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ÔÀÇÎÂÛÅ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈß È ÌÀ�ÍÈÒÎÒ�ÀÍÑÏÎ�ÒÍÛÅÑÂÎÉÑÒÂÀ ÑÈÑÒÅÌÛ Pr0:5Sr0:5Co1�xMnxO3È. Î. Òðîÿí÷óê a*, À. Í. ×îáîò a, Í. Â. Òåðåøêî a, Ä. Â. Êàðïèíñêèé a,Â. Å�èìîâ b, B. Ñèêîëåíêî , Ï. Õåíðè d**aÍàó÷íî-ïðàêòè÷åñêèé öåíòð Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè ïî ìàòåðèàëîâåäåíèþ220072, Ìèíñê, ÁåëàðóñübÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé141980, Äóáíà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿPaul Sherrer Institute, 5232, Villigen PSI, SwitzerlanddHelmholtz Center Berlin, Lise-Meitner-Pl. 1, 14109, Berlin, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 îêòÿáðÿ 2010 ã.Ñòðóêòóðíûå, ìàãíèòíûå è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ïåðîâñêèòîâ Pr0:5Sr0:5Co1�xMnxO3(x < 0:65) áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäàìè èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â ìàãíèò-íûõ ïîëÿõ, íå ïðåâûøàþùèõ 14 Òë, è íåéòðîíîãðà�èè. Â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé ìàðãàíöà x < 0:5ïðè T = 300 Ê êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îïèñûâàåòñÿ ìîíîêëèííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé I2=a èïðè x > 0:5 îðòîðîìáè÷åñêîé ãðóïïîé Imma. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âî âñåõ ñîñòàâàõ ïðîèñõî-äèò êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèå áåç èçìåíåíèÿ ñèììåòðèè. Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ îáóñëîâëåíûàêòèâíîé ðîëüþ âíóòðåííèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê èîíà ïðàçåîäèìà â îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Çà-ìåùåíèå êîáàëüòà íà ìàðãàíåö âåäåò ê ðàçðóøåíèþ äàëüíåãî �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà âáëèçè x � 0:25,òîãäà êàê ïåðåõîä ìåòàëë�äèýëåêòðèê ïðîèñõîäèò ïðè x � 0:15. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îòðèöàòåëüíîå ìàã-íèòîñîïðîòèâëåíèå ìàêñèìàëüíî âáëèçè êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìàðãàíöà, ãäå ðàçðóøàåòñÿäàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê, è äîñòèãàåò 95% â ïîëå 14 Òë ïðè T = 10 Ê äëÿ x = 0:2. Â èíòåðâàëå0:30 � x � 0:65 âûÿâëåíî íåîáû÷íîå äèýëåêòðè÷åñêîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ íåáîëüøèì ñïîíòàííûììàãíèòíûì ìîìåíòîì è ñ ðåçêèì ïåðåõîäîì â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè T > 200 Ê, õîòÿ êîãå-ðåíòíîãî ìàãíèòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ íå îáíàðóæåíî. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü, îáúÿñíÿþùàÿ ïîâåäåíèåìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ýòîé �àçå.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊîáàëüòèòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñî ñòðóê�òóðîé ïåðîâñêèòà ïðèâëåêàþò áîëüøîå âíèìàíèåâñëåäñòâèå íàëè÷èÿ ïåðåõîäîâ, ñâÿçàííûõ ñ èçìåíå�íèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ òðåõâàëåíòíîãî êî�áàëüòà, à òàêæå â ñâÿçè ñ êîððåëÿöèåé ìåæäó ìàã�íèòíûìè è ýëåêòðîòðàíñïîðòíûìè ñâîéñòâàìè. Ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ LaCoO3 ÿâëÿåòñÿ äèàìàãíèò�íûì äèýëåêòðèêîì. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû íà�áëþäàëèñü ïåðåõîäû ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòî�ÿíèÿ êîáàëüòà (T � 100 Ê) è äèýëåêòðèê�ìåòàëë(T � 550 Ê) [1�4℄. Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ ëàíòàíà*E-mail: troyan�physis.by**P. Henry

íà èîíû ñòðîíöèÿ â ñèñòåìå La1�xSrxCoO3 âáëèçèx = 0:18 ïðîèñõîäèò ïåðåõîä èç äèýëåêòðè÷åñêîãîñîñòîÿíèÿ òèïà ñïèíîâîãî ñòåêëà â �åððîìàãíèòíîåìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå [5℄. Â ëèòåðàòóðå îïèñà�íû òðè îñíîâíûõ ìåõàíèçìà ìàãíèòíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ îáúÿñíÿþòñÿ íåîáû÷�íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà �åððîìàãíèòíûõ ìåòàëëè�÷åñêèõ êîáàëüòèòîâ [1�7℄:1) ñâåðõîáìåííàÿ ìîäåëü, îñíîâàííàÿ íà âçàè�ìîäåéñòâèè ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ÷åðåç èîíûêèñëîðîäà;2) ìåõàíèçì äâîéíîãî îáìåíà ñ ó÷àñòèåì ïðÿìûõïåðåõîäîâ ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè êîáàëüòà;3) ìàãíåòèçì êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðî�íîâ.957



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Í. ×îáîò, Í. Â. Òåðåøêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011Ýòè ìåõàíèçìû îáúÿñíÿþò íåêîòîðûå èç �èçè÷åñ-êèõ ñâîéñòâ êîáàëüòèòîâ, íî íè îäèí èç íèõ íå ÿâëÿ�åòñÿ óíèâåðñàëüíîé ìîäåëüþ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òîäâîéíîé îáìåí ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷è�íîé ïîëîæèòåëüíûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìå�òàëëè÷åñêèõ êîáàëüòèòàõ è ìàíãàíèòàõ, îäíàêî ñó�ùåñòâóåò ìíîãî ðàçëè÷èé â ñâîéñòâàõ ýòèõ ñîåäèíå�íèé. Òàê, ìàíãàíèòû ïðè òåìïåðàòóðå Êþðè äåìîí�ñòðèðóþò ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ìåòàëë�äèýëåêòðèê.Ñäâèã òåìïåðàòóðû ýòîãî ïåðåõîäà âî âíåøíåì ìàã�íèòíîì ïîëå âåäåò ê ÿâëåíèþ êîëîññàëüíîãî ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ, âåëè÷èíà êîòîðîãî ìîæåò äîñòè�ãàòü 5�6 ïîðÿäêîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Êîáàëüòèòû â ïàðàìàãíèò�íîé è �åððîìàãíèòíîé �àçàõ ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëàìè,è â òî÷êå Êþðè ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ìåíÿåòñÿ îò�íîñèòåëüíî ñëàáî. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îòðè�öàòåëüíîå èçîòðîïíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå âáëè�çè òî÷êè Êþðè ìàëî è ñîñòàâëÿåò âñåãî 5�6% â ïîëå10 Òë [8�10℄. Êîáàëüòèòû èìåþò çíà÷èòåëüíî áîëü�øóþ êîâàëåíòíóþ ñîñòàâëÿþùóþ õèìè÷åñêîé ñâÿ�çè, ÷åì ìàíãàíèòû, è õàðàêòåðèçóþòñÿ äûðî÷íîé2p-ïðîâîäèìîñòüþ [11; 12℄. Â îòëè÷èå îò ìàíãàíèòîâ,êîáàëüòèòû íå ïðîÿâëÿþò ìåæãðàíóëüíîãî òóííåëü�íîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, êîòîðîå â ìàíãàíèòàõìîæåò äîñòèãàòü 50% â ïîëå 1 Òë [13; 14℄. Ýòî ñâèäå�òåëüñòâóåò î øèðîêîé çîíå ïðîâîäèìîñòè è ñëàáîéïîëÿðèçàöèè çàðÿäà â êîáàëüòèòàõ.Èçâåñòíî, ÷òî â ìàíãàíèòàõ Ln1�xSrxMnO3 ïðèóðîâíå äîïèðîâàíèÿ x = 0:5 ïðîèñõîäèò çàðÿäî�âîå è îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, ÷òî êàðäèíàëü�íî ìåíÿåò �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõ ñîåäèíåíèé.Çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððî�ìàãíèòíûì äèýëåêòðèêîì, îäíàêî âíåøíåå ìàãíèò�íîå ïîëå ìîæåò ðàçðóøèòü çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷å�íèå. Ïðè ýòîì âîçíèêàåò �åððîìàãíèòíîå ìåòàëëè�÷åñêîå ñîñòîÿíèå, ÷òî âåäåò ê èçìåíåíèþ ñîïðîòèâ�ëåíèÿ íà 10 ïîðÿäêîâ è áîëåå. Îäíàêî êîáàëüòè�òû Ln0:5Sr0:5CoO3 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd) íè�æå êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû íå ïðîÿâëÿþò êðèñòàë�ëîñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé è ÿâëÿþòñÿ �åððîìàã�íèòíûìè ìåòàëëàìè ñ òî÷êîé Êþðè, ïëàâíî ñíè�æàþùåéñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàäèóñà ðåäêîçåìåëüíîãîèîíà îò TC = 245 Ê (La) äî TC = 150 Ê (Gd). Èñ�êëþ÷åíèåì èç ýòîãî ïðàâèëà ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèåPr0:5Sr0:5CoO3. Â ýòîì ñîåäèíåíèè ïðè T = 120 Ê â�åððîìàãíèòíîé �àçå îáíàðóæåíî êðèñòàëëîñòðóê�òóðíîå ïðåâðàùåíèå, êîòîðîå âåäåò ê ðåçêîìó èçìå�íåíèþ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè è ñìåíå îñè ëåãêîãîíàìàãíè÷èâàíèÿ [15�21℄. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èñ�ñëåäîâàíèÿ íå âûÿâèëè ïðè ïåðåõîäå èçìåíåíèÿ âå�ëè÷èíû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, êîòîðûé, êàê è â äðó�

ãèõ êîáàëüòèòàõ òèïà Ln0:5Sr0:5CoO3, áëèçîê ê âå�ëè÷èíå 2�B íà îäèí èîí êîáàëüòà ïðè ãåëèåâîé òåì�ïåðàòóðå. Â ðàáîòå [20℄ â ñîåäèíåíèè Pr0:5Sr0:5CoO3áûëî âûÿâëåíî íèçêîïîëåâîå ïîëîæèòåëüíîå ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèå, êîòîðîå äîñòèãàåò âåëè÷èíû 2% âïîëå 1 Òë ïðè T = 10 Ê. Ýòîò òèï ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, è âáëè�çè òî÷êè Êþðè äîìèíèðóåò îáû÷íîå îòðèöàòåëüíîåèçîòðîïíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå, ñâÿçàííîå ñ ðàç�ðóøåíèåì �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà. Íà îñíîâàíèèðåçóëüòàòîâ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé áû�ëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ýòî êðèñòàëëî�ñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèå ñâÿçàíî íå ñ èçìåíåíè�åì ñïèíîâîãî èëè îðáèòàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ êî�áàëüòà, à ñ àêòèâíîé ðîëüþ èîíîâ ïðàçåîäèìà â îáðà�çîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè [18; 21℄. Èññëåäîâàíèå ñè�ñòåìû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Pr0:5Sr0:5Co1�xFexO3 ïîä�òâåðæäàåò ýòî ïðåäïîëîæåíèå [20℄. Áûëî óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî çàìåùåíèå èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû æå�ëåçà âåäåò ê ðàçðóøåíèþ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïî�ðÿäêà ïðè x = 0:44; â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé0:44 < x < 0:66 ðåàëèçóåòñÿ ñîñòîÿíèå òèïà äè�ýëåêòðè÷åñêîãî êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà, òî�ãäà êàê ïðè x > 0:66 âîçíèêàåò äàëüíèé àíòè�åð�ðîìàãíèòíûé ïîðÿäîê G-òèïà, ïðèñóùèé �åððèòàìñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà òèïà Ln0:5Sr0:5FeO3. Ïðèýòîì êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèå, àíàëîãè÷�íîå òîìó ÷òî ïðîèñõîäèò â íåëåãèðîâàííîì ñîåäè�íåíèè, áûëî âûÿâëåíî âïëîòü äî ñîñòàâà x = 0:66,íåñìîòðÿ íà ðàäèêàëüíîå èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ èýëåêòðîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåùå�íèå èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû ìàðãàíöà â ñèñòåìåPr0:5Sr0:5Co1�xMnxO3 âåäåò ê ïîÿâëåíèþ íåîáû÷íî�ãî ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîéðåçêîãî ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíóþ �àçó, õîòÿ êîãå�ðåíòíîãî ìàãíèòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ âûÿâëåíîíå áûëî. Êàê è â ñëó÷àå çàìåùåíèÿ èîíîâ êîáàëü�òà íà èîíû æåëåçà, êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå ïðåâðà�ùåíèå îáíàðóæåíî â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðà�öèé èîíîâ ìàðãàíöà íåçàâèñèìî îò òèïà ìàãíèòíîãîè ýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâîâ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû ñèñòåìûPr0:5Sr0:5Co1�xMnxO3 (x � 0:65) áûëè ïðèãî�òîâëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé êåðàìè�÷åñêîé òåõíîëîãèè. Îêñèäû Pr6O11, Mn2O3, CoOè êàðáîíàò SrCO3 âûñîêîé ÷èñòîòû, âçÿòûå âñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè, áûëè òùàòåëü�958
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Интенсивность, отн. ед.

�èñ. 1. Óòî÷íåíèå ïî ìåòîäó �èòâåëüäà íåéòðîíîãðàìì îáðàçöà Pr0:5Sr0:5Co0:7Mn0:3O3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå(ââåðõó) è ïðè T = 2 Ê (âíèçó). Òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ îòíîñèòñÿ êðàññ÷èòàííîìó ñïåêòðó. �àçíîñòíàÿ êðèâàÿ ïðèâåäåíà âíèçó. Øòðèõè óêàçûâàþò ïîçèöèè áðýããîâñêèõ ðå�ëåêñîâíî ñìåøàíû â øàðîâîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöåRETSCH PM 100. Îáðàçöû áûëè ïðèãîòîâëåíû íàâîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå, êîòîðàÿ ïëàâíî óâåëè÷è�âàëàñü ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà îò 1250 ÆÑ (x = 0) äî 1440 ÆÑ (x = 0:65). Ñ öåëüþ ïîääåðæàíèÿñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó îáðàçöû îõëàæäàëèñüìåäëåííî ñî ñêîðîñòüþ 30 ÆÑ/÷. �åíòãåíî�àçîâûéàíàëèç, ïðîâåäåííûé íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3Ì,959



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Í. ×îáîò, Í. Â. Òåðåøêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011íå âûÿâèë ñëåäîâ ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé. Ïîðîø�êîâûå íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ áûëèïðîâåäåíû íà äè�ðàêòîìåòðå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿÅ9 (FIREPOD) â öåíòðå íåéòðîííûõ èññëåäîâàíèéBENSC (Áåðëèí). Äàííûå íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èñ�ñëåäîâàíèé áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû íà îñíîâàíèèìåòîäà �èòâåëüäà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðî�ãðàìì FullProf. Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè áûëèâûïîëíåíû íà ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðå (MPMS-5) âïîëÿõ äî 5 Òë è íà âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå(Ñryogeni Ltd.) â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 14 Òë.Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü áûëà èçìåðåíà ñòàíäàðòíûì4-çîíäîâûì ìåòîäîì íà óíèâåðñàëüíîé èçìåðèòåëü�íîé ñèñòåìå (Cryogeni Ltd.) â ìàãíèòíûõ ïîëÿõäî 14 Òë.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà�åíòãåíîãðàììû ñîñòàâîâ ñ ñîäåðæàíèåì ìàðãàí�öà äî x = 0:5 ìîãóò áûòü ïðîèíäåêñèðîâàíû â ðîì�áîýäðè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå R�3 èëè âìîíîêëèííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå I2=a, òîãäàêàê ðåíòãåíîãðàììû ñîñòàâîâ ñ x > 0:5 õîðîøî èí�äåêñèðóþòñÿ â îðòîðîìáè÷åñêèõ ïðîñòðàíñòâåííûõãðóïïàõ Imma èëè Ibmm. Âûáîð ìåæäó ýòèìè ïðî�ñòðàíñòâåííûìè ãðóïïàìè íà îñíîâàíèè òîëüêî äàí�íûõ ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè êðàéíåçàòðóäíåí, òàê êàê ðåíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêöèÿ ñëàáî÷óâñòâèòåëüíà ê ñìåùåíèÿì èîíîâ êèñëîðîäà. Îä�íàêî íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâîâ ñx = 0:05 è x = 0:3, ïðîâåäåííûå ïðè T = 300 Êè T = 2 Ê, ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó ìîíîêëèííîéñèììåòðèè êàê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, òàê èïðè T = 2 Ê. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû óòî÷�íåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïî ìåòîäó �èò�âåëüäà äëÿ x = 0:3 ïðè T = 300 Ê è T = 2 Ê.�àñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïûI2=a âåäåò ê èíäåêñàöèè âñåõ íàáëþäàåìûõ ðå�ëåê�ñîâ è íåïëîõèì �àêòîðàì íàäåæíîñòè ïðè óòî÷íå�íèè êîîðäèíàò èîíîâ. �àñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì áî�ëåå íèçêîñèììåòðè÷íûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïï,P2=n è P�1, íå ïðèâåëè ê ñóùåñòâåííîìó óëó÷øåíèþ�àêòîðîâ íàäåæíîñòè. Âáëèçè T = 100 Ê ïðîèñõî�äèò êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèå, â ðåçóëüòà�òå êîòîðîãî çíà÷èòåëüíî èçìåíÿþòñÿ ñòðóêòóðíûåïàðàìåòðû, îäíàêî èçìåíåíèÿ ñèììåòðèè íå âûÿâ�ëåíî. Â òàáë. 1 è 2 ïðåäñòàâëåíû êîîðäèíàòû èîíîââ ðàçëè÷íûõ �àçàõ, òîãäà êàê â òàáë. 3 ïðåäñòàâ�ëåíû èçìåíåíèÿ óãëîâ ñâÿçåé Co�O�Co è äëèí ñâÿ�çåé ïðàçåîäèì�êèñëîðîä (O1) è â îêòàýäðå CoO6. Èç

Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðûPr0:5Sr0:5Co0:7Mn0:3O3Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàI2=a T = 300 Ê T = 2 ÊÏàðàìåòðû ðåøåòêè, �Aa 7.652(1) 7.697(1)b 5.422(2) 5.379(7) 5.395(4) 5.373(8)�, ãðàä 90.43(2) 90.32(1)Îáúåì, �A3 223.8 222.4Pr, Sr: ïîçèöèÿ 4e 4ex 0.25 0.25y �0:002(3) �0:006(8)z 0 0Co, Mn: ïîçèöèÿ 4b 4bx 0 0y 0.5 0.5z 0 0O(1): ïîçèöèÿ 4e 4ex 0.25 0.25y 0.464(2) 0.477(1)z 0 0O(2): ïîçèöèÿ 8f 8fx 0.487(1) 0.490(3)y 0.730(1) 0.722(1)z 0.272(2) 0.282(2)RP , % 5.06 6.44RWP , % 6.24 8.51RB , % 5.81 9.49�2 2.54 3.99òàáë. 3 ñëåäóåò, ÷òî ïðè ïåðåõîäå âåñüìà ñóùåñòâåí�íûå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò â äëèíàõ ñâÿçåé ïðàçåî�äèì�êèñëîðîä (O1). Ýòè äëèíû ñâÿçåé â íèçêîòåìïå�ðàòóðíîé �àçå ñòàíîâÿòñÿ çíà÷èòåëüíî áëèæå äðóãê äðóãó, ÷åì â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé. Ïåðåõîä òàêæåñîïðîâîæäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì èñêàæåíèåì îêòà�ýäðà CoO6.Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ñx = 0:65 (ðèñ. 2) òàêæå âûÿâèëè êðèñòàëëîñòðóêòóð�íîå ïðåâðàùåíèå, êîòîðîå ïðîèñõîäèò âáëèçè òåì�ïåðàòóðû 150 Ê. Ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó â îáåèõêðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ �àçàõ ìîæíî îïèñàòü ïðî�ñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Imma. �àñ÷åò â ïðîñòðàí�960



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :
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�èñ. 2. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 1, äëÿ îáðàçöà Pr0:5Sr0:5Co0:35Mn0:65O3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ââåðõó) è ïðèT = 130 Ê (âíèçó)ñòâåííîé ãðóïïå Ibmm ïðèâåë ê íåñêîëüêî õóäøå�ìó îïèñàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Ôàçîâîåïðåâðàùåíèå âåäåò ê ñáëèæåíèþ äëèí ñâÿçåé ïðà�çåîäèì�êèñëîðîä (O1) àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî íà� áëþäàëîñü â ñîñòàâå ñ x = 0:3, è ê íåáîëüøîìóèñêàæåíèþ îêòàýäðà CoO6. Èñõîäÿ èç èçìåíåíèÿñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ è ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ñèììåòðèÿ íå ìåíÿåòñÿ, ìîæíî ïðåä�9 ÆÝÒÔ, âûï. 5 961



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Í. ×îáîò, Í. Â. Òåðåøêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011Òàáëèöà 2. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðûPr0:5Sr0:5Co0:35Mn0:65O3Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàImma T = 300 Ê T = 130 ÊÏàðàìåòðû ðåøåòêè, �Aa 5.413(2) 5.388(2)b 7.646(1) 7.734(3) 5.455(1) 5.388(2)Îáúåì, �A3 225.8 224.6Pr, Sr: ïîçèöèÿ 4e 4ex 0 0y 0.25 0.25z �0:0006(1) �0:043(5)Co, Mn: ïîçèöèÿ 4b 4bx 0 0y 0 0z 0.5 0.5O(1): ïîçèöèÿ 4e 4ex 0 0y 0.25 0.25z 0.455(6) 0.450(1)O(2): ïîçèöèÿ 8g 8gx 0.25 0.25y 0.524(3) 0.512(2)x 0.25 0.25RP , % 3.86 4.71RWP , % 4.98 6.46RB , % 10.5 9.26�2 3.10 4.23ïîëîæèòü, ÷òî êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå ïðåâðàùåíèÿâ îáîèõ ñîñòàâàõ èìåþò îáùóþ ïðèðîäó. Óòî÷íåíèåçàïîëíåíèÿ êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ ïîçèöèé, çàíè�ìàåìûõ èîíàìè êèñëîðîäà, íå âûÿâèëî îòêëîíåíèÿîò ñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó. Êîãåðåíòíîãî ðàññåÿ�íèÿ íåéòðîíîâ, ñâÿçàííîãî ñ ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷å�íèåì, âûÿâëåíî íå áûëî äëÿ îáîèõ ñîñòàâîâ âïëîòüäî ìèíèìàëüíîé òåìïåðàòóðû 2 Ê, ïðè êîòîðîé ïðî�âîäèëèñü íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.3.2. Ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâàÊîáàëüòèò, íå ëåãèðîâàííûé ìàðãàíöåì, ÿâëÿåò�ñÿ ìåòàëëîì ñ óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ îêîëî10�4 Îì � ñì ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ. Âáëè�
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò òåìïå-ðàòóðû. Íà âñòàâêå ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ýëåêòðî-ïðîâîäíîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ x = 0:2, èçìåðåí-íàÿ â ïîëå 14 Òë è áåç ïîëÿçè òî÷êè Êþðè TC = 235 Ê íàáëþäàåòñÿ èçëîì,îäíàêî êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèå âáëèçèT = 120 Ê íå ïðèâîäèò ê àíîìàëüíîìó ïîâåäå�íèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (ðèñ. 3). Ïðè íåçíà÷èòåëü�íîì çàìåùåíèè èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû ìàðãàíöà(x � 0:1) ìåòàëëè÷åñêèé òèï ïðîâîäèìîñòè ñîõðà�íÿåòñÿ, îäíàêî âåëè÷èíà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè óìåíü�øàåòñÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà äîx = 0:2 çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò òåìïåðà�òóðû ðàäèêàëüíî ìåíÿåòñÿ: ìåòàëëè÷åñêèé òèï ïðî�âîäèìîñòè èçìåíÿåòñÿ íà ïîëóïðîâîäíèêîâûé. Ñî�ñòàâû â èíòåðâàëå 0:3 � x � 0:65 ÿâëÿþòñÿ âûñî�êîîìíûìè ïîëóïðîâîäíèêàìè. Íàèáîëåå íåïðîâîäÿ�ùèé ñîñòàâ íàáëþäàåòñÿ ïðè x = 0:5, â íåì óäåëüíîåñîïðîòèâëåíèå âáëèçè àçîòíîé òåìïåðàòóðû äîñòè�ãàåò 106�107 Îì � ñì. Çàìåùåíèå èîíîâ êîáàëüòà íà962



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :Òàáëèöà 3. Îòîáðàííûå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ (è êðàòíîñòè) è óãëû äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:3 è x = 0:65Pr0:5Sr0:5Co0:7Mn0:3O3 T = 300 Ê T = 2 ÊPr�O(1), �A 2.900(3) 2.781(1)Pr�O(1), �A 2.705(2) (�2) 2.691(6) (�2)Pr�O(1), �A 2.530(3) 2.598(1)Mn(Co)�O(1), �A 1.923(2) (�2) 1.928(3) (�2)Mn(Co)�O(2), �A 1.929(1) (�2) 1.931(7) (�2)Mn(Co)�O(2), �A 1.914(1) (�2) 1.901(8) (�2)Mn(Co)�O(1)�Mn(Co), ãðàä 168.4(9) 172.6(2)Mn(Co)�O(2)�Mn(Co), ãðàä 168.8(6) 165.6(4)Pr0:5Sr0:5Co0:35Mn0:65O3 T = 300 Ê T = 130 ÊPr�O(1), �A 2.966(5) 2.740(2) (�2)Pr�O(1), �A 2.718(5) (�2) 2.729(1)Pr�O(1), �A 2.488(5) 2.660(1)Mn(Co)�O(1), �A 1.927(2) (�2) 1.952(1) (�2)Mn(Co)�O(2), �A 1.930(5) (�4) 1.907(2) (�4)Mn(Co)�O(2)�Mn(Co), ãðàä 168.9(5) 174.3(7)Mn(Co)�O(1)�Mn(Co), ãðàä 165.3(6) �
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñëàáî-ëåãèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèT � 6 Êèîíû ìàðãàíöà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òèïà ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ (ðèñ. 4). Åñëè â ñîñòàâå ñ x = 0â íåáîëüøèõ ïî âåëè÷èíå ïîëÿõ ÿðêî âûðàæåíà ïî�ëîæèòåëüíàÿ êîìïîíåíòà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, òîìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðè x = 0:1 îòðèöàòåëüíî èïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïîëÿ.Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ â ñî�

ñòàâàõ ñ ïîëóïðîâîäíèêîâûì õàðàêòåðîì çàâèñèìî�ñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è äîñòèãàåò 95% â ñîñòà�âå ñ x = 0:2, ò. å. ìàãíèòíîå ïîëå âåëè÷èíîé 14 Òëóìåíüøàåò ñîïðîòèâëåíèå ïî÷òè â 20 ðàç (âñòàâ�êà íà ðèñ. 3). Îäíàêî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ äðóãàÿ, ÷åì â ñîñòàâå, íå äî�ïèðîâàííîì ìàðãàíöåì. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó�ðû ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ.Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå âáëèçè TC íå îáíàðóæèâàåò�ñÿ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ìàðãàí�öà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå óìåíüøàåòñÿ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëîæèòåëüíîå ìàãíèòî�ñîïðîòèâëåíèå íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñîåäèíåíèÿõ,ñîäåðæàùèõ ïðàçåîäèì. Ñîåäèíåíèÿ La0:5Sr0:5CoO3è Nd0:5Sr0:5CoO3 âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà�ëå ñóùåñòâîâàíèÿ �åððîìàãíèòíîé �àçû ïðîÿâëÿ�þò îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå, êîòîðîåî÷åíü ìàëî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è óâåëè÷èâà�åòñÿ äî 5�7% â ïîëå 14 Òë îêîëî òåìïåðàòóðû Êþðè(ðèñ. 3). 3.3. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâàÈçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïîêàçûâàþò, ÷òîíåçàìåùåííûé êîáàëüòèò ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíåòè�êîì ñ TC = 235 Ê è íàìàãíè÷åííîñòüþ íàñûùå�963 9*
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�èñ. 5. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ïðèT = 6 Ê äëÿ ðàçíûõ ñîñòàâîâíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíå 2�B íà èîí êîáàëü�òà (ðèñ. 5, 6). Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî�ñòåé íàìàãíè÷åííîñòè ñîñòàâîâ ñ x = 0 è x = 0:1áûëè âûïîëíåíû â ïîëå 0.01 Òë ñðàçó ïîñëå èçìå�ðåíèÿ ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè ïðèT = 6 Ê. Â ýòîì ðåæèìå èçìåðåíèé íàèáîëåå ðåç�êî ïðîÿâëÿåòñÿ àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åí�íîñòè, ñâÿçàííîå ñ êðèñòàëëîñòðóêòóðíûì ïðåâðà�ùåíèåì. Âáëèçè êðèñòàëëîñòðóêòóðíîãî ïðåâðàùå�íèÿ Tr � 120 Ê íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíîå ïîâåäåíèåíàìàãíè÷åííîñòè, ñâÿçàííîå ñ èçìåíåíèåì îñè ëåã�êîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ [18; 19℄. Â ñîñòàâå ñ x = 0:1ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü óìåíüøàåòñÿ äî 1:5�Bíà èîí ìàðãàíöà, à òî÷êà Êþðè � äî TC = 190Ê. Îä�íîâðåìåííî íàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèå êîýðöèòèâíîéñèëû ïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå ñ 0.04 Òë (x = 0) äî0.2 Òë. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìàðãàí�öà äî x = 0:2 âåäåò ê óìåíüøåíèþ òî÷êè Êþðè äîòåìïåðàòóðû íèæå 150 Ê è ïåðåõîä ðàçìûâàåòñÿ ïîòåìïåðàòóðå (ðèñ. 6). Èçìåðåíèå ïîëåâîé çàâèñèìî�ñòè ñîñòàâà ñ x = 0:2 áûëî âûïîëíåíî ïîñëå îõëàæäå�

Pr0:5Sr0:5Co0:9Mn0:1O3Pr0:5Sr0:5CoO3M; �ñ � ñì3/ã201004321043210 FC
FC
FC
ZFC

B = 0:01 ÒëPr0:5Sr0:5Co0:7Mn0:3O3
Pr0:5Sr0:5Co0:8Mn0:2O3B = 0:02 Òë

0 50 100 150 200 250 300T; K

B = 0:01 Òë

B = 1 Òë

�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðà-òóðû äëÿ ðàçíûõ ñîñòàâîâíèÿ â íåêîíòðîëèðóåìîì îòðèöàòåëüíîì ìàãíèòíîìïîëå, ÷òî ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ íåáîëüøîé ñïîíòàí�íîé íàìàãíè÷åííîñòè. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííî�ñòè îò ïîëÿ ñòðîãî íåëèíåéíàÿ, ïîýòîìó òðóäíî îöå�íèòü ñïîíòàííóþ íàìàãíè÷åííîñòü. Ïî-âèäèìîìó,îíà íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åí�íîñòü, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 0:7�B/Co ïðè T = 10 Ê,òîãäà êàê íàìàãíè÷åííîñòü â ïîëå 14 Òë ïî÷òè âäâà ðàçà ìåíüøå ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè ÷è�ñòîãî êîáàëüòèòà. Êîýðöèòèâíàÿ ñèëà óâåëè÷èâàåò�ñÿ äî 0.07 Òë, ÷òî óêàçûâàåò íà ðåçêîå óâåëè÷åíèåìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè.Ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå êàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ â ñî�ñòàâå ñ x = 0:3. Òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèò�íîå ñîñòîÿíèå çàìåòíî óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðè÷åì ïåðå�964
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðà-òóðû ñîñòàâîâ x = 0:5 (�,�) è x = 0:65 (Æ,�) ïðèðàçíûõ ïîëÿõõîä äîñòàòî÷íî ðåçêèé, ÷òî íåñîâìåñòèìî ñ ñîñòîÿíè�åì òèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà (ðèñ. 6). Àíî�ìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè ïðè B = 1 Òëâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 70�90 Ê, ïî âñåé âèäèìî�ñòè, îáóñëîâëåíî êðèñòàëëîñòðóêòóðíûì �àçîâûìïðåâðàùåíèåì. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà ÷àñòü ïåò�ëè ãèñòåðåçèñà, èçìåðåííàÿ äëÿ ýòîãî îáðàçöà ïðèT = 6 Ê. Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòèóêàçûâàåò íà íàëè÷èå íåáîëüøîé ñïîíòàííîé íàìàã�íè÷åííîñòè, ïðè÷åì ïåðåîðèåíòàöèÿ ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà ïðîèñõîäèò â áîëüøèõ ïîëÿõ, áëèçêèõ ê 5 Òë(ðèñ. 5). Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñîñòàâîâ ñ x = 0:5 èx = 0:65 ïîõîæè íà ñâîéñòâà îáðàçöà ñ x = 0:3.Òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìàêñèìàëü�íà äëÿ ñîñòàâà ñ x = 0:5 è ñîñòàâëÿåò 210 Ê (ðèñ. 7).

Â ñîñòàâàõ ñ x = 0:5 è x = 0:65 íèæå òåìïåðàòóðûìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íàáëþäàëàñü ðåçêî âûðà�æåííàÿ àíîìàëèÿ íàìàãíè÷åííîñòè, êîòîðàÿ ñîâïà�äàåò ñ òåìïåðàòóðîé, ïðè êîòîðîé ìåíÿåòñÿ êðèñòàë�ëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà â ñîîòâåòñòâèè ñ íåéòðîíîãðà��è÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè (ðèñ. 7). Íèæå òåìïåðà�òóðû, ïðè êîòîðîé îáíàðóæåíî àíîìàëüíîå ïîâåäå�íèå íàìàãíè÷åííîñòè, êðèâûå ZFC è FC ðåçêî ðàñõî�äÿòñÿ íå òîëüêî â ìàëûõ ïîëÿõ, íî äàæå â äîâîëüíîáîëüøîì ìàãíèòíîì ïîëå 1 Òë, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåòî çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèèâ ðåçóëüòàòå êðèñòàëëîñòðóêòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ.Áëèçêèå çíà÷åíèÿ ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòåé, ïî�ëó÷åííûå ïðè èçìåðåíèÿõ â ìàëîì ïîëå (0.01 Òë)äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:5 è x = 0:6, îáóñëîâëåíûòåì, ÷òî îõëàæäåíèå îáðàçöà ïðîâîäèëîñü â ìàëîìïîëîæèòåëüíîì íåêîíòðîëèðóåìîì ìàãíèòíîì ïîëå.Êîãäà ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöà íåêîíòðîëèðóåìîåìàãíèòíîå ïîëå áûëî îòðèöàòåëüíûì, íàáëþäàëñÿÿðêî âûðàæåííûé ïèê ZFC-íàìàãíè÷åííîñòè âáëè�çè TC , îäíàêî ZFC-íàìàãíè÷åííîñòü áûëà òàêæå îò�ðèöàòåëüíîé â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëåíåñìîòðÿ íà ïîëîæèòåëüíîå ìàãíèòíîå ïîëå 0.01 Òë.Òàêîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè îáóñëîâëåíî íà�ëè÷èåì ãèãàíòñêîé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè â ýòèõñîñòàâàõ. Ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ ðàñòåò ñ óâåëè÷å�íèåì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà. Ìàãíèòíûé ìîìåíò ñî�ñòàâà ñ x = 0:65 òîëüêî ÷àñòè÷íî èçìåíÿåò ñâîå íà�ïðàâëåíèå äàæå â ìàãíèòíîì ïîëå 14 Òë (ðèñ. 5).3.4. ÎáñóæäåíèåÂ ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòà�íîâëåíî, ÷òî êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèåâ ñèñòåìàõ êîáàëüòèòîâ Pr0:5Sr0:5Co1�xMnxO3 èPr0:5Sr0:5Co1�xFexO3 [20℄ íàáëþäàåòñÿ ïðè î÷åíüáîëüøîé ñòåïåíè çàìåùåíèÿ èîíîâ êîáàëüòà íà èî�íû ìàðãàíöà (x � 0:65) èëè èîíû æåëåçà (x � 0:66).Ýòî èñêëþ÷àåò îðáèòàëüíîå, çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷å�íèå èëè èçìåíåíèå ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ êî�áàëüòà êàê ïðè÷èíû êðèñòàëëîñòðóêòóðíîãî ïðåâðà�ùåíèÿ è ïîäòâåðæäàåò àêòèâíóþ ðîëü èîíîâ ïðà�çåîäèìà â èíèöèèðîâàíèè ïåðåõîäà. Â ñâÿçè ñ ýòèìíåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â êîáàëüòèòàõ, ñîäåðæà�ùèõ ïðàçåîäèì è ëåãèðîâàííûõ èîíàìè êàëüöèÿ,òàêæå îáíàðóæåíî êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå ïðåâðàùå�íèå, à èìåííî, â ñîñòàâå Pr0:5Ca0:5CoO3 [22�28℄. Îä�íàêî â ýòîì ñëó÷àå êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå ïðåâðàùå�íèå âåäåò ê èçìåíåíèþ ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâêîáàëüòà è ê ïåðåõîäó ìåòàëë�äèýëåêòðèê [23; 24℄.Êàê è â ñëó÷àå êîáàëüòèòîâ, ëåãèðîâàííûõ èîíàìèñòðîíöèÿ, ïîäîáíîå ïðåâðàùåíèå íå îáíàðóæåíî âñîñòàâàõ La0:5Ca0:5CoO3 è Nd0:5Ca0:5CoO3, ÷òî èñ�965



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Í. ×îáîò, Í. Â. Òåðåøêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011êëþ÷àåò ðàçìåðíûé ý��åêò êàê ïðè÷èíó ïðåâðàùå�íèÿ. Ïîýòîìó è â ýòîì ñëó÷àå áûëî âûñêàçàíî ïðåä�ïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ïðåâðàùåíèå ñâÿçàíî ñ àêòèâ�íîé ðîëüþ èîíîâ ïðàçåîäèìà â îáðàçîâàíèè õèìè÷å�ñêîé ñâÿçè [26; 27℄. Â ðàáîòå [27℄ áûëî ïðåäïîëîæåíî,÷òî íèæå òåìïåðàòóðû ïðåâðàùåíèÿ èîíû ïðàçåîäè�ìà íàõîäÿòñÿ â ñìåøàííîì âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, àèìåííî, îáðàçóþò ñìåñü ìåæäó ýëåêòðîííûìè êîí��èãóðàöèÿìè Pr3+ è Pr4+, êàê ýòî íàáëþäàëîñü âíåêîòîðûõ èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Ïðè ýòîìñðåäíåå îêèñëèòåëüíîå ÷èñëî èîíîâ êîáàëüòà ñî�îòâåòñòâåííî ïîíèæàåòñÿ. Îäíàêî îòñóòñòâèå àíî�ìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ â îáëàñòè �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿâ Pr0:5Sr0:5CoO3 íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýòîé ãèïîòåçîé.Ïî âñåé âèäèìîñòè, ïðèðîäà êðèñòàëëîñòðóêòóðíî�ãî ïðåâðàùåíèÿ â îáîèõ ñåìåéñòâàõ êîáàëüòèòîâ, ñî�äåðæàùèõ ïðàçåîäèì, îäèíàêîâà. Ìû ïðåäïîëàãà�åì, ÷òî îí ñâÿçàí ñî çíà÷èòåëüíîé ãèáðèäèçàöèåé2p-îðáèòàëåé êèñëîðîäà ñ 4f -îðáèòàëÿìè ïðàçåîäè�ìà, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèì èîííûì ðàç�ìåðîì, ÷åì äðóãèå ðåäêîçåìåëüíûå èîíû ñ íåçàïîë�íåííîé 4f -îáîëî÷êîé (çà èñêëþ÷åíèåì èîíà Ce3+).Â ýòîì ñëó÷àå ïðåâðàùåíèå ìîæåò áûòü âûçâàíîîïòèìèçàöèåé äëèí ñâÿçåé ñ áëèæàéøèì àíèîííûìîêðóæåíèåì, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ íåéòðîíîãðà�è÷å�ñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ñîñòàâîâ ñ x = 0:3 è x = 0:65(òàáë. 3). Ïðè ýòîì âîçìîæíî èçìåíåíèå îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ èîíà ïðàçåîäèìà. Â Pr0:5Ca0:5CoO3 ïåðå�õîä âåäåò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ îáúåìà ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé èçìåíåíèÿ ñïè�íîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ êîáàëüòà è ñîïóòñòâóþùåãîïåðåõîäà èç ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â äèýëåêòðè�÷åñêîå.Èîíû ñòðîíöèÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå èîíîâ êàëü�öèÿ, ê òîìó æå èçìåíåíèå îáúåìà ïðè êðèñòàëëî�ñòðóêòóðíîì ïðåâðàùåíèè â Pr0:5Sr0:5CoO3 çíà÷è�òåëüíî ìåíüøå, ÷åì â Pr0:5Ca0:5CoO3, ïîýòîìó ñïè�íîâîå ñîñòîÿíèå èîíîâ êîáàëüòà íå ìåíÿåòñÿ. Îá àê�òèâíîì ó÷àñòèè èîíîâ ïðàçåîäèìà â îáðàçîâàíèè õè�ìè÷åñêîé ñâÿçè òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò ïîëîæèòåëü�íîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå, êîòîðîå ìû îáíàðóæè�ëè òîëüêî â êîáàëüòèòàõ, ñîäåðæàùèõ ïðàçåîäèì.Âåðîÿòíî, îíî ñâÿçàíî ñ ïåðåíîñîì ñïèíîâîé ïëîò�íîñòè îò 4f -îðáèòàëåé ïðàçåîäèìà íà 2p-îðáèòàëèêèñëîðîäà. Èçâåñòíî, ÷òî â êîáàëüòèòàõ ïåðåíîñ çà�ðÿäà ïðîèñõîäèò ïî øèðîêîé 2p-çîíå, îáðàçîâàííîéèç 2p-îðáèòàëåé êèñëîðîäà è 3d-îðáèòàëåé êîáàëü�òà [12℄. Ïîýòîìó ãèáðèäèçàöèÿ ñ îðáèòàëÿìè ïðà�çåîäèìà äîëæíà ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà ìàãíèòî�òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà.Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû ìàðãàí�

öà îòðèöàòåëüíîå èçîòðîïíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèå ñòàíîâèòñÿ äîìèíèðóþùåé êîìïîíåíòîé. Ýòîòòèï ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñâÿçàí ñ ìàãíèòíîé èýëåêòðè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòüþ ñèñòåìû. Îòìåòèì,÷òî ñîåäèíåíèÿ SrMnO3 è CaMnO3 ÿâëÿþòñÿ äè�ýëåêòðèêàìè, òîãäà êàê SrCoO3 � õîðîøèé ìåòàëë.Åñòü äðóãîå î÷åíü âàæíîå îòëè÷èå êîáàëüòèòîâ îòìàíãàíèòîâ. Êîáàëüòèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ äûðî÷�íîé 2p-ïðîâîäèìîñòüþ ïî øèðîêîé çîíå, ÿâëÿÿñü ñî�åäèíåíèÿìè ñ îòðèöàòåëüíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà [12℄,òîãäà êàê ìàíãàíèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðîâîäèìî�ñòüþ ïî îòíîñèòåëüíî óçêîé çîíå ïðåèìóùåñòâåí�íî 3d-òèïà. Ñêîðåå âñåãî, èîíû ìàðãàíöà çàìåùàþòèîíû êîáàëüòà â ÷åòûðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, ÷òîýíåðãåòè÷åñêè ïðåäïî÷òèòåëüíåå, è ñîñòàâ ñ x = 0:5ñîäåðæèò èîíû êîáàëüòà ïðåèìóùåñòâåííî â òðåõâà�ëåíòíîì ñîñòîÿíèè, à èîíû ìàðãàíöà � â ÷åòûðåõ�âàëåíòíîì. Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ èîíû ìàðãàí�öà àíòè�åððîìàãíèòíî âçàèìîäåéñòâóþò ñ èîíàìèêîáàëüòà è ìàãíèòíî �ðóñòðèðóþò ñèñòåìó. Êðîìåýòîãî ý��åêòà, èîíû ìàðãàíöà ý��åêòèâíî ðàçðó�øàþò ïåðåíîñ çàðÿäà ïî øèðîêîé 2p-çîíå, ò. å. ìå�íÿþò õàðàêòåð õèìè÷åñêîé ñâÿçè, óìåíüøàÿ êîâà�ëåíòíóþ ñîñòàâëÿþùóþ. Â ýòîé ñèòóàöèè ý��åê�òû, ñâÿçàííûå ñ ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöè�ÿìè, ñòàíîâÿòñÿ áîëåå âàæíûìè è ðîëü ñïèíîâîéïîëÿðèçàöèè ðåçêî âîçðàñòàåò. Âíåøíåå ìàãíèòíîåïîëå ïîääåðæèâàåò �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå,ðàñøèðÿÿ òåì ñàìûì êîëè÷åñòâî ìåñò, äîñòóïíûõäëÿ ïåðåíîñà çàðÿäà. Â íåêîòîðîì ñìûñëå ñèòóàöèÿñòàíîâèòñÿ àíàëîãè÷íîé ñëó÷àþ ìàíãàíèòîâ âáëè�çè òåìïåðàòóðû Êþðè, ãäå âíåøíåå ìàãíèòíîå ïî�ëå ïîääåðæèâàåò ìàãíèòíûé ïîðÿäîê è ìåòàëëè÷å�ñêèé òèï ïðîâîäèìîñòè. Ñ âîçðàñòàíèåì òåìïåðàòó�ðû ñòåïåíü ìàãíèòíîãî áåñïîðÿäêà óâåëè÷èâàåòñÿ èìàãíèòíîå ïîëå áîëåå ñëàáî âîçäåéñòâóåò íà ñèñòåìó,îäíàêî çíà÷èòåëüíûé ìàãíèòîðåçèñòèâíûé ý��åêòíàáëþäàåòñÿ íàìíîãî âûøå òåìïåðàòóðû Êþðè äëÿñîñòàâà ñ x = 0:2 (ðèñ. 3).Èîíû êîáàëüòà çàìåùàþò èîíû ìàðãàíöà â ÷å�òûðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, ïîòîìó ÷òî â ñîñòàâàõLnCo0:5Mn0:5O3 ñòàáèëèçèðóåòñÿ âàëåíòíîå ñîñòîÿ�íèå èîíîâ Co2+ è Mn4+ [29℄. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âñîñòàâå ñ x = 0:5 çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå èîíîâ ñîîò�âåòñòâóåò �îðìóëå Pr3+0:5Sr2+0:5Co3+0:5Mn4+0:5O3, ò. å. èî�íû êîáàëüòà íàõîäÿòñÿ â òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè.Â ñîñòàâå ñ x = 0:3 ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ðåçêî ìå�íÿåòñÿ: �åððîìàãíèòíûå îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó èîíàìè êîáàëüòà â ýòîì ñîñòàâå íå èãðàþò äî�ìèíèðóþùåé ðîëè. Îäíàêî òåìïåðàòóðà Êþðè óâå�ëè÷èâàåòñÿ äî 210 Ê â ñîñòàâå ñ x = 0:5, äëÿ êî�òîðîãî íîâûé òèï ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ íàèáîëåå966



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :ÿðêî âûðàæåí. Ýòà òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ áëèçêà ê òåìïåðàòóðå Êþðè ÷èñòîãî êî�áàëüòèòà Pr0:5Sr0:5CoO3 (TC = 235 Ê) è ìàíãàíèòàPr0:5Sr0:5MnO3 (TC = 245 Ê). Â ðåçóëüòàòå íåéòðî�íîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé (ðèñ. 1, 2) íå âûÿâëå�íî êîãåðåíòíîãî ìàãíèòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ,ïîýòîìó �åððèìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ñ àíòèïàðàë�ëåëüíûì íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâCo3+ è Mn4+ èñêëþ÷àåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, îáúÿñ�íèòü ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå âîçìîæíî òîëüêî ñ ïîìî�ùüþ �åððîìàãíèòíîé ìîäåëè. Â ýòîé ìîäåëè ìîæíîïðåäïîëîæèòü ðåàëèçàöèþ äâóõ ñèòóàöèé:1) îäíîðîäíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ î÷åíü ìà�ëîé âåëè÷èíîé ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ êîáàëüòàè èîíîâ ìàðãàíöà;2) íåîäíîðîäíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ íàëè÷èåìíåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà �åððîìàãíèòíîé �àçû.Îáñóäèì ïåðâóþ âîçìîæíîñòü. Îáû÷íî èîíû êî�áàëüòà â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè íàõîäÿòñÿ âíèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè. Â ýòîì ñëó÷àå ìàãíèòíûéìîìåíò â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíåíèÿõ äëÿCo3+ ìîæåò áûòü î÷åíü ìàë [30℄. Îäíàêî ñèòóàöèÿñ èîíîì Mn4+ ãîðàçäî ñëîæíåå. Èîíû Mn4+ èìåþòòðè íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà, êîòîðûå äàþò ðåçóëüòè�ðóþùèé ìàãíèòíûé ìîìåíò 3�B. Íèçêîñïèíîâîå ñî�ñòîÿíèå äëÿ èîíà Mn4+ â äèýëåêòðèêàõ íå íàáëþäà�ëîñü. Ïîýòîìó ðåçóëüòèðóþùèé ìàãíèòíûé ìîìåíòäîëæåí áûòü áîëüøèì, ÷òî íåñîâìåñòèìî ñ íåéòðî�íîãðà�è÷åñêèìè äàííûìè.Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû ïîëàãàåì, ÷òî âòîðàÿ ãèïîòåçàáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà. Ñîñòàâû ñ 0:3 � x � 0:65 áû�ëè ñèíòåçèðîâàíû ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, áëèç�êèõ ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ, ÷òî èñêëþ÷àåò çíà÷è�òåëüíûå �ëóêòóàöèè ñîñòàâà. Ê òîìó æå ýòîò òèïìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ íàáëþäàëñÿ â î÷åíü øèðîêîìêîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå, ÷òî äåëàåò ìàëîâåðî�ÿòíîé õèìè÷åñêóþ íåîäíîðîäíîñòü êàê ïðè÷èíó ïî�ÿâëåíèÿ �åððîìàãíèòíîé �àçû. �èãàíòñêàÿ ìàãíèò�íàÿ àíèçîòðîïèÿ, âûÿâëåííàÿ â ýòèõ ñîñòàâàõ, ìî�æåò áûòü îáóñëîâëåíà òîëüêî èîíàìè êîáàëüòà. Íàè�áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè âûÿâëåíà â ñîñòà�âå ñ x = 0:5, ÷òî óêàçûâàåò íà âàæíóþ ðîëü îáìåí�íûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èîíàìè Co3+ è Mn4+.Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû ìàðãàíöàîáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè âîçðàñòàåò. Ýòî áëàãî�ïðèÿòñòâóåò ïåðåõîäó èîíîâ êîáàëüòà â âûñîêîñïè�íîâîå ñîñòîÿíèå. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èîíû êîáàëüòàíàõîäÿòñÿ âáëèçè ïåðåõîäà â âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿ�íèå è ìîãóò áûòü ïåðåâåäåíû â ýòî ñîñòîÿíèå ïóòåìîòíîñèòåëüíî íåáîëüøîãî íàïðÿæåíèÿ. Î âûñîêîé÷óâñòâèòåëüíîñòè ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Co3+ê âíóòðåííèì è âíåøíèì íàïðÿæåíèÿì ñâèäåòåëü�

ñòâóåò òîò �àêò, ÷òî íàíîïîðîøêè LaCoO3 è ïëåíêèLaCoO3 òîëùèíîé äî 100 íì, ýïèòàêñèàëüíî âûðà�ùåííûå íà ïîäëîæêàõ ñ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè, çíà÷è�òåëüíî îòëè÷àþùåéñÿ îò ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè LaCoO3, ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíåòèêàìè ñ òåì�ïåðàòóðîé Êþðè, áëèçêîé ê 85 Ê [31℄. Ýòî íàáëþäà�ëîñü â ñëó÷àå êàê ðàñòÿãèâàþùèõ, òàê è ñæèìàþùèõíàïðÿæåíèé.Òâåðäûå ðàñòâîðû Pr0:5Sr0:5Co1�xMnxO3 õàðàê�òåðèçóþòñÿ ñèëüíî èñêàæåííîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êîé è ÿâëÿþòñÿ �åððîýëàñòèêàìè, ò. å. â íèõ ñó�ùåñòâóþò ìåõàíè÷åñêèå äâîéíèêè, ñîïðÿæåííûå ïîïëîñêîñòÿì ñ ðàçíîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îðèåí�òàöèåé. Ïîýòîìó âáëèçè äîìåííûõ ñòåíîê âîçíèêà�þò áîëüøèå ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ, êîòîðûå ìî�ãóò ñïîñîáñòâîâàòü ïåðåõîäó èîíîâ êîáàëüòà âáëè�çè äîìåííûõ ñòåíîê â âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå.Â ýòîì ñëó÷àå îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ êî�áàëüòà ñ èîíàìè Mn4+ ìîãóò ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ âûñîêîé òåìïåðàòó�ðîé Êþðè. Ýòîò ìåõàíèçì ìîæåò îáúÿñíèòü íàëè÷èåíåáîëüøîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè â ñëó÷àå äî�âîëüíî ìåëêèõ ìèêðîäîìåíîâ ñ ðàçìåðàìè 20�50 íì.Èìåííî òàêèå ìèêðîäîìåíû, êàê ïðàâèëî, ïîÿâëÿþò�ñÿ â �åððîýëàñòè÷íîé êåðàìèêå âáëèçè êðèñòàëëî�ñòðóêòóðíîé íåóñòîé÷èâîñòè [32℄. Ïîýòîìó ïðè òîë�ùèíå �åððîìàãíèòíûõ ñëîåâ ïîðÿäêà íåñêîëüêèõíàíîìåòðîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ âáëèçè äîìåííûõãðàíèö, ìîæíî ïîíÿòü ïðîèñõîæäåíèå íàáëþäàåìî�ãî íåáîëüøîãî ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåéðàáîòå âïåðâûå ïîëó÷åíû è èññëåäîâàíû òâåðäûåðàñòâîðû Pr0:5Sr0:5Co1�xMnxO3. Çàìåùåíèå èîíîâêîáàëüòà íà èîíû ìàðãàíöà âåäåò ê ïîñòåïåííî�ìó ðàçðóøåíèþ �åððîìàãíèòíîé ìåòàëëè÷åñêîé�àçû è ïîÿâëåíèþ ãèãàíòñêîãî ìàãíèòîðåçèñòèâ�íîãî ý��åêòà â äèýëåêòðè÷åñêîì íåîäíîðîäíîì�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè ïðè êîíöåíòðàöèèìàðãàíöà x = 0:2. Ýòîò ý��åêò áûë îáúÿñíåí âïðåäïîëîæåíèè î ÷àñòè÷íîì èçìåíåíèè òèïà ïðî�âîäèìîñòè ñ øèðîêîçîííîãî íà áîëåå óçêîçîííûé,â êîòîðîì ïîëÿðèçàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà ïî ñïèíóîáóñëîâëèâàåò ñïèí-çàâèñèìûé ìàãíèòîòðàíñïîðò,è î íàëè÷èè íåîäíîðîäíîãî ìàãíèòíîãî è ýëåê�òðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèé. Â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèéìàðãàíöà 0:3 � x � 0:65 âûÿâëåíî íåîáû÷íîå �åððî�ìàãíèòíîå äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñ íåáîëüøèìñïîíòàííûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì è TC � 210 Ê.967
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