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Ê�ÈÑÒÀËËÎÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÀß ÄÂÓÕÔÀÇÍÎÑÒÜÈ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÑÈÑÒÅÌÛ LaCo1�xFexO3�dÈ. Î. Òðîÿí÷óê *, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Â. Ì. ÄîáðÿíñêèéÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà ÁåëàðóñüÞ. À. ÔåäîòîâàÍàöèîíàëüíûé íàó÷íî-ó÷åáíûé öåíòð �èçèêè ÷àñòèö è âûñîêèõ ýíåðãèé220040, Ìèíñê, �åñïóáëèêà Áåëàðóñü�. Øèì÷àê **Èíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóê02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 îêòÿáðÿ 2004 ã.Èññëåäîâàíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La(Co1�xFex)O3�d.Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò óñëîâèé ñèíòåçà îáðàçöû ñ x � 0:15 ÿâëÿþòñÿ ðîìáîýäðè÷åñêèìè (ïðî-ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3), à  x � 0:7 � îðòîðîìáè÷åñêèìè (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pnma). Â ïðî-ìåæóòî÷íîé îáëàñòè, 0:15 < x < 0:7, îáðàçöû ìîãóò ñîñòîÿòü èç ñìåñè ðîìáîýäðè÷åñêîé è îðòîðîìáè÷å-ñêîé �àç. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñèíòåçà èëè ïðè îòæèãå â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå ñòðóêòóðíàÿíåîäíîðîäíîñòü çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ. Îáðàçöû ñ ñîäåðæàíèåì æåëåçà áîëåå 40% îáëàäàþò íåáîëü-øîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòüþ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ñëàáûõ �åððîìàãíåòèêîâ. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâàè ñòðóêòóðà çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà � ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ìàãíèòíàÿ àíè-çîòðîïèÿ ðåçêî âîçðàñòàåò è êîýðöèòèâíàÿ ñèëà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèáëèæàåòñÿ ê 10 êÝ, ÷òîáîëüøå, ÷åì èçâåñòíî äëÿ äðóãèõ îêñèäíûõ ñèñòåì. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îáúÿñíÿþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè,ñîãëàñíî êîòîðîé èîíû Co3+ íàõîäÿòñÿ â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè.PACS: 75.30.-m, 75.30.Gw, 75.60.-d1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊîáàëüòèòû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà ïðîÿâëÿ�þò ðÿä íåîáû÷íûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé, ñâÿçàí�íûõ ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ [1�5℄.Òðåõâàëåíòíûå èîíû êîáàëüòà (Co3+) â ñîåäèíåíèèLaCoO3 ïðîÿâëÿþò ïåðåõîä ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ îòíèçêîñïèíîâîãî íåìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ(S = 0) ê ïðîìåæóòî÷íîìó ñïèíîâîìó ñîñòîÿíèþ(S = 1) îêîëî T = 90 Ê. Âáëèçè T = 500 Êîáíàðóæåí ðàçìûòûé ïî òåìïåðàòóðå ïåðåõîä ìå�òàëë � äèýëåêòðèê [1�4℄. Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå �ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó �(T ) / exp(Eg=kBT ) ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ; âåëè÷èíà � ïàäàåò íà íåñêîëüêî*E-mail: troyan�ifttp.bas-net.by**H. Szymzak

ïîðÿäêîâ ïðè T = 500 Ê è ðàñòåò ñ òåìïåðàòóðîéïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [1℄. Äëÿ äîïèðî�âàííîé Sr ñèñòåìû La1�xSrxCoO3 îáíàðóæåíî, ÷òîïåðåõîä ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè T = 90 Ê èñ÷å�çàåò è èîíû êîáàëüòà � ìàãíèòíûå äî ñàìîé íèç�êîé òåìïåðàòóðû. Ñèñòåìû ñ x > 0:2 ïðîÿâëÿþòñïîíòàííóþ íàìàãíè÷åííîñòü ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ [6℄. Íåêîòîðûå èññëåäîâàòåëè íà îñíîâå äàí�íûõ ïî íàìàãíè÷åííîñòè è íåéòðîííîé äè�ðàêöèèïðåäïîëîæèëè ñîñóùåñòâîâàíèå ñîñòîÿíèÿ êëàñòåð�íîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà è �åððîìàãíåòèçìà â îáëàñ-òè 0:3 < x < 0:5 [7℄. Äëÿ áîëåå íèçêîãî ñîäåðæàíèÿñòðîíöèÿ (x < 0:2) èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè âû�ÿâèëè ñïèí-ñòåêîëüíîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå [7; 8℄, ãäåíàáëþäàþòñÿ ñèëüíûå �åððîìàãíèòíûå êîððåëÿöèèáëèæíåãî ïîðÿäêà ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòîâ äè��1272



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 6, 2005 Êðèñòàëëîñòðóêòóðíàÿ äâóõ�àçíîñòü : : :�óçèîííîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ [8℄. Áûëî âû�ñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ðàñøèðåíèå ðåøåòêèâñëåäñòâèå çàìåùåíèÿ Sr ñòàáèëèçèðóåò ïðîìåæó�òî÷íîå ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå Co3+ [8℄, òîãäà êàê ðàç�âèòèå �åððîìàãíèòíîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà ìîæåòáûòü îáóñëîâëåíî ââåäåíèåì íîñèòåëåé çàðÿäà, ÷òîäîëæíî ìåíÿòü òàêæå ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîé�ñòâà. Äëÿ La1�xSrxCoO3  x < 0:2 âåëè÷èíà �(T )íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøå, ÷åì äëÿ LaCoO3, õî�òÿ �(T ) ñîõðàíÿåò ïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð [9℄.Ñîãëàñíî çíàêàì òåðìîýäñ è êîý��èöèåíòà Õîëëà,ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äû�ðî÷íóþ [9℄. Âûøå T = 500 K �(T ) ðàñòåò ñ òåìïåðà�òóðîé, ÷òî ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå ïåðåõîäà äèýëåê�òðèê �ìåòàëë ïðè T = 500 Ê, êàê è â LaCoO3. Íàïåðåõîä äèýëåêòðèê �ìåòàëë óêàçûâàþò òàêæå èçìå�ðåíèÿ òåðìîýäñ [9℄.Â ðàáîòàõ [10; 11℄ îáíàðóæåíî, ÷òî ìàãíèòíîå ñî�ñòîÿíèå èîíîâ Co3+ â LaCoO3 ìîæíî ìåíÿòü íåòîëüêî çàìåùåíèåì èîíàìè Sr, íî òàêæå çàìåùå�íèåì èîíîâ Co3+ èçîâàëåíòíûìè èîíàìè Ni3+. Îá�ðàçöû La(Co1�xNix)O3 ïðè x < 0:5 ïðîÿâëÿþòñïèí-ñòåêîëüíûå ñâîéñòâà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèåèîíîâ Co3+ íà èîíû Fe3+ íå âåäåò ê ñóùåñòâåííîéñòàáèëèçàöèè ïðîìåæóòî÷íîãî ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿèîíîâ êîáàëüòà è ïðè x � 0:5 â ýòîé ñèñòåìå îáíàðó�æåíà ãèãàíòñêàÿ ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ, ìåõàíèçì�îðìèðîâàíèÿ êîòîðîé îáñóæäàåòñÿ. �àíåå ñèñòåìàLaCo1�xFexO3 èññëåäîâàëàñü ñ òî÷êè çðåíèÿ åå êà�òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè [11℄.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû La(Co1�xFex)O3�d áûëè ïîëó÷åíûíà âîçäóõå ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèèèç ñìåñè îêñèäîâ La2O3, Co3O4 è Fe2O3. Òåìïå�ðàòóðà ñèíòåçà âàðüèðîâàëàñü îò T = 1470 Ê äîT = 1770 Ê. Íåêîòîðûå îáðàçöû ïîñëå ñèíòåçàáûëè âîññòàíîâëåíû â âàêóóìèðîâàííûõ êâàðöåâûõàìïóëàõ ïðè T = 1200 Ê. Â êà÷åñòâå ãåòòåðàêèñëîðîäà èñïîëüçîâàëñÿ ìåòàëëè÷åñêèé òàíòàë.�åíòãåíîâñêèå èçìåðåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íàäè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3Ì â K�-èçëó÷åíèè Cu.�àñ÷åò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû âûïîëíåíñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû FullProf. Ìàãíèò�íûå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà êîììåð÷åñêîìâèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå OI-1001, à òàêæå ñïîìîùüþ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðà ìàðêè Ì�ÌS-5(Quantum Design). ß��-èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíûíà ìåññáàóýðîâñêîì ñïåêòðîìåòðå MS2000 â ïðîïóñ�

êàþùåé ìîäå. Èñïîëüçîâàëñÿ èñòî÷íèê 57Co/Rh.×èñëåííûå ðàñ÷åòû ñïåêòðîâ áûëè âûïîëíåíûïî ïðîãðàììå MOSMOD. Èçîìåðíûé ñäâèã äàíïî îòíîøåíèþ ê �-Fe. Òîïîãðà�èÿ ïîâåðõíîñòèèññëåäóåìûõ îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëàñü ñ ïîìî�ùüþ ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà �èðìû¾KARL ZEISS¿. �åíòãåíîñïåêòðàëüíûé àíàëèçïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîí�íîãî Si-Li-ïîëóïðîâîäíèêîâîãî äåòåêòîðà �èðìû¾R�onte¿.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÊðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà. Îáðàçöû, ïîëó�÷åííûå ïðè T = 1570 Ê íà âîçäóõå, áûëè óñïåøíîðàññ÷èòàíû êàê êðèñòàëëîñòðóêòóðíî-îäíî�àçíûå,ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3, åñëè x � 0:15; ñîñòî�ÿùèå èç ñìåñè ðîìáîýäðè÷åñêîé è îðòîðîìáè÷åñêîé(Pnma) �àç ïðè 0:3 � x � 0:6 è îäíî�àçíûå îðòî�ðîìáè÷åñêèå, åñëè x � 0:7 (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà Pnma).Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà äî T = 1770 Êïðèâåëî ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ êðèñòàëëîñòðóê�òóðíîé íåîäíîðîäíîñòè. Ïðèãîòîâëåííûå ïðè ýòîéòåìïåðàòóðå îáðàçöû áûëè óñïåøíî ðàññ÷èòàíûêàê ðîìáîýäðè÷åñêèå, åñëè x � 0:5, è îðòîðîì�áè÷åñêèå ïðè x � 0:6. Òîëüêî îáðàçåö ñ êîíöåí�òðàöèåé x = 0:55 íå óäàëîñü ðàññ÷èòàòü â êðè�ñòàëëîñòðóêòóðíî-îäíî�àçíîé ìîäåëè. Îáúåì ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïî÷òè ëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿ ññîäåðæàíèåì æåëåçà â èíòåðâàëå 0 � x � 1.Ïî-âèäèìîìó, âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ñïîñîáñòâóåò îá�ðàçîâàíèþ ãîìîãåííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Îäíàêîåñòü è äðóãîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëîñòðóêòóð�íî-îäíîðîäíûõ îáðàçöîâ, ñâÿçàííûé ñ òåðìè÷åñêîéîáðàáîòêîé â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå. Íà ðèñ. 1ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû îáðàçöîâ ñîñòàâà x = 0:5 ñ ïîìîùüþ ïðî�ãðàììû FullProf, ïîëó÷åííûõ ïðè T = 1570 Ê èT = 1670 Ê íà âîçäóõå, è îáðàçöà, âîññòàíîâëåííîãîâ îòêà÷àííîé êâàðöåâîé àìïóëå â ïðèñóòñòâèè ìå�òàëëè÷åñêîãî òàíòàëà ïðè T = 1170 Ê. Äëÿ âîññòà�íîâëåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ îáðàçåö, ïîëó÷åííûé ïðèT = 1570 Ê íà âîçäóõå. Îáðàáîòêà îáðàçöà â îòêà�÷àííîé àìïóëå ïðèâåëà ê ïîòåðå ìàññû, ñîîòâåòñòâó�þùåé óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà íà 2%.Ïðè ýòîì îáðàçåö ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèë â îðòîðîì�áè÷åñêóþ �àçó. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèíåêîòîðûõ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ñ óìåíü�øåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà îáúåì ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè óâåëè÷èâàëñÿ, ÷òî ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïîÿâëå�1273
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íèåì èîíîâ Co2+, èîííûé ðàäèóñ êîòîðûõ áîëüøå,÷åì ðàäèóñ èîíà Co3+. Èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòèîáðàçöîâ ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñâèäå�òåëüñòâóþò î íàëè÷èè â îáðàçöàõ ñîñòàâà x = 0:5çåðåí ïîëèêðèñòàëëà ðàçìåðîì îò 2 äî 10 ìêì. Ñî�ãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëè�çà, ñîäåðæàíèå êîáàëüòà è æåëåçà â çåðíàõ âîññòà�íîâëåííîãî îáðàçöà ÿâëÿåòñÿ îäíîðîäíûì. Â îáðàç�öàõ, ïîëó÷åííûõ íà âîçäóõå, òàêæå íå óäàëîñü âû�ÿâèòü ñóùåñòâåííîãî îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîìåðíîãîðàñïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà è æåëåçà.Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Îáðàçöû ñ íåáîëüøèìñîäåðæàíèåì æåëåçà íå ïðîÿâëÿþò çàâèñèìîñòè íà�ìàãíè÷åííîñòè îò ìàãíèòíîé ïðåäûñòîðèè, ÷òî õà�ðàêòåðíî äëÿ ïàðàìàãíåòèêîâ èëè àíòè�åððîìàã�íåòèêîâ. Íå îáíàðóæåíî òàêæå àíîìàëüíîãî ïîâå�äåíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóþùåãî îá àíòè�åðîìàãíèòíîìóïîðÿäî÷åíèè. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòûèçìåðåíèÿ îáðàòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îáðàçöîâ ñx = 0:1, 0.15, 0.4. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ æå�
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�èñ. 1. �åçóëüòàò óòî÷íåíèÿ ñ ïîìîùüþ ìåòî-äà �èòâåëüäà ñòðóêòóðû ñîñòàâîâ La(Co0:5Fe0:5)O3,ïîëó÷åííûõ ïðè T = 1570 Ê íà âîçäóõå (à), ïðèT = 1770 Ê íà âîçäóõå (á ) è ïðè âîññòàíîâëåíèè âêâàðöåâîé àìïóëå (â). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå(òî÷êè), ðàññ÷èòàííàÿ êðèâàÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) èèõ ðàçíîñòü (íèæíÿÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ); âåðòèêàëü-íûìè øòðèõàìè îòìå÷åíû âû÷èñëåííûå ïîëîæåíèÿðå�ëåêñîâ. Äëÿ ðèñ. à âåðõíèé ðÿä îòðåçêîâ ñîîò-âåòñòâóåò êðèñòàëëè÷åñêîé ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçå,íèæíèé ðÿä � îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå

0
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�èñ. 2. Îáðàòíàÿ ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì-÷èâîñòü â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿñîñòàâîâ La(Co0:9Fe0:1)O3, La(Co0:85Fe0:15)O3 èLa(Co0:6Fe0:4)O31274



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 6, 2005 Êðèñòàëëîñòðóêòóðíàÿ äâóõ�àçíîñòü : : :Ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, �A Îáúåì, �A3LaCo0:6Fe0:4O3 R�3 a = 5:4784(7),  = 13:2127(6) 57.132LaCo0:5Fe0:5O3 R�3 a = 5:4881(7),  = 13:2368(2) 57.539LaCo0:5Fe0:5O3�dâîññòàíîâëåííûé Pnma a = 5:4627(7), b = 7:7573(8),  = 5:5129(1) 58.405LaCo0:4Fe0:6O3 Pnma a = 5:4405(9), b = 7:3355(6),  = 5:4936(4) 57.7865LaCo0:3Fe0:7O3 Pnma a = 5:4742(0), b = 7:7484(8),  = 5:5070(3) 58.4265ëåçà íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿàñèìïòîòè÷åñêîé ïàðàìàãíèòíîé òî÷êè Êþðè, ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò îá óñèëåíèè àíòè�åððîìàãíèòíûõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.Êðèâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ,ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, áëèçêè ê ëè�íåéíûì, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïàðàìàãíåòèêîâ èëè àí�òè�åððîìàãíåòèêîâ. Â ñëó÷àå ñïèíîâûõ ñòåêîë çà�âèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ äîëæíà ñóùå�ñòâåííî îòêëîíÿòüñÿ îò ëèíåéíîé.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îá�ðàçöà, ëåãèðîâàííîãî èîíàìè æåëåçà (10%), ðåçêîîòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ÷èñòîãî LaCoO3, êîòîðûéïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 100 Ê èñïûòûâàåò ïîñòåïåí�íûé ïåðåõîä â äèàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå [1℄. Â îáðàç�öå ñ êîíöåíòðàöèåé x = 0:1, ñóäÿ ïî ðåçóëüòàòàì èç�ìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè, ýòîò ïåðåõîä îòñóòñòâó�åò, è îáðàçåö íàõîäèòñÿ â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèèâïëîòü äî T = 5 Ê. Ñâîéñòâà îáðàçöà ñ x = 0:15 êà÷å�ñòâåííî íå îòëè÷àëèñü îò ñâîéñòâ îáðàçöà ñ x = 0:1.Âñå îáðàçöû ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì æåëåçà(x � 0:4) õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì íåáîëüøîãîñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà. �åçóëüòàòû èñ�ñëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ x = 0:4è x = 0:5, ïðèãîòîâëåííûõ ïðè T = 1770 K, èîñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü âîññòàíîâëåííîãî ñî�ñòàâà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî îáðàçåöñ x = 0:4 ïåðåõîäèò â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðèTN = 120 K. Äàííûé ïåðåõîä äîâîëüíî ðåçêèé, ÷òîíå õàðàêòåðíî äëÿ ñïèíîâûõ ñòåêîë. Êðèâûå ZFCè FC ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîêàçûâàþò óâåëè�÷åíèå íàìàãíè÷åííîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ÷òîòàêæå íåîáû÷íî äëÿ ñïèíîâûõ ñòåêîë. Âîçìîæíî, âýòîì îáðàçöå ðåàëèçóåòñÿ äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿ�äîê. Îäíàêî êîíêðåòíûå âûâîäû î òèïå ìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ òðóäíî ñäåëàòü áåç íàëè÷èÿ íåéòðîíîãðà��è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿæåëåçà äî x = 0:5 òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿ�

M;� � ì3/ã0:150:100:05
0:20 x = 0:5âîññòàíîâëåííûé

50 100 150 200 250 T; Ê0 300 350x = 0:4, FCx = 0:4, ZFC
x = 0:5, ZFC x = 0:5, FC

�èñ. 3. FC- è ZFC-íàìàãíè÷åííîñòè â çàâèñèìî-ñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñîñòàâîâ La(Co0:6Fe0:4)O3(Æ, �) è La(Co0:5Fe0:5)O3 (4, N), ïîëó÷åííûå âïîëå 100 Ý. Çàâèñèìîñòü îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åí-íîñòè îò òåìïåðàòóðû âîññòàíîâëåííîãî ñîñòàâàLa(Co0:5Fe0:5)O3�d îáîçíà÷åíà çâåçäî÷êàìèäî÷åíèÿ ðåçêî óâåëè÷èëàñü äî 300 K. Çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,÷òî ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íåâåëèêà, ÷òî õà�ðàêòåðíî äëÿ ñëàáûõ �åððîìàãíåòèêîâ. Äëÿ îáðàç�öà ñ x = 0:5, ïîëó÷åííîãî ïðè 1570 Ê íà âîçäóõå è çà�òåì âîññòàíîâëåííîãî â âàêóóìå, îêàçàëîñü, ÷òî ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äàííûé ñîñòàâ õàðàêòåðè�çóåòñÿ íàëè÷èåì íåáîëüøîãî ñïîíòàííîãî ìîìåíòà,îò êîòîðîãî íå óäàëîñü èçáàâèòüñÿ, íàãðåâàÿ îáðà�çåö äî 360 Ê (ïðåäåëüíàÿ òåìïåðàòóðà èçìåðåíèé).Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êî�òîðîé ðàçðóøàåòñÿ ìàãíèòíûé ïîðÿäîê, íàõîäèòñÿâûøå 360 Ê. Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè áûëè âû�ïîëíåíû áåç ïðèëîæåíèÿ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ ïðè îòîãðåâå ïîñëå îõëàæäåíèÿ äî ãåëèåâîé òåì�ïåðàòóðû. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 5�100 Ê â âîñ�1275
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�èñ. 4. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèñîñòàâîâ LaCo0:5Fe0:5O3 è LaCo0:6Fe0:4O3 ïðèT = 5 K
M, Гc · cм3/г
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H, кЭ�èñ. 5. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèâîññòàíîâëåííîãî ñîñòàâà LaCo0:5Fe0:5O3�d ïðèT = 293 Ê (�), T = 10 Ê (Æ)ñòàíîâëåííîì îáðàçöå îáíàðóæåíî àíîìàëüíîå ïîâå�äåíèå íàìàãíè÷åííîñòè, ñîîòâåòñòâóþùåå �àçîâîìóïðåâðàùåíèþ, âîçìîæíî, îáóñëîâëåííîìó ñïèíîâîéïåðåîðèåíòàöèåé.Èçìåðåíèå ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííî�ñòè ïîêàçàëî, ÷òî âîññòàíîâëåííûé ñîñòàâ ñ x = 0:5õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèåé.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ïåòëè ãèñòåðåçèñà äëÿ îá�ðàçöîâ ñ x = 0:4 è x = 0:5, ïîëó÷åííûõ íà âîçäóõåïðè T = 1770 Ê. Äàííûå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ ìàã�íèòîæåñòêèìè ìàòåðèàëàìè è õàðàêòåðèçóþòñÿ êî�ýðöèòèâíîé ñèëîé ïðè T = 5 K îêîëî 3 êÝ. Ïîòå�

ðÿ êèñëîðîäà ïðè âîññòàíîâëåíèè âåäåò ê ðåçêîìóóâåëè÷åíèþ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè (ðèñ. 5). ÏðèT = 293 K êîýðöèòèâíàÿ ñèëà ñîñòàâëÿëà îêîëî10 êÝ. Òàêàÿ âåëè÷èíà ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèéÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíîé. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðûìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ. Äëÿâîññòàíîâëåííîãî îáðàçöà âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå50 êÝ ñëèøêîì ìàëî äëÿ ïåðåîðèåíòàöèè ìàãíèò�íûõ ìîìåíòîâ ïðè T = 10 K.Èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïîêàçàëè, ÷òî ñî�ñòàâû â èíòåðâàëå 0:3 � x � 0:5 õàðàêòåðèçóþò�ñÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûì òèïîì ýëåêòðîïðîâîäíîñòèâïëîòü äî òåìïåðàòóðû 370 K.ß��-èññëåäîâàíèÿ. ß��-ñïåêòð îáðàçöà ñx = 0:5, ïîëó÷åííîãî ïðè 1670 Ê â ðîìáîýäðè÷åñêîé�àçå ïðè T = 293 Ê, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êâàäðó�ïîëüíî ðàñùåïëåííûé äóïëåò: �Q = 0:440 ìì/ñ.Âåëè÷èíà èçîìåðíîãî ñäâèãà Æ = 0:369 ìì/ñ ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èîíû æåëåçà íàõîäÿòñÿ âòðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Ñïåêòðû îðòîðîìáè÷åñ-êèõ îáðàçöîâ ñîñòîÿò èç äâóõ èëè áîëåå ñåêñòåòîâ,÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìàãíèòíîé íåýêâèâàëåíòíî�ñòè èîíîâ æåëåçà.Îáñóæäåíèå. Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò äàí�íûå ß��-ñïåêòðîñêîïèè, èîíû æåëåçà â ñèñòåìåLaCo1�xFexO3 íàõîäÿòñÿ â îêèñëèòåëüíîì ñîñòî�ÿíèè 3+. Äëÿ ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòèíåîáõîäèìî, ÷òîáû èîíû êîáàëüòà òàêæå íàõîäè�ëèñü â îêèñëèòåëüíîì ñîñòîÿíèè 3+. Âîçíèêàåòâîïðîñ, â êàêîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè íàõîäÿòñÿèîíû êîáàëüòà? Äëÿ îòâåòà íà ýòîò âîïðîñ ñðàâíèìñâîéñòâà LaCo1�xFexO3 è LaCo1�xNixO3. Àâòîðûðàáîòû [12℄ ïðîâåëè êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ïî�ñëåäíåé ñèñòåìû è îáíàðóæèëè, ÷òî èîíû êîáàëüòàè íèêåëÿ òàêæå íàõîäÿòñÿ â òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿ-íèè. Ïðè ýòîì îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñîñòàâàLaCo0:5Ni0:5O3 îêàçàëñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøèì,÷åì îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êðàéíèõ ÷ëåíîâòâåðäûõ ðàñòâîðîâ LaCoO3 è LaNiO3. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî èîíû êîáàëüòà â LaCo1�xNixO3 íàõîäÿòñÿâ ïðîìåæóòî÷íîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè, òàê êàêèîííûé ðàäèóñ Co3+ (IS) ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åìèîííûé ðàäèóñ Co3+ (LS) [13℄.Îäíàêî ìû îáíàðóæèëè, ÷òî îáúåì ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè êðèñòàëëîñòðóêòóðíî-îäíîðîäíûõ òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ LaCo1�xFexO3 ëèíåéíî óâåëè÷èâàåò�ñÿ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ æåëåçà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåòâ ïîëüçó òîãî, ÷òî èîíû êîáàëüòà íàõîäÿòñÿ â íèç�êîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè, êàê â LaCoO3. Ìàãíèòíûåñâîéñòâà òàêæå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî èîíû êîáàëü�òà íàõîäÿòñÿ â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè. Íàïðè�1276



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 6, 2005 Êðèñòàëëîñòðóêòóðíàÿ äâóõ�àçíîñòü : : :ìåð, ñðàâíèì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà LaCo0:9Ni0:1O3 èLaCo0:9Fe0:1O3. Ïåðâîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ñïèíî�âûì ñòåêëîì ñ Tf = 16 K, òîãäà êàê âòîðîå îñòà�åòñÿ ïàðàìàãíèòíûì âïëîòü äî òåìïåðàòóðû æèä�êîãî ãåëèÿ. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èîíû êîáàëü�òà íàõîäÿòñÿ â îñíîâíîì íåìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè ñýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé t62ge0g. �åçêîå âîçðàñòà�íèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ è ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè èîíîâ æåëåçà,ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåíî ìàãíèòíûì âêëàäîì îòèîíîâ Fe3+, îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîòî�ðûìè àíòè�åððîìàãíèòíî. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåí�òðàöèè èîíîâ Fe3+ îíè íà÷èíàþò îáúåäèíÿòüñÿ âêëàñòåðû, è âáëèçè êîíöåíòðàöèè x = 0:4 âîçíè�êàåò äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê. Ìàãíèòíûå ñâîé�ñòâà ñîñòàâà ñ x = 0:4 ñîîòâåòñòâóþò, ñêîðåå, ìàãíè�òîóïîðÿäî÷åííîìó ñîñòîÿíèþ, ÷åì ñïèíîâîìó ñòåê�ëó. Íà ýòî óêàçûâàåò äîâîëüíî ðåçêèé ïåðåõîä â ïà�ðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ñèñòåìñ êîîïåðàòèâíûì ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì. Äëÿóòî÷íåíèÿ ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû íåîáõîäèìû íåé�òðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ. Òåìïåðàòóðà ïåðå�õîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ðåçêî óâåëè÷èâà�åòñÿ ïðè x = 0:5, òàê êàê èîíû êîáàëüòà (LS) ÿâ�ëÿþòñÿ íåìàãíèòíûìè. Ýòî ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ âòîì ñëó÷àå, êîãäà îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóèîíàìè æåëåçà î÷åíü âåëèêè. Äåéñòâèòåëüíî, òåìïå�ðàòóðà àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ LaFeO3ñîñòàâëÿåò 750 K [14℄, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëü�øîé âåëè÷èíå îòðèöàòåëüíûõ îáìåííûõ âçàèìîäåé�ñòâèé. Ïîýòîìó äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê ìîæåòóñòàíàâëèâàòüñÿ ïðè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé êîí�öåíòðàöèè èîíîâ æåëåçà. Íàëè÷èå íåáîëüøîé ñïîí�òàííîé íàìàãíè÷åííîñòè, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëå�íî àíòèñèììåòðè÷íûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåìòèïà Äçÿëîøèíñêîãî �Ìîðèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, êàêðîìáîýäðè÷åñêàÿ (R�3), òàê è îðòîðîìáè÷åñêàÿ �à�çû (Pbnm) äîïóñêàþò âîçíèêíîâåíèå ñëàáîãî �åððî�ìàãíåòèçìà.Ñîåäèíåíèÿ ñ x = 0:4 è x = 0:5 ÿâëÿþòñÿ ìàãíè�òîæåñòêèìè ìàòåðèàëàìè ñ äîâîëüíî âûñîêîé êîýð�öèòèâíîé ñèëîé. Èîíû Fe3+, òàê æå êàê èîíû Co3+(LS), íå ìîãóò äàâàòü çíà÷èòåëüíîãî âêëàäà â ìàã�íèòíóþ àíèçîòðîïèþ. Áîëüøàÿ âåëè÷èíà ìàãíèò�íîé àíèçîòðîïèè òàêæå íå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíàìîð�îëîãèåé êðèñòàëëèòîâ, òàê êàê, ñîãëàñíî èññëå�äîâàíèÿì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ñðåäíèé ðàç�ìåð êðèñòàëëèòîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî äåñÿòè ìèêðî�ìåòðîâ. Ïîýòîìó êðèñòàëëèò äîëæåí ðàçáèâàòüñÿ íàáîëüøîå êîëè÷åñòâî ìàãíèòíûõ äîìåíîâ. Ñêîðåå âñå�ãî, áîëüøàÿ ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ îáóñëîâëåíà àí�òèñèììåòðè÷íûì îáìåíîì Äçÿëîøèíñêîãî �Ìîðèÿ,

êîòîðûé ïðÿìî ñâÿçàí ñî ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìî�äåéñòâèåì. Ïðè âîññòàíîâëåíèè îáðàçöà ñ x = 0:5ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðèãåëèåâîé òåìïåðàòóðå âíåøíåå ïîëå 5 Òë ÿâëÿåò�ñÿ íåäîñòàòî÷íûì, äëÿ òîãî ÷òîáû âûâåñòè ìàã�íèòíûé ìîìåíò èç íàïðàâëåíèÿ îñè ëåãêîãî íàìàã�íè÷èâàíèÿ â íàïðàâëåíèå ïîëÿ. Ìû ïîëàãàåì, ÷òîïðè âîññòàíîâëåíèè îáðàçöà ïîÿâëÿþòñÿ âàêàíñèèêèñëîðîäà, âáëèçè êîòîðûõ ñòàáèëèçèðóþòñÿ èîíûCo2+ èëè Co3+ â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè. Îáàýòè èîíà ìîãóò äàâàòü áîëüøîé âêëàä â îäíîèîí�íóþ ìàãíèòíóþ àíèçîòðîïèþ, à òàêæå â àíèçîòðî�ïèþ ñëàáîãî �åððîìàãíåòèçìà, áëàãîäàðÿ ñèëüíî�ìó ñïèí-îðáèòàëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ [15℄. Ïîÿâ�ëåíèå ìàãíèòíûõ èîíîâ Co2+ (èëè Co3+ (HS)) âå�äåò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû Íååëÿ,÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî îòðèöàòåëüíûì îá�ìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ýòèìè èîíàìè èèîíîì Fe3+.Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåñìîò�ðÿ íà çàìåòíîå óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿCo�O â îêòàýäðàõ CoO6 ïî ìåðå çàìåùåíèÿ èîíîâêîáàëüòà èîíàìè æåëåçà èîíû êîáàëüòà ïðåèìóùå�ñòâåííî îñòàþòñÿ â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè. Ýòîñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî â LaCoO3 ïîìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû îñíîâíûì ìàãíèò�íûì ñîñòîÿíèåì îñòàåòñÿ Co3+ (LS) è àíîìàëüíîåïîâåäåíèå ñâîéñòâ îáóñëîâëåíî òåðìè÷åñêèìè âîç�áóæäåíèÿìè â ñîñòîÿíèè Co3+ (IS). Ìàãíèòíûåñâîéñòâà ñèñòåìû La(Co1�xFex)O3 ìîæíî îïèñàòüâ ðàìêàõ ìîäåëè, ñîãëàñíî êîòîðîé èîíû Co3+ àê�òèâíî íå ó÷àñòâóþò â îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ,à ñëàáûé �åððîìàãíåòèçì è áîëüøàÿ ìàãíèòíàÿàíèçîòðîïèÿ îáóñëîâëåíû ìàãíèòíî-àêòèâíîé ïîä�ñèñòåìîé èîíîâ Fe3+, áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèþìåæäó êîòîðûìè ïîÿâëÿåòñÿ äàëüíèé ìàãíèòíûéïîðÿäîê ïðè x � 0:4.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ôîíäà �óí�äàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Áåëàðóñè (ãðàíòû��Ô03-155, Ô03-120) è Ïîëüñêîãî êîìèòåòà ïîíàóêå (ãðàíò �KBN 1P03B03827).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. R. Heikes, R. C. Miller, and R. Mazelsky, Physia30, 1600 (1964).2. G. H. Jonker, J. Appl. Phys. 37, 1424 (1966).3. K. Asai, O. Yokokura, M. Suzuki et al., J. Phys. So.Jpn. 66, 967 (1997).1277
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