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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÕ ÔÀÇÎÂÛÕ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈÉÂ ÑÈÑÒÅÌÅ Nd1�xBaxMnO3�Æ (0 � x � 0:50) Â ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈÎÒ ÓÑËÎÂÈÉ ÏÎËÓ×ÅÍÈßÑ. Â. Òðóõàíîâ *, È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Ä. ÕàëÿâèíÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà ÁåëàðóñüÈ. Ì. ÔèòàÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû341141, Äîíåöê, Óêðàèíà�. Øèì÷àê **Institute of Physis, Aademy of SienesPL-02-668, Warsaw, PolandÊ. Áåðíåð ***IY Physikalishes InstitutD37073, G�ottingen, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 àâãóñòà 2001 ã.Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàë-ëîâ (0:23 � x � 0:34) è ïîëèêðèñòàëëîâ (0 � x � 0:50) ñèñòåìû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Nd1�xBaxMnO3�Æ.Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ íà âîçäóõå, ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè (TC) íåïðåâûøàåò 150 Ê, òîãäà êàê äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ èç êîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà0:34 � x � 0:50, ïîëó÷åííûõ â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå (ãàçîâàÿ ñìåñü àðãîíà è îêèñè óãëåðîäà), TC óâå-ëè÷èâàåòñÿ äî 320 Ê. �åçóëüòàòîì âîçäåéñòâèÿ âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäû íà ñîñòàâû ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèåõàðàêòåðà ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ ïåðâîãî ðîäà íà âòîðîé. Óäåëü-íîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå âîññòàíîâëåííûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ (0:34 � x � 0:50)óìåíüøàåòñÿ ïî âåëè÷èíå è êîððåëèðóåò ñ ïîâåäåíèåì íàìàãíè÷åííîñòè. Îáå ñåðèè îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-íûå êàê íà âîçäóõå, òàê è â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, ïðîÿâëÿþò ïåðåõîä èç ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿâ äèýëåêòðè÷åñêîå ïðè òåìïåðàòóðå íèæå TC . Äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòàâàNd0:50Ba0:50MnO3 èçìåðåíû òåìïåðàòóðíûå è ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè â óñëîâèÿõ ãèäðî-ñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ãèäðîñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå èíäóöèðóåò ïåðåõîä èç àíòè�åððîìàã-íèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â �åððîìàãíèòíîå â Nd0:50Ba0:50MnO3. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èçìåðåíèé ïîñòðî-åíû ãèïîòåòè÷åñêèå ìàãíèòíûå �àçîâûå äèàãðàììû ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â çàâè-ñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè áàðèÿ è ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîíîêðèñòàëëû (0:23 � x � 0:34)íå ïðîÿâëÿþò òàêîãî ý��åêòà óâåëè÷åíèÿ TC , êàê ïîëèêðèñòàëëû. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðåçêîå óâåëè-÷åíèå TC ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåìïîÿâëåíèÿ ïðîòÿæåííûõ äå�åêòîâ è ìèêðîíàïðÿæåíèé â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå.PACS: 75.30.Kz, 75.30.Vn, 75.50.Dd*E-mail: truhanov�ifttp.bas-net.by**H. Szymzak***K. B�arner 388



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàíãàíèòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâLn1�xDxMnO3 (Ln � èîíû La, Pr, Nd è ò. ä.,D � èîíû Ca, Sr, Ba) ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòàïðèâëåêàþò ïðèñòàëüíîå âíèìàíèå ìíîãèõ èññëå�äîâàòåëåé â îáëàñòè �èçèêè ìàãíèòíûõ ÿâëåíèéâîò óæå áîëåå 50 ëåò [1℄. Èõ íåîáû÷íûå ìàãíèò�íûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòàëè ïðåäìåòîììíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [2, 3℄ è òåî�ðåòè÷åñêèõ [4, 5℄ èññëåäîâàíèé. Îäíàêî èíòåðåñê ýòèì ñîåäèíåíèÿì ðåçêî óñèëèëñÿ çíà÷èòåëüíîïîçæå � â ðåçóëüòàòå îòêðûòèÿ ý��åêòà êîëîñ�ñàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [6℄ è, â áîëüøåéñòåïåíè, èíäóöèðîâàííûõ ìàãíèòíûì ïîëåì �àçî�âûõ ïåðåõîäîâ ìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèê è çàðÿäîâûéïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê [7, 8℄.Èññëåäîâàíèå äàííîãî êëàññà ñîåäèíåíèé âàæíîêàê ñ �óíäàìåíòàëüíîé íàó÷íîé òî÷êè çðåíèÿ, òàê èñ ïðàêòè÷åñêîé. Ïðèðîäà ïðîèñõîäÿùèõ ìàãíèòíûõè ýëåêòðè÷åñêèõ ïðîöåññîâ äî ñèõ ïîð íåïîíÿòíà èÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì øèðîêîãî îáñóæäåíèÿ. Îäíàêîýòè ñîåäèíåíèÿ óæå ñåé÷àñ íàõîäÿò øèðîêîå òåõíî�ëîãè÷åñêîå ïðèìåíåíèå â ìàãíèòíîé çàïèñè èí�îð�ìàöèè â êà÷åñòâå àêòèâíîãî ýëåìåíòà ñ÷èòûâàþùå�ãî óñòðîéñòâà. Èç-çà âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòàáèëü�íîñòè îíè èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîäíûõ ìà�òåðèàëîâ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ÿ÷ååê èêàòîäîâ äëÿ CO2-ëàçåðîâ.Èç âñåõ ìàíãàíèòîâ íàèáîëåå ïîëíî èçó÷åíLaMnO3. Ýòî ñîåäèíåíèå îáëàäàåò ñòðóêòóðîéïåðîâñêèòà è õàðàêòåðèçóåòñÿ O1-îðòîðîìáè÷åñêèèñêàæåííîé (=p2 < a � b) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé.Òàêîé òèï èñêàæåíèÿ ñâîéñòâåí ñîåäèíåíèÿì,ñîäåðæàùèì ÿí-òåëëåðîâñêèå èîíû [9℄. Â äàí�íîì ñëó÷àå ýòî èîíû Mn3+ (èñõîäÿ èç çàêîíàñîõðàíåíèÿ çàðÿäà � La3+Mn3+O2�3 ). Ïî ñâîèììàãíèòíûì ñâîéñòâàì LaMnO3 ÿâëÿåòñÿ àíòè�åð�ðîìàãíåòèêîì A-òèïà ñ ìàëîé �åððîìàãíèòíîéêîìïîíåíòîé, îáóñëîâëåííîé âçàèìîäåéñòâèåìÄçÿëîøèíñêîãî�Ìîðèÿ, à ïî ýëåêòðè÷åñêèì �ïîëóïðîâîäíèêîì [2℄. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ýòîãî ñî�åäèíåíèÿ ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ ñïèíàìè èîíîâMn, òàê êàê îðáèòàëüíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû¾çàìîðîæåíû¿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå àíèîíîâêèñëîðîäà.Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé La3+Mn3+O2�3 ñîäåðæèòòîëüêî èîíû Mn3+ ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöè�åé t32ge1g (S = 2). Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ Ln3+ùåëî÷íîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè D2+ ïðîèñõîäèòîáðàçîâàíèå èîíîâ Mn4+ (t32g , S = 3=2) è ïåðåõîäâ �åððîìàãíèòíîå ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Äëÿ

îáúÿñíåíèÿ òàêîãî ïîâåäåíèÿ çàìåùåííûõ ñèñòåìÇèíåð ðàçðàáîòàë ñïåöèàëüíóþ òåîðèþ êîñâåííûõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ÷åðåç íîñèòåëè çàðÿäîâ,êàêèìè â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ eg-ýëåêòðîíû.Ýòîò âèä âçàèìîäåéñòâèé áûë íàçâàí äâîéíûìîáìåíîì [10; 11℄.Äâîéíîé îáìåí áàçèðóåòñÿ íà ðåàëüíîì ïåðåõî�äå ýëåêòðîíà ñ ïîëóçàïîëíåííîé eg-îðáèòàëè èîíàMn3+ íà ñâîáîäíóþ eg-îðáèòàëü Mn4+. Òàêîé ïå�ðåñêîê ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäåí ïðè ïàðàëëåëüíîìðàñïîëîæåíèè ëîêàëüíûõ ñïèíîâ S èîíîâ Mn3+ èMn4+, ÿâëÿþùèõñÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè. Òàêèìîáðàçîì, äâîéíîé îáìåí ïðåäïî÷èòàåò �åððîìàãíå�òèçì è ìåòàëëè÷åñêèé òèï ïðîâîäèìîñòè. Îäíàêîñóùåñòâóåò ìíîãî �àêòîâ, êîòîðûå íå ìîãóò áûòüîáúÿñíåíû â ðàìêàõ òåîðèè äâîéíîãî îáìåíà [12℄.�óäèíà� [13℄ ñ�îðìóëèðîâàë îñíîâíûå ïðèíöè�ïû òåîðèè ñâåðõîáìåíà � ñïåöè�è÷åñêîãî òèïà êîñ�âåííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòà òåîðèÿ îñíî�âàíà íà âèðòóàëüíîì îáìåíå ýëåêòðîíîâ ìåæäóèîíàìè ìàðãàíöà è ïðåäñêàçûâàåò àíèçîòðîïíûé õà�ðàêòåð îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Âçàèìîäåéñòâèåìåæäó Mn3+ è Mn4+ çàâèñèò îò ðÿäà �àêòîðîâ, òà�êèõ êàê äëèíû ñâÿçè Mn�O, óãëà ñâÿçè Mn�O�Mn èâåëè÷èíû îòíîøåíèÿ Mn3+/Mn4+. Ñòîèò îòìåòèòü,÷òî, ñîãëàñíî òåîðèè ñâåðõîáìåíà, ñîñòîÿíèå �åððî�ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà ìîæåò íå êîððåëèðîâàòü ñ ïîâå�äåíèåì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè.Íàëè÷èå èîíîâ Mn3+ è Mn4+ ÿâëÿåòñÿ îïðåäå�ëÿþùèì �àêòîðîì äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ìàãíèòíûõè ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ. Èçìåíÿòü îò�íîøåíèå Mn3+ / Mn4+ ìîæíî ðàçëè÷íûìè ñïîñîáà�ìè [14℄: 1) çàìåùåíèåì èîíîâ Ln3+ èîíàìè D2+ (Ca,Sr, Ba, Pb è Cd) â A-ïîäðåøåòêå ïåðîâñêèòà, 2) çà�ìåùåíèåì èîíîâ Mn ðàçëè÷íûìè ìåòàëëàìè, 3) óäà�ëåíèåì àíèîíîâ êèñëîðîäà, ÷òî ïðèâîäèò ê ïåðåõîäóèîíîâ Mn4+ â Mn3+ ñ îäíîâðåìåííûì óìåíüøåíèåìèõ êîîðäèíàöèè.Èçâåñòíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿêèñëîðîäà òåìïåðàòóðà Êþðè TC è ñïîíòàííàÿíàìàãíè÷åííîñòü, êàê ïðàâèëî, óìåíüøàþòñÿ, àñîïðîòèâëåíèå âîçðàñòàåò. Áûëè ïîëó÷åíû òàêèåàíèîí-äå�èöèòíûå ñîñòàâû êàê La1�xCaxMnO3�Æ(0 � Æ � 0:50) [15, 16℄ è Ln0:55Ba0:45MnO3�Æ(0 � Æ � 0:37) [17℄. Ïðè âîçðàñòàíèè êîëè÷åñòâàêèñëîðîäíûõ âàêàíñèé íàáëþäàëñÿ ïîñòåïåííûéïåðåõîä îò �åððîìàãíåòèçìà ê ñâîéñòâàì ñïèíîâîãîñòåêëà èëè àíòè�åððîìàãíåòèêà, ïðè÷åì ýëåê�òðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàëî,ñòàíîâÿñü ïî õàðàêòåðó ïîâåäåíèÿ ïîëóïðîâîä�íèêîâûì. Èçâåñòíî, ÷òî La0:50Ba0:50MnO3 ��åððîìàãíåòèê ñ TC � 350 Ê [18℄, â òî âðåìÿ389



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Ä. Õàëÿâèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002êàê La0:50Ba0:50MnO2:75 � àíòè�åððîìàãíåòèê ñòåìïåðàòóðîé Íååëÿ TN � 185 K [19℄. Îäíàêîíåäàâíî áûëî ñîîáùåíî [20℄, ÷òî ïîñëå âîññòà�íîâëåíèÿ â àðãîíå îáðàçåö Pr0:50Ba0:50MnO3�Æïîêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå TC � îò140 äî 320 Ê è äåìîíñòðèðóåò ïåðåõîä èç �åð�ðîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â àíòè�åððîìàãíèòíîåîêîëî 200 Ê, ãäå ðàçâèâàåòñÿ áîëüøàÿ âåëè÷èíàìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Âîññòàíîâëåííûé ñîñòàâîñòàâàëñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì íèæå TC , òîãäà êàêñèíòåçèðîâàííûé íà âîçäóõå îáðàçåö ïðè TC ïåðå�õîäèë â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ýòè íåîáû÷íûåñâîéñòâà îáúÿñíÿëèñü íà îñíîâå ìîäåëè �óäåíà��à, ñîãëàñíî êîòîðîé îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèåMn3+�O�Mn3+ ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíûì â ñëó�÷àå, êîãäà ñòàòè÷åñêèå ÿí-òåëëåðîâñêèå èñêàæåíèÿñíèìàþòñÿ. Îäíàêî çíàê îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Mn3+ çàâèñèò òàêæå îò êîîðäèíàöèèèîíîâ. Â îðáèòàëüíîé ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Mn3+ â îêòàýäðè÷åñêèõïîçèöèÿõ �åððîìàãíèòíî, à â ïåíòàýäðè÷åñêèõàíòè�åððîìàãíèòíî [21℄. Ïîýòîìó ïî ìåðå óìåíü�øåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà �åððîìàãíåòèçìäîëæåí áûë ïîñòåïåííî ðàçðóøàòüñÿ, â òî âðåìÿêàê íàáëþäàëîñü çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå TC . Äëÿâûÿñíåíèÿ ïðè÷èíû íåîáû÷íîãî ïîâåäåíèÿ îáðàçöàPr0:50Ba0:50MnO3�Æ è èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ äå��èöèòà êèñëîðîäà íà ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèåñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ íà îñíîâå äðóãèõ ðåäêîçåìåëü�íûõ ýëåìåíòîâ è áûëà ïðîäåëàíà äàííàÿ ðàáîòà. Âðåçóëüòàòå îáíàðóæåíî, ÷òî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèåîáðàçöû Nd1�xBaxMnO3�Æ (0:34 � x � 0:50), îòîæ-æåííûå â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå (ãàçîâàÿ ñìåñüàðãîíà è îêèñè óãëåðîäà), òàêæå ïðîÿâëÿþò ý��åêòóâåëè÷åíèÿ TC â äâà-òðè ðàçà (äî 320 Ê). Îäíàêî,â îòëè÷èå îò Pr0:50Ba0:50MnO3�Æ, îáðàçöû èç ñåðèèNd1�xBaxMnO3�Æ íèæå TC ïåðåõîäÿò â ìåòàëëè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå. Ìîíîêðèñòàëëû (0:23 � x � 0:34) íåäåìîíñòðèðóþò òàêîãî ïîâåäåíèÿ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÏîëèêðèñòàëëû Nd1�xBaxMnO3 (0 � x � 0:50)ïðèãîòàâëèâàëèñü ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíî�ëîãèè. Îêñèäû Nd2O3 è Mn3O3 è êàðáîíàò BaCO3(êâàëè�èêàöèè ÎÑ×) ñìåøèâàëèñü â ñòåõèîìåòðè�÷åñêèõ ñîîòíîøåíèÿõ è ïåðåìàëûâàëèñü â àãàòîâîéñòóïêå ñ äîáàâëåíèåì ýòèëîâîãî ñïèðòà. Äëÿ óäà�ëåíèÿ âëàãè îêñèä Nd2O3 ïðîêàëèâàëñÿ íà âîçäó�õå ïðè 1000 ÆÑ â òå÷åíèå 1 ÷àñà. Çàòåì ñìåñü îêñè�äîâ ñïðåññîâûâàëàñü â �îðìå òàáëåòîê äèàìåòðîì

2 ñì è âûñîòîé 0.5 ñì. Ýòè òàáëåòêè äâàæäû îò�æèãàëèñü íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ 1000 ÆÑ è1200 ÆÑ â òå÷åíèå 1 ÷àñà ñ ïîñëåäîâàòåëüíûìè ïå�ðåìàëûâàíèÿìè. Îêîí÷àòåëüíûé ñèíòåç ïðîâîäèëñÿíà âîçäóõå ïðè 1530 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Ñ öåëüþïîëó÷åíèÿ ñîñòàâîâ, áëèçêèõ ê ñòåõèîìåòðè÷åñêèìïî êèñëîðîäó, îáðàçöû ñ x � 0:20 çàêàëèâàëèñü, àñ x � 0:40 âûäåðæèâàëèñü â òå÷åíèå 100 ÷àñîâ íàâîçäóõå ïðè 900 ÆÑ ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì äîêîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 100 ãðàä �÷�1.Ìîíîêðèñòàëëû Nd1�xBaxMnO3 (0:23 � x � 0:34)ïîëó÷àëèñü ìåòîäîì ñïîíòàííîé êðèñòàëëèçàöèè èçðàñòâîðà â ðàñïëàâå B2O3�BaO�BaF2 ïðè ìåäëåí�íîì îõëàæäåíèè îò òåìïåðàòóðû 1150 ÆÑ íà âîç�äóõå â ïëàòèíîâîì òèãëå. Îïðåäåëåíèå õèìè÷å�ñêîãî ñîñòàâà âûïîëíÿëîñü ìåòîäîì ýëåêòðîííîéîæå-ñïåêòðîñêîïèè íà ýëåêòðîííîì ñêàíèðóþùåìîæå-ñïåêòðîìåòðå PHI-660. Âåëè÷èíà êèñëîðîäíîãîñîäåðæàíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ íà âîçäóõå ñîñòàâîâîïðåäåëÿëàñü ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíà�ëèçà. Ñîãëàñíî ýòîìó èññëåäîâàíèþ, âñå ïîëó÷åííûåíà âîçäóõå îáðàçöû ÿâëÿëèñü ñòåõèîìåòðè÷åñêèìèïî êèñëîðîäó. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ïàðà�ìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îïðåäåëÿëèñü ìåòîäîìïîðîøêîâîé äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ñ ïî�ìîùüþ äè�ðàêòîìåòðà Ä�ÎÍ-3 âK�-èçëó÷åíèè Cr.Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå â èíòåðâàëå óãëîâ 20Æ � 2� � 80Æ. Ïîëó÷åí�íûå îáðàçöû îòæèãàëèñü â ïîòîêå àðãîíà ïðè 900 ÆÑâ òå÷åíèå 24 ÷àñîâ. Äëÿ óñèëåíèÿ ý��åêòà âîññòà�íîâëåíèÿ ðÿäîì ñ îáðàçöàìè ðàñïîëàãàëèñü òàáëåò�êè àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ. Àêòèâèðîâàííûé óãîëüóìåíüøèë ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êèñëîðîäà â ñîîò�âåòñòâèè ñ ðåàêöèåé:2C+O2 ! 2CO: (1)Êîíòðîëü êèñëîðîäíîãî ñîäåðæàíèÿ ïîñëå îòæèãàâ âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå îñóùåñòâëÿëñÿ ìåòîäîìâçâåøèâàíèÿ îáðàçöîâ äî è ïîñëå ïðîöåññà âîññòà�íîâëåíèÿ. Ìû íå íàáëþäàëè çíà÷èòåëüíîãî óìåíü�øåíèÿ ìàññû îáðàçöîâ ïîñëå ïðîöåäóðû âîññòàíîâ�ëåíèÿ. Íàïðèìåð, ñîãëàñíî äàííûì íàøèõ èçìåðå�íèé, âåëè÷èíà êèñëîðîäíîãî ñîäåðæàíèÿ äëÿ îòîæ-æåííîãî â àðãîíå îáðàçöà ñ x = 0:50 áëèçêà ê2.93. Äëÿ êîíòðîëÿ âåëè÷èíû êèñëîðîäíîãî ñîäåð�æàíèÿ âîññòàíîâëåííûå îáðàçöû îòæèãàëèñü íà âîç�äóõå ïðè 900 ÆÑ â òå÷åíèå 12 ÷àñîâ. Çíà÷åíèå êèñëî�ðîäíîãî èíäåêñà âîññòàíîâëåííîãî îáðàçöà, ðàâíîåx = 0:50 è ðàññ÷èòàííîå ïî èçìåíåíèþ ìàññû äî è ïî�ñëå îòæèãà íà âîçäóõå, ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíå 2.97.Äëÿ ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëñÿ âèáðàöè�îííûé ìàãíèòîìåòð OI-3001. Íàìàãíè÷åííîñòü èç�390



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :ìåðÿëàñü â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 4 äî 400 Ê.Òåìïåðàòóðà Êþðè îïðåäåëÿëàñü êàê òåìïåðàòóðàìèíèìóìà ïðîèçâîäíîé íàìàãíè÷åííîñòè â ñëàáîììàãíèòíîì ïîëå. Äëÿ èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííîñòè âóñëîâèÿõ ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ èñïîëüçîâàë�ñÿ ìèíèàòþðíûé Be-Cu-êîíòåéíåð. Â êà÷åñòâå ñðå�äû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå, èñïîëüçîâàëàñü ñìåñü ìè�íåðàëüíîãî ìàñëà è êåðîñèíà. Äàâëåíèå áûëî ïðî�ãðàäóèðîâàíî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñ èñïîëüçî�âàíèåì ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà ñâèíöà. Äèíàìè�÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü èçìåðÿëàñü ìî�ñòîì âçàèìîèíäóêöèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 77äî 350 Ê. Àìïëèòóäà ïîëÿ ñîñòàâëÿëà 200 À/ì, à÷àñòîòà 1200 �ö. Èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âû�ïîëíÿëèñü ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõçîíäîâûì ìåòîäîìâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 77 äî 350 Ê. Äëÿ èç�ìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè èñïîëüçîâàëèñü îáðàç�öû áåç ìàêðîòðåùèí â �îðìå áðóñêîâ ñ ðàçìåðàìè10 � 2 � 2 ìì3. Â êà÷åñòâå êîíòàêòîâ ïðèìåíÿëàñüñåðåáðÿíàÿ ïàñòà. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ðàññ÷èòû�âàëîñü â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåìMR(%) == f[�(H)� �(H = 0)℄ =�(H = 0)g � 100(%); (2)ãäå MR(%) � îòðèöàòåëüíîå èçîòðîïíîå ìàãíèòî�ñîïðîòèâëåíèå, âûðàæåííîå â ïðîöåíòàõ, �(H) �óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â ìàãíèòíîì ïîëåðàâíîì 9 êÝ, �(H = 0) � óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèå â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïîëå. Ìàãíèòíîå ïîëåïðèêëàäûâàëîñü ïàðàëëåëüíî ýëåêòðè÷åñêîìó òîêóâ îáðàçöå.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑîãëàñíî ðåíòãåíîâñêîìó àíàëèçó, ñèíòåçèðîâàí�íûå íà âîçäóõå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ îäíî�àçíûìè ïå�ðîâñêèòàìè. Ïàðàìåòðû ðàññ÷èòûâàëèñü [22℄ â ïðåä�ïîëîæåíèè îðòîðîìáè÷åñêîé (0 � x < 0:25) è ïñåâ�äîêóáè÷åñêîé (0:25 � x � 0:50) ñèììåòðèé ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè. Íàïðèìåð, äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêî�ãî îáðàçöà ñ x = 0:50 ïàðàìåòð ðàâåí a = 3:893�A(V = 59:00�A3). Îòîææåííûå â àðãîíå ïîëèêðèñòàë�ëè÷åñêèå îáðàçöû áûëè ðàçäåëåíû íà äâå ãðóïïû:1) â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå 0:34 � x � 0:50,ãäå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ îäíî�àçíûìè ïåðîâñêèòàìè,2) â èíòåðâàëå 0 � x < 0:34, ãäå îáíàðóæåíî ïðè�ñóòñòâèå âòîðîé �àçû. Âèä ðåíòãåíîãðàìì ïîëèêðè�ñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ, îòîææåííûõ â âîññòàíîâè�òåëüíîé ñðåäå, èìåë òàêèå õàðàêòåðíûå îñîáåííî�ñòè êàê îò÷åòëèâîå óøèðåíèå ðå�ëåêñîâ è ñìåùåíèå
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2θ�èñ. 1. �åíòãåíîâñêèå ðå�ëåêñû 211 äëÿ ïîëèêðè-ñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ Nd0:50Ba0:50MnO3�Æ, ïîëó-÷åííûõ íà âîçäóõå (1 ) è â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðå-äå (2 )èõ â ñòîðîíó áîëüøèõ óãëîâ (ðèñ. 1). �åíòãåíîãðàì�ìû âîññòàíîâëåííûõ îáðàçöîâ áûëè ðàñøè�ðîâàíûâ ïðåäïîëîæåíèè êóáè÷åñêîé ñèììåòðèè ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè. Íàïðèìåð, ïàðàìåòð äëÿ ïîëèêðèñòàë�ëè÷åñêîãî îáðàçöà ñ x = 0:50, îòîææåííîãî â âîññòà�íîâèòåëüíîé ñðåäå, ðàâåí a = 3:889�A (V = 58:84�A3).Ïîñëå îòæèãà ñîåäèíåíèÿ ýòîãî æå ñîñòàâà íà âîçäó�õå ïàðàìåòð ñòàë ðàâåí a = 3:887�A (V = 58:76�A3).Òàêîå ïîâåäåíèå ïàðàìåòðà âîññòàíîâëåííîãî îáðàç�öà ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííûì, òàê êàê îáû÷íî íàáëþäà�ëîñü óâåëè÷åíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïîñëåâîññòàíîâëåíèÿ, ÷òî îáúÿñíÿëîñü ïåðåõîäîì ÷àñòèèîíîâ Mn4+ â èîíûMn3+, êîòîðûå èìåþò çíà÷èòåëü�íî áîëüøèé ý��åêòèâíûé èîííûé ðàäèóñ [23℄. Àíà�ëîãè÷íîå ïîâåäåíèå ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèíàáëþäàëîñü è äëÿ âîññòàíîâëåííûõ ïîëèêðèñòàë�ëè÷åñêèõ ñîñòàâîâ èç èíòåðâàëà 0:34 � x � 0:50.Âñå ìîíîêðèñòàëëû (x = 0:23, 0.25, 0.27, 0.30, 0.34)ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ îñòàëèñü îäíî�àçíûìè. Îäíî��àçíûå îáðàçöû íå èçìåíèëè òèï ñèììåòðèè ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Îäíàêî â îòëè÷èå îò ïîëèêðè�ñòàëëîâ îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè âîññòàíîâëåí�íûõ ìîíîêðèñòàëëîâ ðåçêî âîçðîñ. Èññëåäîâàíèÿ ìå�òîäîì îæå-ñïåêòðîñêîïèè îáðàçöîâ, îòîææåííûõ ââîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, íå âûÿâèëè íàëè÷èÿ äðó�ãèõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, êðîìå Nd, Ba, Mn, O.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åí�íîñòè îò òåìïåðàòóðû è ìàãíèòíîãî ïîëÿ, èçìåðåí�íûå ïðè ðàçíîì ãèäðîñòàòè÷åñêîì äàâëåíèè äëÿ îá�ðàçöà ñ x = 0:50, ïîëó÷åííîãî íà âîçäóõå. Â ñëó�÷àå, êîãäà âíåøíåå ãèäðîñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå îò�ñóòñòâóåò, íàìàãíè÷åííîñòü â ïîëå 1.5 Òë ñîñòàâ�ëÿåò îêîëî 40 �ñ�ñì3/ã, òîãäà êàê ïîä äàâëåíèåì0.74 �Ïà íàìàãíè÷åííîñòü âîçðàñòàåò äî 62 �ñ�ñì3/ã391
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðà-òóðû â ìàãíèòíîì ïîëå 15 êÝ (a) è îò ìàãíèòíîãîïîëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 4:2 K (á) â óñëîâèÿõ ãèäðîñòà-òè÷åñêîãî äàâëåíèÿ P = 0 è P = 0:74 �Ïà äëÿ ñòå-õèîìåòðè÷åñêîãî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà ñx = 0:50, ïîëó÷åííîãî íà âîçäóõå. Ñòðåëêàìè óêàçà-íî íàïðàâëåíèå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû â ïðîöåññåèçìåðåíèÿ. Íà âñòàâêå èçîáðàæåíà ëèíåéíàÿ èíòåð-ïîëÿöèÿ òåìïåðàòóð ïîÿâëåíèÿ �åððî- (T1) è àíòè-�åððîìàãíèòíûõ (T2) êîìïîíåíò â çàâèñèìîñòè îòâåëè÷èíû ïðèëîæåííîãî ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëå-íèÿ. Ïóíêòèðíûå ëèíèè äåìîíñòðèðóþò ìàãíèòíûéâêëàä Be-Cu-êîíòåéíåðà(T = 4:2 K). Âíåøíåå äàâëåíèå ïðèâîäèò ê èñ÷åç�íîâåíèþ ïîëåâîãî ãèñòåðåçèñà íàìàãíè÷åííîñòè, àòàêæå âûçûâàåò ñèëüíîå âîçðàñòàíèå òî÷êè Êþðè,ïðèáëèçèòåëüíî ñî ñêîðîñòüþ dTC=dP = 24 K/�Ïà.Ïðèìå÷àòåëåí òîò �àêò, ÷òî âåëè÷èíà òåìïåðàòó�ðû âîçíèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà ñèëüíî çàâè�ñèò îò ïðèëîæåííîãî ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ.Íà âñòàâêå ðèñ. 2 ïîêàçàíà ëèíåéíàÿ èíòåðïîëÿöèÿêðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ïîÿâëåíèÿ �åððî- (T1) èàíòè�åððîìàãíèòíîé (T2) êîìïîíåíò â çàâèñèìîñòè

îò âåëè÷èíû ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ, ïîëó÷åí�íûõ â ïîëå 100 Ý ïîñëå îõëàæäåíèÿ â íóëåâîì ïîëå.Óðàâíåíèÿ ïðÿìûõ äëÿ T1 è T2 ñëåäóþùèå:T1 = 60:97 + 2:92P; T2 = 36:22� 1:83P:Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöà ñ x == 0:50, ïîëó÷åííîãî íà âîçäóõå, ñâèäåòåëüñòâóåò, íàíàø âçãëÿä, î íàëè÷èè â íåì àíòè�åððîìàãíèòíîéêîìïîíåíòû. Äâóõ�àçíîå �åððî-àíòè�åððîìàã-íèòíîå ñîñòîÿíèå íàáëþäàëîñü â ñîåäèíåíèÿõPr1�xCaxMnO3 âáëèçè êîíöåíòðàöèîííûõ ïåðå�õîäîâ �åððîìàãíåòèê�àíòè�åððîìàãíåòèê [24℄.Òàêèå æå îñîáåííîñòè äâóõ�àçíîãî ìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ ïðèñóùè, ïî-âèäèìîìó, è ñîåäèíåíèþNd0:50Ba0:50MnO3. Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûë îïðåäå�ëåí èíòåðâàë èçìåíåíèÿ dTC=dP . Îí ñîñòàâëÿåò5�50 Ê � �Ïà�1. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñàìûå áîëüøèåâåëè÷èíû dTC=dP ñîîòâåòñòâóþò ñîñòàâàì ñ ñà�ìûìè íèçêèìè TC . Ýòî áûëî îáúÿñíåíî [25℄ íàîñíîâå êîíêóðåíöèè ìåæäó äâîéíûì îáìåííûì èñâåðõîáìåííûì âçàèìîäåéñòâèÿìè.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿäèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â çàâè�ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì áàðèÿ 0:20 � x � 0:50, ïîëó�÷åííûõ â âîññòàíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ è çàòåì îòî�ææåííûõ íà âîçäóõå. Âèäíî, ÷òî âñå âîññòàíîâëåí�íûå îáðàçöû ïðîÿâëÿþò ý��åêò óâåëè÷åíèÿ TC ïðè�áëèçèòåëüíî äî 310 Ê. Îäíàêî âåëè÷èíà âîñïðèèì�÷èâîñòè è êðóòèçíà ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòî�ÿíèå ïîñòåïåííî óáûâàþò ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðà�öèè Ba. Íà ýòîì ãðà�èêå îò÷åòëèâî âûäåëÿåòñÿ íèç�êîòåìïåðàòóðíàÿ àíîìàëèÿ â ðàéîíå 125 K, êîððåëè�ðóþùàÿ ñ òåìïåðàòóðîé âîçíèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãîïîðÿäêà ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Ïîñëå îòæèãàýòèõ æå âîññòàíîâëåííûõ íà âîçäóõå îáðàçöîâ òåì�ïåðàòóðà ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå íåçíà�÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ äî 320 Ê, à çíà÷åíèÿ âîñ�ïðèèì÷èâîñòè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ÷àñòè îáðàç�öîâ ñ x = 0:50, 0.40 è 0.34 ñòàíîâÿòñÿ ïðàêòè÷å�ñêè ðàâíûìè. Íàïîìíèì, ÷òî îáðàçåö ñ x = 0:20,îòîææåííûé â àðãîíå, ñîäåðæèò ïðèìåñíóþ �àçó.Íà ðèñóíêàõ âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðà Êþðè äëÿ îá�ðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â àðãîíå, ïðåâûøàåò òåìïåðà�òóðó Êþðè äëÿ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ íà âîçäóõå,â äâà-òðè ðàçà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðàÊþðè ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ â àðãîíå, ñëàáî ìåíÿ�åòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè áàðèÿ. Ïîäîá�íîå ïîâåäåíèå, â ïðèíöèïå, íàáëþäàëîñü è äëÿ ñèñòå�ìû La1�xPbxMnO3 (0:26 � x � 0:44), ïîëó÷åííîé íàâîçäóõå [26℄. Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïîêàçàëè,÷òî ñïîíòàííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò äëÿ îáðàçöîâ,392
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñ-ïðèèì÷èâîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ïîëèêðèñòàëëè-÷åñêèõ îáðàçöîâ Nd1�xBaxMnO3�Æ ñ ðàçëè÷íîé âå-ëè÷èíîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ba (x = 0:20, 0:34,0:40, 0:50), ïîëó÷åííûõ â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå(a) è çàòåì îòîææåííûõ íà âîçäóõå (á)ïîëó÷åííûõ â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, íåñêîëüêîìåíüøå (ïðèáëèçèòåëüíî íà 10%), ÷åì äëÿ îáðàçöîâ,ïîëó÷åííûõ íà âîçäóõå (ðèñ. 2). Â îáðàçöå ñ êîíöåí�òðàöèåé x = 0:50, ïîëó÷åííîì íà âîçäóõå, íàáëþäàë�ñÿ èçëîì íàìàãíè÷åííîñòè ïðè òåìïåðàòóðå íèæåTC , ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ðàçìûòîãî �àçîâîãî ïåðå�õîäà ïåðâîãî ðîäà, òîãäà êàê äëÿ âîññòàíîâëåííûõîáðàçöîâ ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïëàâ�íûé (ðèñ. 4), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò �àçîâîìó ïåðåõîäóâòîðîãî ðîäà.Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè, óäåëüíîãî ýëåê�òðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿîò òåìïåðàòóðû äëÿ îòîææåííîãî â àðãîíå îáðàç�öà ñ x = 0:34 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Íà ðèñóí�êàõ âèäíî, ÷òî âáëèçè TC íàáëþäàþòñÿ ïèêè íàêðèâûõ óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ èìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Óâåëè÷åíèå ìàãíèòîñîïðî�
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè (a), óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ èìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ (á), èçìåðåííîãî â ìàãíèò-íîì ïîëå âåëè÷èíîé 9 êÝ (óêàçàíû ñòðåëêàìè) äëÿîòîææåííîãî â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå ïîëèêðè-ñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà Nd0:66Ba0:34MnO3�Æòèâëåíèÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îáóñëîâëåíî,ïî-âèäèìîìó, ìåæãðàíóëüíûìè ý��åêòàìè, êàê èâ äðóãèõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàíãàíèòàõ. Òåìïå�ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåìèîíîâ áàðèÿ (0:34 � x � 0:50) àíàëîãè÷íû çàâèñèìî�ñòÿì, ïîêàçàííûì íà ðèñ. 4 äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:34.Â ðàáîòå [20℄ îáíàðóæåí ïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàê�òåð ïîâåäåíèÿ îáðàçöîâ Pr0:50Ba0:50MnO3�Æ, ïîëó�÷åííûõ â àðãîíå. Ýòî îòëè÷èå îáóñëîâëåíî, âîçìîæ�íî, ðàçíîé ìåòîäèêîé ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ, èñïîëü�çîâàííûõ äëÿ èçìåðåíèé.Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ìàãíèòíûå �àçîâûå äèàãðàì�ìû ñèñòåì îáðàçöîâ Nd1�xBaxMnO3�Æ, ïîëó÷åííûõêàê íà âîçäóõå, òàê è â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå.Ôàçîâàÿ äèàãðàììà äëÿ ñèñòåìû, ïîëó÷åííîé íà393
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5Êîíöåíòðàöèÿ Ba�èñ. 5. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà äëÿ ïî-ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ äâóõ ñèñòåì òâåðäûõðàñòâîðîâ Nd1�xBaxMnO3�Æ. Ñèñòåìà, ïîëó÷åííàÿíà âîçäóõå, îáîçíà÷åíà òåìíûìè ñèìâîëàìè, à ñè-ñòåìà, ïîëó÷åííàÿ â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå �ñâåòëûìè. AI îçíà÷àåò àíòè�åððîìàãíèòíûé ïîëó-ïðîâîäíèê, FI � �åððîìàãíèòíûé ïîëóïðîâîäíèê,FM � �åððîìàãíèòíûé ìåòàëë, PI � ïàðàìàãíèò-íûé ïîëóïðîâîäíèêâîçäóõå, ïîñòðîåíà íà îñíîâå äàííûõ, ïðåäñòàâëåí�íûõ â ðàáîòå [22℄. Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå íà âîç�äóõå, ïðîÿâëÿþò êëàññè÷åñêóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüêîíöåíòðàöèîííûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé: àíòè�åð�ðîìàãíèòíûé äèýëåêòðèê��åððîìàãíèòíûé äèýëåê�òðèê��åððîìàãíèòíûé ìåòàëë, è ïðè x � 0:5 ñíîâàïîÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �àçà. Îäíàêî îá�ðàçöû ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì áàðèÿ íåñòàáèëüíû ââîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå. Â ýòèõ óñëîâèÿõ îíè ðàñ�ïàäàþòñÿ íà ñìåñü �àç, îäíà èç êîòîðûõ îáëàäàåòñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì áà�ðèÿ, è åå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àíàëîãè÷íû ñâîéñòâàìîäíî�àçíûõ îáðàçöîâ ñ x � 0:34. Ïîýòîìó �àçîâàÿäèàãðàììà âîññòàíîâëåííûõ ñîñòàâîâ íà÷èíàåòñÿ ñîçíà÷åíèÿ x = 0:34. Âñå ýòè ñîñòàâû ÿâëÿþòñÿ �åð�ðîìàãíåòèêàìè ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè âûøå êîìíàò�íîé. Âåëè÷èíà óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâ�ëåíèÿ ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, ïîëó÷åííû�ìè íà âîçäóõå, è âáëèçè TC íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä ìå�òàëë�äèýëåêòðèê.Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ìîíîêðè�ñòàëëû, îòîææåííûå â àðãîíå, ÿâëÿþòñÿ ñïèíîâû�ìè ñòåêëàìè ñ òåìïåðàòóðîé çàìåðçàíèÿ ìàãíèò�íûõ ìîìåíòîâ îêîëî 40 Ê, ò. å. ïðîÿâëÿþò ïîâåäå�íèå, àíàëîãè÷íîå âîññòàíîâëåííûì îáðàçöàì ñèñòå�ìû La�Ca�Mn�O [27℄ è La�Ba�Mn�O [28℄. Ýòî îáóñ-

ëîâëåíî òåì, ÷òî ìîíîêðèñòàëëû â ïðîöåññå îòæè�ãà â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå ïîòåðÿëè çíà÷èòåëü�íóþ ÷àñòü êèñëîðîäà è ïðåâðàòèëèñü â �àçû ñ áîëü�øèì äå�èöèòîì èîíîâ êèñëîðîäà. Â ïîëèêðèñòàë�ëè÷åñêèõ îáðàçöàõ ïðè îòæèãå â âîññòàíîâèòåëüíîéñðåäå ïðîèñõîäèë, ïî-âèäèìîìó, èíòåíñèâíûé îáìåíêèñëîðîäà ñ îêðóæàþùåé ãàçîâîé ñðåäîé, êîòîðàÿïîìèìî Ar ñîäåðæàëà CO, CO2 è O2. Ìû ïîëàãà�åì, ÷òî îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì ýòîãî îáìåíà ÿâèëîñüíå ïîÿâëåíèå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, à ðåçêîå óâå�ëè÷åíèå îïðåäåëåííîãî òèïà ïðîòÿæåííûõ äå�åê�òîâ è ìèêðîíàïðÿæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè,÷òî, êàê ìû ñ÷èòàåì, è ïðèâåëî ê èçìåíåíèþ õàðàê�òåðà �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ ñ ïåðâîãî ðîäà íà âòî�ðîé ñ ðåçêèì óâåëè÷åíèåì TC . Âîçäåéñòâèå ýòîãî òè�ïà äå�åêòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íà ìàãíèò�íûå ñâîéñòâà, ïî âñåé âèäèìîñòè, àíàëîãè÷íî âîçäåé�ñòâèþ âíåøíåãî ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ, êîòî�ðîå òàêæå ïîâûøàåò TC . Óøèðåíèå ðåíòãåíîâñêèõðå�ëåêñîâ ÿâëÿåòñÿ, íà íàø âçãëÿä, íåïîñðåäñòâåí�íûì ñëåäñòâèåì è äîêàçàòåëüñòâîì ïîÿâëåíèÿ äå��åêòîâ è ìèêðîíàïðÿæåíèé â îáðàçöå. Âîçíèêíîâå�íèå ìèêðîíàïðÿæåíèé ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàêîáðàçîâàíèåì äå�åêòîâ, òàê è ïðîòåêàíèåì êðèñòàë�ëîñòðóêòóðíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî �àçû, ïîëó÷åííûå â àðãîíå, ñòàáèëüíûïðè íàãðåâàíèè íà âîçäóõå äî òåìïåðàòóðû 1250 ÆÑ.Ïðè íàãðåâàíèè äî òåìïåðàòóðû 1350 ÆÑ ìàãíèòíûåñâîéñòâà ñòàíîâÿòñÿ òàêèìè æå, êàê è ó èñõîäíûõîáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ íà âîçäóõå. Âûñîêàÿ ñòàáèëü�íîñòü â îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ îáðàçöîâ, îòîææåí�íûõ â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, ïîäòâåðæäàåò ïðåä�ïîëîæåíèå, ÷òî ýòè îáðàçöû íå ñîäåðæàò çíà÷èòåëü�íîé âåëè÷èíû êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Îäíàêî ýòîìîæåò áûòü äîêàçàòåëüñòâîì è âûñîêîé óñòîé÷èâî�ñòè ïîëó÷åííûõ àíèîí-äå�èöèòíûõ ñèñòåì.Ìû íå ñìîãëè îáíàðóæèòü ïîäîáíîãî ïîâå�äåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ ìàíãàíèòîâ, äîïèðîâàííûõèîíàìè êàëüöèÿ è ñòðîíöèÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî,ïî-âèäèìîìó, ñïåöè�èêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ Ba, ëèáî íåäîñòàòî÷íîéòî÷íîñòüþ ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Òàê, îá�ðàçöû Ln0:50Ba0:50MnO3 (Ln = La, Pr, Nd, Sm,Eu, Gd) õàðàêòåðèçóþòñÿ êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, íåñìîòðÿ íà î÷åíü áîëü�øóþ ðàçíèöó â ðàäèóñàõ èîíîâ A-ïîäðåøåòêèïåðîâñêèòà ABO3 (íàïðèìåð r(Gd3+) = 1.107�A,r(Ba2+) = 1.470�A [23℄). Âîçìîæíî, â ñîñòàâàõ òèïàNd0:50Ba0:50MnO3, ïîëó÷åííûõ íà âîçäóõå, èîíûNd è Ba ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åíû, ÷òî ìîæåò âëèÿòüíà ïðîöåññû äå�åêòîîáðàçîâàíèÿ.394



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ðåäêîçå�ìåëüíûå ìàíãàíèòû íåîäèìà èç ñèñòåìû òâåðäûõðàñòâîðîâ Nd1�xBaxMnO3, çàìåùåííûå èîíàìèáàðèÿ, ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ðàçëè÷íîì ìàãíèòíîìñîñòîÿíèè áåç ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ õèìè÷å�ñêîãî ñîñòàâà è ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Îáíàðóæåíî, ÷òî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû èçêîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà 0:34 � x � 0:50, ïî�ëó÷åííûå â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå (ãàçîâàÿ ñìåñüàðãîíà è îêèñè óãëåðîäà), ïðîÿâëÿþò ý��åêòûóâåëè÷åíèÿ TC è èçìåíåíèÿ õàðàêòåðà ìàãíèòíîãî�àçîâîãî ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå.Ïîêàçàíî, ÷òî ãèäðîñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå èíäóöè�ðóåò ïåðåõîä àíòè�åððîìàãíåòèê��åððîìàãíåòèêâ Nd0:50Ba0:50MnO3. Ïîñòðîåíû ãèïîòåòè÷åñêèåìàãíèòíûå �àçîâûå äèàãðàììû ðàññìàòðèâàåìûõñèñòåì â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè áàðèÿ èñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå ïðèâîäÿò ê âûâîäó, ÷òî ìàãíèòíûå èýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâìîãóò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿòüñÿ äå��åêòàìè è ìèêðîíàïðÿæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè. Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî ïîíèìàíèÿ ñâîéñòââîññòàíîâëåííûõ ìàíãàíèòîâ Ln1�xBaxMnO3�Æ(Ln = Pr, Nd) íåîáõîäèìû äàëüíåéøèå ñòðóêòóð�íûå è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.�àáîòà áûëà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñî�âîé ïîääåðæêå Ôîíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâà�íèé �åñïóáëèêè Áåëàðóñü (ïðîåêò Ô99-264) è DFG(�åðìàíèÿ). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. G. H. Jonker and J. H. Van Santen, Physia (Utreht)16, 337 (1950).2. G. Matsumoto, J. Phys. So. Jap. 29, 606 (1970).3. G. Matsumoto, J. Phys. So. Jap. 29, 615 (1970).4. K. Kubo, J. Phys. So. Jap. 33, 21 (1972).5. K. Kubo, J. Phys. So. Jap. 33, 929 (1972).6. R. Von Helmolt, J. Weker, B. Holzapfel et al., Phys.Rev. Lett. 71, 2331 (1993).7. K. Chabara, T. Ohno, M. Kasai et al., Appl. Phys.Lett. 63, 1990 (1993).
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