊÎÂ (Y1�xNdx)2BaNiO5 (x = 1;0:75;0:50;0:25)Å. À. Ïîïîâà a*, À. Í. Âàñèëüåâ b, Ñ. À. Êëèìèí , Ì. Â. Íàðîæíûé , Ì. Í. Ïîïîâà **aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé èíñòèòóò ýëåêòðîíèêè è ìàòåìàòèêè109028, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119991, Ìîñêâà, �îññèÿÈíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 îêòÿáðÿ 2009 ã.Èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè è ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ êâàçèîäíîìåðíûõ õàë-äåéíîâñêèõ ìàãíåòèêîâ (Y1�xNdx)2BaNiO5 (x = 1, 0:75, 0:50, 0:25). Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõïðîèñõîäèò ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå. Â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè âíóòðåííåå ìàãíèòíîå ïîëå ïðèâîäèò êðàñùåïëåíèþ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà èîíà Nd3+. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ðàñ-ùåïëåíèÿ, ïîëó÷åííàÿ èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé, èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðàñ÷åòà àíîìàëèè Øîòòêèíà êðèâîé òåïëîåìêîñòè. Â ñîåäèíåíèÿõ ñ x = 0:75, 0:50, 0:25 îáíàðóæåíû íåýêâèâàëåíòíûå öåíòðû èîíîâíåîäèìà.Èñõîäíîå ñîåäèíåíèå Y2BaNiO5 ñåìåéñòâà êâàçè�îäíîìåðíûõ ìàòåðèàëîâ R2BaNiO5, ãäå R � ðåäêîçå�ìåëüíûé èîí èëè èîí èòòðèÿ, õîðîøî èçâåñòíî êàêòèïè÷íûé õàëäåéíîâñêèé ìàãíåòèê ñî ùåëüþ â ñïåê�òðå ìàãíèòíûõ âîçáóæäåíèé � = 108 Ê [1℄. Êðè�ñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà R2BaNiO5 ñîäåðæèò öåïî÷�êè ñèëüíîñæàòûõ îêòàýäðîâ NiO6, ñîåäèíåííûõ àïè�êàëüíûìè âåðøèíàìè [2℄. Öåïî÷êè âûòÿíóòû âäîëüîñè a è ðàçäåëåíû â ïëîñêîñòè b èîíàìè R3+ è Ba2+.Ïîëíàÿ èëè ÷àñòè÷íàÿ çàìåíà èîíà Y3+ íà ðåäêî�çåìåëüíûé ìàãíèòíûé èîí ïðèâîäèò ê àíòè�åððî�ìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ ïðè òåìïåðàòóðå ÍååëÿTN . Îäíàêî, êàê ïîêàçàëè íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èñ�ñëåäîâàíèÿ [3℄, ùåëü â ñïåêòðå ìàãíèòíûõ âîçáóæ�äåíèé öåïî÷êè íèêåëÿ ñî ñïèíîì S = 1 îñòàåòñÿäàæå â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè. Õîòÿ ñîåäèíåíèÿR2BaNiO5 èññëåäóþòñÿ óæå â òå÷åíèå äëèòåëüíîãîâðåìåíè [4�12℄, öåëûé ðÿä ïðèíöèïèàëüíûõ âîïðî�ñîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïîâåäåíèåì õàëäåéíîâñêîé öåïî÷�êè è èîíîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, äî êîíöà íåðåøåí.*E-mail: eapopova�yahoo.om**E-mail: popova�isan.troitsk.ru

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåí�òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ òåïëîåìêîñòè è ñïåêòðû ïðî�ïóñêàíèÿ ñîåäèíåíèé ñåìåéñòâà (Y1�xNdx)2BaNiO5ñ x = 1, 0.75, 0.5, 0.25. Ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îá�ðàçöû áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì òâåðäî�àçíîãî ñèí�òåçà [2℄, êà÷åñòâî è ñîñòàâ îáðàçöîâ êîíòðîëèðîâà�ëèñü ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèìè ìåòîäàìè. Èçìåðåíèÿòåïëîåìêîñòè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2�250 Ê ïðî�âîäèëèñü íà óñòàíîâêå ¾Quantum Design¿ PhysialProperties Measurement System (PPMS). Ñïåêòðûïðîïóñêàíèÿ â îáëàñòè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â èîíåNd3+ áûëè èçìåðåíû íà �óðüå-ñïåêòðîìåòðå âûñî�êîãî ðàçðåøåíèÿ BOMEM DA3.002. Äëÿ ýòîãî ïî�ëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû íàíîñèëèñü òîíêèì ñëî�åì èç ñïèðòîâîé âçâåñè íà ïðîçðà÷íóþ ïîäëîæêó èçBaF2.Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè èññëå�äîâàííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 â êîîð�äèíàòàõ C=T îò T . Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòèíèêàêèõ àíîìàëèé íå îáíàðóæåíî. Â îáëàñòè íèç�êèõ òåìïåðàòóð íà çàâèñèìîñòÿõ C=T äëÿ îáðàçöîâñ x = 1, 0.75, 0.5 îò÷åòëèâî âèäíû äâà ìàêñèìóìà:�-àíîìàëèÿ, óêàçûâàþùàÿ íà �àçîâûé ïåðåõîä âòî�231
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòè C=T îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñî-ñòàâîâ (Y1�xNdx)2BaNiO5  x = 1 (1 ), 0:75 (2 ),0:5 (3 ), 0:25 (4 )ðîãî ðîäà, è øèðîêèé ìàêñèìóì � àíîìàëèÿ Øîò�òêè � ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå. Ñ óìåíüøå�íèåì êîíöåíòðàöèè íåîäèìà �-àíîìàëèÿ è àíîìà�ëèÿ Øîòòêè ñìåùàþòñÿ â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ òåì�ïåðàòóð è ìàêñèìóìû ñáëèæàþòñÿ. Äëÿ îáðàçöà ñx = 0:25 îáà ìàêñèìóìà ïðàêòè÷åñêè íå ðàçðåøàþò�ñÿ, à íà íàëè÷èå �-àíîìàëèè óêàçûâàåò ëèøü ïðà�âûé êðàé àíîìàëèè, èìåþùåé ñëîæíóþ �îðìó. Âèññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèÿõ íàëè÷èå �-àíîìàëèè ñâÿ�çàíî ñ ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì â ñèñòåìå. Îò�ìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà ñêà÷êà òåïëîåìêîñòè ïðè �à�çîâîì ïåðåõîäå, �C � 2 Äæ/ìîëü�K äëÿ x = 1ñëåãêà óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèèèîíîâ Nd3+ è ãîðàçäî ìåíüøå òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè�C = 16:62 Äæ/ìîëü�K, ïîëó÷åííîé äëÿ èîíà Ni2+ñî ñïèíîì S = 1, â ðàìêàõ òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ äëÿêëàññè÷åñêèõ ìàãíåòèêîâ ïî �îðìóëå [13℄�C = 5R S(S + 1)S2 + (S + 1)2(R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ), åñëè ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ïðîèñõî�äèò â ïîäñèñòåìå íèêåëÿ. Óìåíüøåíèå âåëè÷èíûñêà÷êà ïî ñðàâíåíèþ ñ îöåíêîé, ïðîâåäåííîé ïîòåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ, íàáëþäàâøååñÿ òàêæå è âìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå Gd2BaNiO5 (�C �� 2:5 Äæ/ìîëü�Ê) [14℄, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ íàëè�÷èåì ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé â êâàçèîäíîìåðíîé ñèñ-òåìå, ïðèâîäÿùèõ ê âûäåëåíèþ ìàãíèòíîé ýíòðîïèèïðè òåìïåðàòóðàõ, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùèõ òåì�ïåðàòóðó ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ñ óìåíüøåíè�åì êîíöåíòðàöèè èîíîâ Nd3+ ïðàâûé êðàé �-àíî-

ìàëèè ¾ðàñïëûâàåòñÿ¿, ÷òî óêàçûâàåò íà ðàñøèðå�íèå îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ìàãíèòíûõ êîððåëÿöèéâ êâàçèîäíîìåðíûõ õàëäåéíîâñêèõ ñèñòåìàõ â ñòî�ðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð.Äëÿ èçó÷åíèÿ âêëàäà ïîäñèñòåìû íåîäèìà â òåï�ëîåìêîñòü, ïðîÿâëÿþùåãîñÿ â âèäå àíîìàëèè Øîò�òêè, áûëà èñïîëüçîâàíà ìåòîäèêà ñïåêòðîñêîïèèêðàìåðñîâñêîãî èîíà. Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè èîíàNd3+, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé êðàìåðñîâñêèå äóáëå�òû â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ðàñùåïëÿþòñÿâíóòðåííèì ìàãíèòíûì ïîëåì, âîçíèêàþùèì â êðè�ñòàëëå ïðè ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè. Êàê âèäíî èçðèñ. 2à, ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ÷å�òûðåì ïåðåõîäàì ìåæäó äâóìÿ ðàñùåïëåííûìè êðà�ìåðñîâñêèìè äóáëåòàìè (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2), ëåã�êî ðàçäåëÿþòñÿ äëÿ Nd2BaNiO5. Ïîýòîìó äëÿ ñëó�÷àÿ x = 1 â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð (T < 40 K)àïïðîêñèìàöèÿ ñïåêòðà îñóùåñòâëÿëàñü ñóììîé ÷å�òûðåõ êîíòóðîâ ãàóññîâîé �îðìû. Âåëè÷èíà ðàñùåï�ëåíèÿ � îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿëàñü ïî ðàñ�ñòîÿíèþ ìåæäó äâóìÿ ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè, ñî�îòâåòñòâóþùèìè ïåðåõîäàì ñ äâóõ ðàñùåïèâøèõñÿïîäóðîâíåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìóëüòèïëåòà 4I9=2íà îäèí è òîò æå ïîäóðîâåíü ìóëüòèïëåòà 4F3=2.Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 30 K < T < 60 K, ãäå ÷å�òûðå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè íå ðàçðåøàþòñÿ èç-çà èõóøèðåíèÿ è ìàëîé âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ, àïïðîê�ñèìàöèÿ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü ñóììîé äâóõ êîíòó�ðîâ, à ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (T > 60K) �îäíèì êîíòóðîì. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëî�æåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì óêà�çàííûõ àïïðîêñèìàöèé ïðîñòûìè êîíòóðàìè ïîêà�çàíû íà ðèñ. 2â. Îòìåòèì, ÷òî ïîëîæåíèå ñðåäíåé÷àñòîòû äâóõ âûñîêî÷àñòîòíûõ è äâóõ íèçêî÷àñòîò�íûõ êîìïîíåíò ñïåêòðà â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëà�ñòè ñîâïàäàåò ñ ïîëîæåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ êîì�ïîíåíò ñïåêòðà ïðè åãî àïïðîêñèìàöèè ñóììîé äâóõêîíòóðîâ. Êðîìå òîãî, ïîëîæåíèå ñðåäíåé ÷àñòîòûâñåõ ëèíèé ñïåêòðà íå ìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì òåì�ïåðàòóðû ïðè T < 80 K. Ïîëîæåíèå ¾öåíòðà ìàññ¿äâóõ âûñîêî÷àñòîòíûõ (èëè íèçêî÷àñòîòíûõ) êîìïî�íåíò ñïåêòðà îòíîñèòåëüíî íåðàñùåïëåííîé ëèíèèîïðåäåëÿåò âåëè÷èíó�=2� ïîëîâèíó âåëè÷èíû ðàñ�ùåïëåíèÿ ïðè ó÷åòå òîãî �àêòà, ÷òî èíòåíñèâíîñòèêîìïîíåíò îäèíàêîâû.Äëÿ îñòàëüíûõ òðåõ ñîåäèíåíèé ñî çíà÷åíèÿìèx, îòëè÷íûìè îò åäèíèöû, ñèòóàöèÿ óñëîæíÿåòñÿ.Äåëî â òîì, ÷òî èîíû Nd3+ è Y3+ èìåþò çàìåò�íî ðàçëè÷àþùèåñÿ èîííûå ðàäèóñû (ñîîòâåòñòâåííî0.995 è 0.893�A), ÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëüíûì èñêà�æåíèÿì ñòðóêòóðû è, êàê ñëåäñòâèå, êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ. Â ðåçóëüòàòå ýíåðãèÿ óðîâíåé ðàçëè÷à�232
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�èñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñîñòàâîâ (Y1�xNdx)2BaNiO5  x = 1 (à) è x = 0:25 (á ) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõâ îáëàñòè ïåðåõîäà 4I9=2�4F3=2 â èîíå Nd3+ (� è �A � ðàñùåïëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãîóðîâíåé). â) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äëÿ Nd2BaNiO5 (àïïðîêñèìàöèÿ ñïåêòðàñóììîé ÷åòûðåõ (Æ) è äâóõ (�) êîíòóðîâ ãàóññîâîé �îðìû, à òàêæå îäíèì êîíòóðîì (N)); Æ, �, � � ñîîòâåòñòâåí-íî ïîëîæåíèÿ ñðåäíåé ÷àñòîòû äëÿ ÷åòûðåõ êîíòóðîâ (Æ), äëÿ äâóõ íèçêî÷àñòîòíûõ è äëÿ äâóõ âûñîêî÷àñòîòíûõêîìïîíåíò ÷åòûðåõêîìïîíåíòíîãî ñïåêòðà (�), äëÿ äâóõ êîíòóðîâ (�). ã) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàñùåïëåíèÿîñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà � èîíà Nd3+ â (Y1�xNdx)2BaNiO5 ñ x = 1 (1 ), 0:75 (2 ), 0:5 (3 ), 0:25 (4 ). Íàâñòàâêå ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ðàñùåïëåíèÿ êðàìåðñîâñêèõ äóáëåòîâ èîíà Nd3+åòñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ êëàñòåðîâ òèïà Nd(NdzY1�z),ãäå z ïðîáåãàåò çíà÷åíèÿ îò íóëÿ äî ÷åòûðåõ (÷èñ�ëî áëèæàéøèõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé ðåä�êîçåìåëüíîãî ýëåìåíòà). Íàëè÷èå íåýêâèâàëåíòíûõöåíòðîâ íåîäèìà ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óøèðåíèþñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, è ðàñùåïèâøèåñÿ ëèíèè íåðàçðåøàþòñÿ. Ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû ñïåêòðäå�îðìèðóåòñÿ èç-çà âûìåðçàíèÿ íèçêî÷àñòîòíûõêîìïîíåíò, âûçâàííîãî îïóñòîøåíèåì âåðõíåãî ýíåð�ãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äó�áëåòà, ðàñùåïëåííîãî âíóòðåííèì ìàãíèòíûì ïîëåì(ðèñ. 2á ). Èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñ�ùåïëåíèé äëÿ Nd2BaNiO5, ìû îïðåäåëÿëè âåëè÷èíó�=2 äëÿ ñîåäèíåíèé (Y1�xNdx)2BaNiO5 ñ x < 1 ïîïîëîæåíèþ ¾öåíòðà ìàññ¿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè îò�íîñèòåëüíî íåðàñùåïëåííîé ëèíèè, âçÿòîé ïðè áî�ëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Ïîëîæåíèå ¾öåíòðà ìàññ¿ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ñìåùàåòñÿ, îòðàæàÿ èçìåíåíèåâåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà.Èñïîëüçóÿ ñïåêòðû, èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ òåì�ïåðàòóðàõ, ìû ïîëó÷èëè ðàñùåïëåíèå îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ èîíà Nd3+ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû,�(T ), äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé, êàê ïîêà�

çàíî íà ðèñ. 2ã. Ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè íåî�äèìà âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ. Âåëè÷è�íà ðàñùåïëåíèÿ äëÿ Nd2BaNiO5 ñîãëàñóåòñÿ ñ ðå�çóëüòàòàìè íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [8℄,ãäå â ñïåêòðå âîçáóæäåíèé áûëà îáíàðóæåíà ìîäà4 ìýÂ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñïåêòðó íåîäèìà. Äëÿ âñåõèññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé òåìïåðàòóðà, ïðè êîòî�ðîé íàáëþäàåòñÿ òî÷êà ïåðåãèáà íà êðèâîé �(T ),ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé �-àíîìàëèè íà çàâèñèìî�ñòè C(T ) è ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ìàãíèòíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ TN , êîòîðàÿ óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåìx: TN = 46:0 � 0:5 K äëÿ x = 1, TN = 37:0 � 0:5 Käëÿ x = 0:75, TN = 29:0 � 0:5 K äëÿ x = 0:50,TN = 17:0 � 0:5 K äëÿ x = 0:25. Ýòè çíà÷åíèÿ õî�ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõèññëåäîâàíèé äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé [8℄.Êàê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõèññëåäîâàíèé, äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèéâòîðîé êðàìåðñîâñêèé äóáëåò èîíà Nd3+ îòñòîèòîò ïåðâîãî íà âåëè÷èíó îêîëî 140 ñì�1. Óâåëè÷å�íèå çàñåëåííîñòè âòîðîãî è âûøåñòîÿùèõ äóáëå�òîâ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, à òàêæå óìåíüøå�íèå ðåøåòî÷íîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü, âûçâàí�233
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè C(T ) (êðèâûå 1 ) (Y1�xNdx)2BaNiO5. Ñïëîøíûå êðèâûå 2 �âêëàä ïîäñèñòåìû íåîäèìà CNd â ïîëíóþ òåïëîåìêîñòü. Êðèâûå 3 � ðåçóëüòàò âû÷èòàíèÿ âêëàäà ïîäñèñòåìû íåî-äèìà èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè. Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåíà íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ àíîìàëèÿ Øîòòêè (äëÿñîåäèíåíèÿ ñ x = 0:50), âûÿâëåííàÿ ïðè âû÷èòàíèè âêëàäà èîíîâ Nd3+ ñ ðàñùåïëåíèåì � èç ýêñïåðèìåíòàëüíîéçàâèñèìîñòèíîå ðàçëè÷èåì ìàññ èîíîâ Nd3+ è Y3+, îáóñëîâëè�âàþò óìåíüøåíèå âåëè÷èíû òåïëîåìêîñòè ñ óìåíü�øåíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ íåîäèìà â ñîåäèíåíèÿõ(Y1�xNdx)2BaNiO5. Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòèòîëüêî ïåðâûé êðàìåðñîâñêèé äóáëåò âíîñèò âêëàäâ ìàãíèòíûå ñâîéñòâà (Y1�xNdx)2BaNiO5. Àíîìà�ëèÿ Øîòòêè (ðèñ. 3) íà çàâèñèìîñòè C(T ) îáóñëîâ�ëåíà èçìåíåíèåì çàñåëåííîñòè óðîâíåé îñíîâíîãîêðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà èîíîâ Nd3+, ðàñùåïëåííî�ãî âíóòðåííèì ìàãíèòíûì ïîëåì, âîçíèêàþùèì ïðèóïîðÿäî÷åíèè. Èñïîëüçóÿ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Nd3+,ìû îöåíèëè âêëàä ïîäñèñòåìû íåîäèìà â ïîëíóþòåïëîåìêîñòü ñèñòåìû:CNd(T ) = 2xR��(T )kT �2 exp (�(T )=kT )[exp (�(T )=kT ) + 1℄2 ;ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Çäåñü ìíîæèòåëü 2xïîêàçûâàåò, ÷òî â �îðìóëüíîé åäèíèöå ñîäåðæèòñÿ

äâà ðåäêîçåìåëüíûõ èîíà ñ êîíöåíòðàöèåé x. Òåîðå�òè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü CNd(T ) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñýêñïåðèìåíòàëüíîé â îáëàñòè ìàêñèìóìà àíîìàëèèØîòòêè. Â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð âû÷èòàíèåâêëàäà ïîäñèñòåìû íåîäèìà CNd(T ) èç ýêñïåðèìåí�òàëüíîé çàâèñèìîñòè C(T ) äàåò åùå îäíó àíîìàëèþØîòòêè íà ïîëó÷åííîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèâåëè÷èíû C�CNd, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëåíà íà âñòàâêåê ðèñ. 3 äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ x = 0:5. Âåëè÷èíà ýòîéâòîðîé àíîìàëèè Øîòòêè â èññëåäîâàííûõ ñîåäèíå�íèÿõ ðàçëè÷íà, à òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé îíà íà�áëþäàåòñÿ, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèèíåîäèìà. Òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà (îêîëî 5 Ê) ñîîò�âåòñòâóåò ðàñùåïëåíèþ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãîäóáëåòà èîíà íåîäèìà,�1 � 8 ñì�1 (ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ). Íàëè÷èå íèçêîòåìïåðàòóðíîé àíîìàëèèØîòòêè, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ïàðàìàãíèòíûìèïðèìåñÿìè, ñîçäàþùèìè âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ñî�åäèíåíèÿõ îäèíàêîâîå âíóòðåííåå ìàãíèòíîå ïîëå,234



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 2 (8), 2010 Êàëîðèìåòðè÷åñêîå è ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå : : :äåéñòâóþùåå íà íåáîëüøóþ ÷àñòü èîíîâ íåîäèìà.Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ìàãíèò�íûå ñâîéñòâà ñèñòåìû âíîñÿò èîíû Nd3+ ñ ðàñùåïëå�íèåì� (ïðèìåðíî 95% îò îáùåãî ÷èñëà èîíîâ íåîäè�ìà â ñîåäèíåíèè). Îñòàëüíûå 5% ïðèõîäÿòñÿ íà äî�ëþ èîíîâ Nd3+ ñ ðàñùåïëåíèåì �1. Íà ðèñ. 3 ñïëîø�íîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåí âêëàä âñåé ïîäñèñòåìû íåî�äèìà äëÿ êàæäîãî èññëåäîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Íàòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííîé ïîñëå âû�÷èòàíèÿ âêëàäà ïîäñèñòåìû íåîäèìà èç ýêñïåðèìåí�òàëüíîé çàâèñèìîñòè C(T ), �-àíîìàëèÿ ñòàíîâèòñÿ÷åòêî âûðàæåííîé.Ïðåäñòàâëåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå êàëîðèìåòðè÷åñêèõ è ñïåê�òðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êâàçèîäíîìåðíûõõàëäåéíîâñêèõ ìàãíåòèêîâ (Y1�xNdx)2BaNiO5ñîñòàâîâ x = 1, 0.75, 0.5, 0.25 ïîçâîëèëè âûÿâèòüâëèÿíèå èîíà Nd3+ íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû.Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ ïðîèñõîäèòìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå. Òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî�àçîâîãî ïåðåõîäà óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåìêîíöåíòðàöèè íåîäèìà â ñîåäèíåíèè. Â óïîðÿäî÷åí�íîì ñîñòîÿíèè âíóòðåííåå ìàãíèòíîå ïîëå ïðèâîäèòê ðàñùåïëåíèþ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòàèîíà Nd3+. Ëîêàëüíûå èñêàæåíèÿ ñòðóêòóðû èêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, âûçâàííûå çàìåòíûì ðàç�ëè÷èåì èîííûõ ðàäèóñîâ Nd3+ è Y3+, ïðèâîäÿòê èçìåíåíèþ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. Òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ, �(T ),ïîëó÷åííàÿ èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé,èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðàñ÷åòà âêëàäà ïîäñèñòåìûíåîäèìà â ïîëíóþ òåïëîåìêîñòü.Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòüÀ. È. Æåëóäåâó çà èíòåðåñ ê ðàáîòå è ïîëåçíûå îá�ñóæäåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��08-02-00690�à,08-02-90401-Óêð�à) è Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà
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