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ÔÀÇÎÂÛÅ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈß Â ÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÀÕTbBaCo2�xFexO5+
È. Î. Òðîÿí÷óê *, À. Í. ×îáîò, Ä. Ä. ÕàëÿâèíÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà Áåëàðóñü�. Øèì÷àê **, �. Øèì÷àê ��Èíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóê02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 ìàÿ 2002 ã.Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ òðàíñïîðòíûõ, ìàãíèòíûõ è óïðóãèõ ñâîéñòâ TbBaCo2�xFexO5+
 . Ïîêàçàíî,÷òî ýòè ñîåäèíåíèÿ â îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå (x < 0:12) ïðîÿâëÿþò ïåðåõîäû ïåðâîãî ðîäà ìåòàëë�äè-ýëåêòðèê è àíòè�åððîìàãíåòèê�ñëàáûé �åððîìàãíåòèê, òîãäà êàê â òåòðàãîíàëüíîé �àçå (x > 0:12)ýòè ïåðåõîäû îòñóòñòâóþò. Â êîíöåíòðàöèîííûõ ïðåäåëàõ îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû äîïèðîâàíèå æåëåçîìñòàáèëèçèðóåò ñëàáî�åððîìàãíèòíóþ �àçó. Îäíàêî òåòðàãîíàëüíàÿ �àçà ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíîé.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå êèñëîðîäíûå âàêàíñèè óïîðÿäî÷åíû, à â òåòðàãîíàëüíîé �ðàçóïîðÿäî÷åíû. Èññëåäîâàíèÿ ìîäóëÿ Þíãà, ìàãíèòîñòðèêöèè, ý��åêòîâ äàâëåíèÿ è çàìåùåíèÿ èçî-òîïîâ êèñëîðîäà O16 íà O18 óêàçûâàþò íà ñëàáóþ ñâÿçü ìåæäó ìàãíèòíûìè ïðåâðàùåíèÿìè è êðèñòàë-ëè÷åñêîé ðåøåòêîé.PACS: 75.30.Kz, 75.30.Vn, 75.50.Dd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê ñîåäèíåíèÿì òèïà LnBaCo2O5+
 (Ln �ëàíòàíîèä) îáóñëîâëåí ðåçêî âûðàæåííîé ñâÿçüþìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ è íà�ëè÷èåì òàêèõ ïåðåõîäîâ êàê ìåòàëë�äèýëåêòðèê, çà�ðÿäîâîå è îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèÿ. Ýòè ñîåäèíå�íèÿ áûëè ïîëó÷åíû íåäàâíî [1�4℄ è ñðàçó ïðèâëåêëèâíèìàíèå ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé [5�9℄. Â ðåçóëüòà�òå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîííîìèêðîñêîïè�÷åñêèõ èññëåäîâàíèé áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî èîíûLn è Ba óïîðÿäî÷åíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî ïëîñêî�ñòè, çàïîëíåííûå èîíàìè Âà èëè Ln, ÷åðåäóþòñÿâäîëü íàïðàâëåíèÿ [100℄. Ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ ïå�ðîâñêèòîïîäîáíîé, ïðîèçâîäíîé îò ñòðóêòóðû òè�ïà YÂa(CuFe)O5 [10℄. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà ìî�æåò âàðüèðîâàòüñÿ îò 5 äî 5.6 â çàâèñèìîñòè îòñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ [11℄. Îáðàçöû LnBaCo2O5:5 (Ln= Gd, Tb, Y, Ho) ïðè íàãðåâå ïðîÿâëÿþò ñëåäóþ�ùóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïåðåõîäîâ: ïðè Ti ïîÿâëÿ�*E-mail: troyan�ifttp.bas-net.by**R. Szym
zak, H. Szym
zak

åòñÿ ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü, ïðè TN ñïîíòàí�íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü èñ÷åçàåò, è ïðè TMI íàáëþ�äàåòñÿ ïåðåõîä ìåòàëë�äèýëåêòðèê. Ïðè Ti îáíàðó�æåí ñêà÷îê ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è áîëüøîé ìàãíè�òîðåçèñòèâíûé ý��åêò [2℄. Ïðèðîäà �àçîâûõ ïðå�âðàùåíèé ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äèñêóññèè. Âûñêàçà�íî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè Ti è TMI ìåíÿåòñÿ ñïèíî�âîå ñîñòîÿíèå èîíîâ êîáàëüòà [6; 7℄. Äëÿ ïîíèìàíèÿìåõàíèçìà ýòèõ ïðåâðàùåíèé íåîáõîäèìû äàëüíåé�øèå èññëåäîâàíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ñâîéñòâà ìàíãàíè�òîâ ìîæíî ñèëüíî ìîäè�èöèðîâàòü, çàìåùàÿ èîíûìàðãàíöà äðóãèìè èîíàìè [12℄. Ïîýòîìó ìû ðåøèëèïðîâåñòè èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ êîáàëüòèòîâ, çàìå�ùåííûõ èîíàìè æåëåçà. Âûáîð èîíîâ æåëåçà îáóñ-ëîâëåí òåì, ÷òî ñâîéñòâà íåóïîðÿäî÷åííûõ ïåðîâ�ñêèòîâ La1�xSrx(Co1�yFey)O3�
 è SrCo1�xFexO3�
âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíû ê ýòîìó âèäó çàìåùåíèé [13℄.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû áûëè ïîëó÷åíû èç ñìåñè îêñèäîâ è êàð�áîíàòîâ Tb6O11, BaCO3, Co3O4 è Fe2O3 âûñîêîé863



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Í. ×îáîò, Ä. Ä. Õàëÿâèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002÷èñòîòû, âçâåøåííûõ â æåëàåìîì ñîîòíîøåíèè. Ïî�ñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îáæèãà ïðè 900 ÆÑ òàáëåòêèòùàòåëüíî ïåðåòèðàëèñü â àãàòîâîé ñòóïêå. Ñèíòåçïðîâîäèëñÿ ïðè 1150 ÆÑ íà âîçäóõå. Äëÿ îïòèìèçà�öèè ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà âûáðàí ðåæèì îõëàæäå�íèÿ ñî ñêîðîñòüþ 100 ÆÑ/÷. �åíòãåíîñòðóêòóðíûéàíàëèç âûïîëíåí íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3 ïðèK�-èçëó÷åíèè Co. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà êîíòðîëè�ðîâàëîñü ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêîãî è òåðìîãðàâèìåò�ðè÷åñêîãî àíàëèçîâ. Ìàãíèòîñòðèêöèÿ èçìåðÿëàñüïóòåì íàëîæåíèÿ òåíçîìåòðè÷åñêèõ äàò÷èêîâ. Ìàã�íèòíûå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà êîììåð÷åñêîì âè�áðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå òèïà Foner. Ýëåêòðîïðî�âîäíîñòü èçìåðÿëàñü ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõêîíòàêò�íûì ìåòîäîì. Êîíòàêòû �îðìèðîâàëèñü ïóòåì óëü�òðàçâóêîâîãî íàíåñåíèÿ èíäèÿ. Èçìåðåíèÿ óïðóãèõñâîéñòâ âûïîëíåíû ðåçîíàíñíûì ìåòîäîì â îáëàñòèçâóêîâûõ ÷àñòîò íà îáðàçöàõ öèëèíäðè÷åñêîé �îð�ìû äëèíîé 40�50 ìì è äèàìåòðîì 5 ìì. Çàìåùå�íèå èçîòîïîâ êèñëîðîäà O16 íà O18 ïðîâåäåíî ïðè1100 ÆÑ â òå÷åíèå 48 ÷ ñ îõëàæäåíèåì ñî ñêîðîñòüþ100 ÆÑ/÷. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñâîéñòâ èñïîëüçîâàëñÿ îá�ðàçåö, òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííûé â òàêèõ æå óñëîâè�ÿõ â ïîòîêå O16.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�åíòãåíî�àçîâûé àíàëèç âûÿâèë, ÷òî îáðàçöûTbBaCo2�xFexO5+
 ÿâëÿþòñÿ îäíî�àçíûìè âïëîòüäî x = 1. Ñîåäèíåíèÿ ñ x � 0:11 îðòîðîìáè÷åñêè èñ�êàæåíû (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pmmm), òîãäàêàê ïðè x > 0:12 � òåòðàãîíàëüíûå (ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà P4=mmm). Îáðàçåö ñ x = 0:12 
îñòîèò èçñìåñè òåòðàãîíàëüíîé è îðòîðîìáè÷åñêîé �àç. Ñî�ãëàñíî ðåçóëüòàòàì õèìè÷åñêîãî è òåðìîãðàâèìåòðè�÷åñêîãî àíàëèçîâ, ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â îáðàçöàõïî ìåðå çàìåùåíèÿ èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû æåëå�çà ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäàâ îáðàçöå ñ x = 1 ñîîòâåòñòâóåò 
 = 0. �åçóëüòà�òû ïðîâåäåííûõ íàìè íåäàâíî ìåññáàóýðîâñêèõ èñ�ñëåäîâàíèé ýòîé ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîòîïàFe57 óêàçûâàþò íà òî, ÷òî èîíû æåëåçà íàõîäÿòñÿ âòðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Â ðàáîòå [10℄ îáíàðóæåíî,÷òî èîíû æåëåçà â ñèñòåìå YBaCuFeO5 òàêæå ïðè�íèìàþò òðåõâàëåíòíîå çíà÷åíèå, òîãäà êàê èîíû ìå�äè íàõîäÿòñÿ â äâóõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Ïîýòîìóìû ïîëàãàåì, ÷òî çàìåùåíèå èîíîâ Co3+ íà èîíû æå�ëåçà Fe3+ ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó ÷àñòè èîíîâ Co3+ âäâóõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå è ïîÿâëåíèþ âàêàíñèé êèñ�ëîðîäà. Ïî-âèäèìîìó, êîí�èãóðàöèÿ Fe3+ +Co2+ â
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T, Ê�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðà-òóðû äëÿ ñîåäèíåíèé TbBaCo2�xFexO5+
ñèñòåìå TbBaCo2�xFexO5+
 òåðìîäèíàìè÷åñêè áî�ëåå óñòîé÷èâà, ÷åì Fe3+ +Co3+.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü íàìàãíè�÷åííîñòè îò òåìïåðàòóðû, èçìåðåííàÿ äëÿ îáðàç�öîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì æåëåçà. Îáðàçåö ñx = 0 ïîêàçûâàåò íàëè÷èå ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åí�íîñòè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 250�280 Ê. �èñòå�ðåçèñ ïðè èçìåðåíèÿõ â ðåæèìàõ íàãðåâà è îõëà�æäåíèÿ ñîñòàâëÿåò íå áîëåå äâóõ ãðàäóñîâ, çàìåùå�íèå èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû æåëåçà ðåçêî óâåëè÷è�âàåò òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ñóùåñòâîâàíèÿ ñïîí�òàííîé íàìàãíè÷åííîñòè. Ïîÿâëÿåòñÿ áîëüøîé òåì�ïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ. Äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:1 îá�íàðóæåíî, ÷òî ïðè íàãðåâå ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åí�íîñòü ïîÿâëÿåòñÿ ïðè Ti = 195 Ê è èñ÷åçàåò ïðèTN = 302 Ê, òîãäà êàê ïðè îõëàæäåíèè Ti = 160 Êè TN = 302 Ê. Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòè äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0 è x = 0:1 ïðè�áëèçèòåëüíî îäèíàêîâà, è â ðàñ÷åòå íà èîí êîáàëüòàñîîòâåòñòâóåò 0.15�0:17�B. Ñîåäèíåíèÿ ñ x � 0:15 âèíòåðâàëå òåìïåðàòóð 5�350 Ê íå îáëàäàþò ñïîíòàí�íîé íàìàãíè÷åííîñòüþ.Âáëèçè òåìïåðàòóð Ti, TN è TMI çàâèñèìîñòüýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò òåìïåðàòóðû îáíàðóæèâàåòàíîìàëüíîå ïîâåäåíèå (ðèñ. 2). Â îêðåñòíîñòè Tiýëåêòðîïðîâîäíîñòü ñêà÷êîì ìåíÿåòñÿ â äâà ðàçà,òîãäà êàê ïðè TMI � íà ïîðÿäîê. Â îêðåñòíîñòè TNàíîìàëüíîå ïîâåäåíèå âûðàæåíî ñëàáî. Çàìåùåíèåèîíîâ Co íà èîíû Fe â ïðåäåëàõ îðòîðîìáè÷åñêîé�àçû âåäåò ê íåçíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ àíîìàëèéýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðè Ti è TMI .Âáëèçè ïåðåõîäà Ti äëÿ x = 0 íàáëþäàåòñÿ áîëü�øîé ìàãíèòîðåçèñòèâíûé ý��åêò, âåëè÷èíà êîòî�864
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T, Ê�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ìàã-íèòîñîïðîòèâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû ñîåäèíåíèéTbBaCo2�xFexO5+
ðîãî ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå çàìåùåíèÿèîíîâ êîáàëüòà íà èîíû æåëåçà (ðèñ. 2). Âáëèçè TNìàêñèìóì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ âûðàæåí ãîðàçäîñëàáåå.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿíàìàãíè÷åííîñòè ñîåäèíåíèé ñ x = 0 â ðåæèìå íà�ãðåâà. Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî âíåøíåå äàâëåíèå ñäâè�ãàåò òåìïåðàòóðû Ti è TN íà 2�3 ãðàäóñà. Ïðèáëèçè�òåëüíî òàêîé æå âåëè÷èíû ý��åêò áûë îáíàðóæåíâ ñëó÷àå èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ îáðàçöà, â êîòîðîìàòîìû O16 áûëè çàìåùåíû èçîòîïîì O18.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿìàãíèòîñòðèêöèè îáðàçöà ñ x = 0:1 â òåìïåðàòóð�íîì èíòåðâàëå, ãäå îñíîâíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå çà�
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T, Ê0�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðà-òóðû, èçìåðåííûå ïðè x = 0, äàâëåíèÿõ P = 0 èP = 8 êáàð
T = 186Ê

4 6 8 1220 10
H, Ò

(∆L/L) · 10−5

0.5

0

−0.5

−1.0

−1.5

T = 180Ê

4 6 8 1220 10
H, Ò

5

4

3

ρ, Îì · ñì

�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ìàãíèòîñòðèêöèè è ýëåêòðî-ïðîâîäíîñòè ïðè x = 0:1 îò âåëè÷èíû ìàãíèòíîãîïîëÿ13 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 865



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Í. ×îáîò, Ä. Ä. Õàëÿâèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002âèñèò îò ìàãíèòíîé ïðåäûñòîðèè. Ñíà÷àëà îáðàçåöáûë îõëàæäåí äî 80 Ê, à çàòåì îòîãðåò äî 186 Ê, ò. å.íèæå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå ñîñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòüþ. Âíåøíåå ìàãíèòíîåïîëå èíäóöèðóåò ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñî ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòüþ, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ óâåëè÷åíè�åì äëèíû îáðàçöà. Îäíàêî èçìåíåíèå ëèíåéíûõ ðàç�ìåðîâ îòíîñèòåëüíî íåâåëèêî, ïîðÿäêà 10�5. Ïåðå�õîä íåîáðàòèì ïî òåìïåðàòóðå, êàê è ñëåäóåò îæè�äàòü, òàê êàê èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â òåìïåðàòóð�íîé îáëàñòè �àçîâîé áèñòàáèëüíîñòè. Èçìåðåíèÿýëåêòðîïðîâîäíîñòè â çàâèñèìîñòè îò ìàãíèòíîãîïîëÿ ïðîâåäåíû ïðè T = 180 Ê (ðèñ. 4). Ìàãíèòíûéïåðåõîä âåäåò ê óìåíüøåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ. Âáëè�çè ïåðåõîäà îáíàðóæåíà ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè�÷èíû ñîïðîòèâëåíèÿ îò âðåìåíè âûäåðæêè. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå ìàíãàíèòîâ ïðè ìåòàìàãíèò�íîì ïåðåõîäå èç çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé àíòè�åð�ðîìàãíèòíîé �àçû â �åððîìàãíèòíóþ òàêæå îáíà�ðóæåíû áîëüøèå ðåëàêñàöèîííûå ý��åêòû [14℄.Â ðàáîòàõ [2; 3℄ ïîêàçàíî, ÷òî ìàãíèòíûé ïåðå�õîä ïðè Ti ñèëüíî ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü íèçêèõ òåì�ïåðàòóð ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ.Ýòèì è îáóñëîâëåíà áîëüøàÿ âåëè÷èíà ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ. Îäíàêî çàìåùåíèå èîíîâ êîáàëüòà íàèîíû æåëåçà ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèè ãðàíèö ðàç�ëè÷íûõ ìàãíèòíûõ �àç (ðèñ. 5). Ìû óñòàíîâèëè,÷òî âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå âåëè÷èíîé 5 Òë ñäâèãà�åò âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ �àçîâóþ ãðàíèöó òîëüêîíà 6 ãðàäóñîâ, ÷òî ïî÷òè íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì âñëó÷àå íå äîïèðîâàííûõ æåëåçîì ñîåäèíåíèé. Ìàã�íèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà H�T äëÿ ñîåäèíåíèé ñx = 0:11 â ïîëÿõ äî 5 Òë ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìîäóëÿÞíãà ïðåäñòàâ�ëåíû íà ðèñ. 6. Íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êâàä-ðàòà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû îáðàçöà ñ x = 0 îáíàðóæå�íî ÷åòêî âûðàæåííîå àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ïðè òåì�ïåðàòóðå ïåðåõîäà èç äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âìåòàëëè÷åñêîå âáëèçè TMI = 345 Ê. Òåìïåðàòóðíûéãèñòåðåçèñ íàáëþäàåòñÿ îêîëî çíà÷åíèé 4 Ê, ÷òîñîâïàäàåò ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè èç ýëåêòðî�è�çè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Âáëèçè òåìïåðàòóðû Ti èìååò�ñÿ äîâîëüíî ñëàáàÿ àíîìàëèÿ, íåñîâìåñòèìàÿ ñ êðè�ñòàëëîñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïðåâðàùåíèåì. Îòñóò�ñòâèå êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèéïðè Ti áûëî ïîäòâåðæäåíî òàêæå ïóòåì íèçêîòåìïå�ðàòóðíûõ ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.Îáñóäèì ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó�÷åííûå ïðè èññëåäîâàíèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â ñèñ-òåìå TbBaCo2�xFexO5+
 .Ïðè Ti ïîÿâëÿåòñÿ ìàãíèòíûé ìîìåíò, êîòîðûéâ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå ðàâåí 0.15�0:17�B íà
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ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ïåðîâñêèòàõ : : :èîí Co3+. Ýòî çíà÷åíèå íà ïîðÿäîê íèæå, ÷åì ìîæ�íî îæèäàòü â ñëó÷àå �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ èîíîâ Co3+, íàõîäÿùèõñÿ â ïðîìåæóòî÷íîì ñïè�íîâîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ ïðîìåæóòî÷íîãî ñïèíîâîãîñîñòîÿíèÿ èîíà Co3+ ìàãíèòíûé ìîìåíò äîëæåíáûòü îêîëî 2�B íà èîí Co3+. Èçâåñòíî, ÷òî ñâåðõ�îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå Co3+ (ïðîìåæóòî÷íîå ñïè�íîâîå ñîñòîÿíèå)�Î�Fe3+ ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì è îòðè�öàòåëüíûì [13; 15℄. �îñò TN ïðè çàìåùåíèè êîáàëü�òà æåëåçîì ñîãëàñóåòñÿ ñ ýòèì �àêòîì. Ýòî îçíà÷à�åò, ÷òî ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà â �àçå ñî ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ â îñíîâíîì àíòè�åððî�ìàãíèòíîé. Íà íàø âçãëÿä, ïîäîáíîå ïîâåäåíèå ìàã�íèòíûõ ñâîéñòâ ìîæíî îæèäàòü â ñëó÷àå ïåðåõîäàòèïà Ìîðèíà, ò. å. ïåðåõîäà èç àíòè�åððîìàãíèòíî�ãî ñîñòîÿíèÿ â ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå Äçÿ�ëîøèíñêîãî�Ìîðèÿ. Àíàëîãè÷íûé ïåðåõîä íàáëþ�äàëñÿ â DyFeO3 [16℄. Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîâ êëàññè÷åñêèõ ñëàáûõ �åððîìàãíåòèêàõ òèïà îðòî��åððèòîâ, îðòîõðîìèòîâ è îðòîìàíãàíèòîâ ìàãíèò�íûé ìîìåíò, êàê ïðàâèëî, â äâà-òðè ðàçà ìåíüøå.Â òåòðàãîíàëüíîé �àçå ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åí�íîñòü èñ÷åçàåò, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ñëàáî�åððîìàã�íèòíàÿ �àçà ïîñòåïåííî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿæåëåçà ñòàáèëèçèðóåòñÿ â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåð�âàëå ñóùåñòâîâàíèÿ îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû. Íà íàøâçãëÿä, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà âòåòðàãîíàëüíîé �àçå ìåíÿåòñÿ. �àíåå ñ èñïîëüçîâà�íèåì ìåòîäîâ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè áûëî óñòà�íîâëåíî, ÷òî â îðòîðîìáè÷åñêîì TbBaCo2O5:5 êèñ�ëîðîäíûå âàêàíñèè óïîðÿäî÷åíû è îáðàçóþò ñâåðõ�ñòðóêòóðó òèïà 2 � 1 � 1 [4℄. Òåòðàãîíàëüíàÿ �àçàTbBaCo2O5:35 õàðàêòåðèçóåòñÿ òàêæå óïîðÿäî÷åíè�åì âàêàíñèé è ñâåðõñòðóêòóðîé òèïà 3 � 3 � 1 [17℄.Â �àçå 3 � 3 � 1 ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèåñòàáèëüíî âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ïîýòîìó ìû ïîëàãàåì, ÷òîâ òåòðàãîíàëüíîé �àçå ñ ñîäåðæàíèåì èîíîâ æåëåçàx > 0:12 êèñëîðîäíûå âàêàíñèè íå óïîðÿäî÷åíû, ÷òîâåäåò ê èñ÷åçíîâåíèþ ñëàáî�åððîìàãíèòíîãî ñîñòî�ÿíèÿ.Ïåðåõîä ïðè Ti ñèëüíî ñâÿçàí ñ ýëåêòðîïðîâîäíî�ñòüþ. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îáóñëîâëåíî ñäâèãîìTi ïîä äåéñòâèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Îòñóòñòâèå ñèëü�íûõ àíîìàëèé óïðóãèõ ñâîéñòâ, ïàðàìåòðîâ ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè è íåáîëüøàÿ ìàãíèòîñòðèêöèÿ ñâè�äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè Ti íè êðèñòàëëè÷åñêàÿñòðóêòóðà, íè îðáèòàëüíîå ñîñòîÿíèå èîíîâ êîáàëü�òà íå ìåíÿþòñÿ. Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî â ìåòàëëè�÷åñêîé �àçå âûøå TMI îòíîñèòåëüíî óçêàÿ 3d-çîíà,îáðàçîâàííàÿ ïðåèìóùåñòâåííî t2g-îðáèòàëÿìè êî�áàëüòà, è øèðîêàÿ êèñëîðîäíàÿ 2p-çîíà ïåðåêðûâà�

þòñÿ. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïðîâîäèìîñòü ýòîãî êëàñ�ñà ñîåäèíåíèé íèæå TMI îáóñëîâëåíà âîçáóæäåíèåìíîñèòåëåé çàðÿäà èç øèðîêîé 2p-çîíû â áëèçêî ðàñ�ïîëîæåííóþ óçêóþ 3d-çîíó. Ïðè Ti ýíåðãåòè÷åñêèéçàçîð ìåæäó çîíàìè óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå ïîÿâ�ëåíèÿ ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè.Ñëàáîå èçìåíåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è íåáîëü�øîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðè TN ÿâëÿþòñÿ íåîæè�äàííûìè, ïîòîìó ÷òî ïðè Ti íàáëþäàëèñü ðåçêî âû�ðàæåííûå àíîìàëèè ìàãíèòîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ.Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå íàõîäèòñÿ â ðåçêîì êîíòðàñ-òå ñî ñâîéñòâàìè ìàãíèòîðåçèñòèâíûõ ìàíãàíèòîâ,êîòîðûå ïðè ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè ïðîÿâëÿþòáîëüøîé ìàãíèòîðåçèñòèâíûé ý��åêò [14℄. Ïîýòîìóìû ïîëàãàåì, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå TN â âû�ñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå ñîõðàíÿåòñÿ õîðîøî ñ�îð�ìèðîâàííûé áëèæíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê. Â ïîëüçóòàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòûèçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè [18℄. Â ýòîé ðàáîòå îáíàðó�æåíî, ÷òî òåïëîåìêîñòü ñðàâíèòåëüíî ñëàáî ìåíÿåò�ñÿ ïðè TN .Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ïî�êàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå èîíîâ êîáàëüòà íà èîíûæåëåçà ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâíûì ìåòîäîì óïðàâëå�íèÿ ñâîéñòâàìè ñîåäèíåíèé êëàññà TbBaCo2O5+
è âåäåò ê ðåçêîìó ðàñøèðåíèþ òåìïåðàòóðíîéîáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åí�íîñòè, ïðè÷åì òåìïåðàòóðà Íååëÿ ñòàíîâèòñÿâûøå êîìíàòíîé. Ïåðåõîä ïðè Ti, ñêîðåå âñåãî,ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì òèïà Ìîðèíà, ò. å. ïåðåõî�äîì àíòè�åððîìàãíåòèê�ñëàáûé �åððîìàãíåòèê.Ñêà÷îê ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âáëèçè Ti îáóñëîâëåíïîÿâëåíèåì ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè, ÷òî âåäåòê óìåíüøåíèþ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ìåæäó 3d- è2p-çîíàìè. Â îòëè÷èå îò ìàãíèòîðåçèñòèâíûõ ìàí�ãàíèòîâ ñåìåéñòâî êîáàëüòèòîâ òèïà TbBaCo2O5+
íå ïðîÿâëÿåò ñèëüíî âûðàæåííîé ñâÿçè ìåæäó ìàã�íèòíûì ñîñòîÿíèåì è êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîéïîääåðæêå Ôîíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé�åñïóáëèêè Áåëàðóñü (ïðîåêò Ô00-223) è Ïîëüñêîãîêîìèòåòà ïî íàóêå (ãðàíò 5�03Â01620).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. C. Martin, A. Maignan, D. Pelloquin et al., Appl. Phys.Lett. 71, 1421 (1997).2. I. O. Troyan
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