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Ê�ÈÑÒÀËËÎÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ È ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÔÀÇÎÂÛÅÏ�ÅÂ�ÀÙÅÍÈß Â ÒÂÅ�ÄÛÕ �ÀÑÒÂÎ�ÀÕ BiFeO3�AFe0:5Nb0:5O3(A = Ca;Sr;Ba;Pb)È. Î. Òðîÿí÷óê a, Ì. Â. Áóøèíñêèé a*, À. Í. ×îáîò a,Î. Ñ. Ìàíòûöêàÿ a, Í. Â. Ïóøêàðåâ b, �. Øèì÷àê **a�îñóäàðñòâåííîå îáúåäèíåíèå¾Íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííûé öåíòð Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè ïî ìàòåðèàëîâåäåíèþ¿220072, Ìèíñê, ÁåëàðóñübÌåæäóíàðîäíûé ãîñóäàðñòâåííûé ýêîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. À. Ä. Ñàõàðîâà220009, Ìèíñê, ÁåëàðóñüInstitute of Physis, Polish Aademy of SienesPL-02-668, Warsaw, PolandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19 �åâðàëÿ 2008 ã.Ïîëó÷åíû òâåðäûå ðàñòâîðû Bi1�xAx(Fe1�x=2Nbx=2)O3, ãäå A = Ca, Ba, Pb, è èññëåäîâàíû èõ êðèñ-òàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå A = Ca ïðè x � 0:15 ñèììåòðèÿýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìåíÿåòñÿ îò ðîìáîýäðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R3) ê îðòîðîìáè÷åñêîé(Pbnm). Ïåðåõîä âåäåò ê ïîÿâëåíèþ ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ Äçÿëîøèíñêî-ãî �Ìîðèÿ. Òâåðäûå ðàñòâîðû ñ A = Pb âïëîòü äî êîíöåíòðàöèè x = 0:3 îñòàþòñÿ ðîìáîýäðè÷åñêèìè.Ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ â ñîñòàâå x � 1 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è ÿâëÿåòñÿðåçóëüòàòîì îáðàçîâàíèÿ ñïèí-ñòåêîëüíîé êîìïîíåíòû.PACS: 61.05.f, 75.50.Bb, 75.50.Dd, 75.60.Ej1. ÂÂÅÄÅÍÈÅBiFeO3 ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íåìíîãèõ ìàòåðèàëîâ,êîòîðûé ïðîÿâëÿåò ìàãíèòíîå è äèïîëüíîå óïîðÿ�äî÷åíèÿ âûøå êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Òåìïåðàòó�ðà, ïðè êîòîðîé óñòàíàâëèâàåòñÿ ìàãíèòíîå óïîðÿ�äî÷åíèå, ðàâíà TN = 640 Ê [1℄. Ìàãíèòíîå óïîðÿäî�÷åíèå G-òèïà öèêëîèäàëüíî ìîäóëèðîâàíî ñ ïåðè�îäîì 620�A [2; 3℄. Âàæíûì �èçè÷åñêèì ñëåäñòâèåìýòîé ìîäóëÿöèè ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå ñïîíòàííîé íà�ìàãíè÷åííîñòè è ëèíåéíîãî ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîãîý��åêòà [4�6℄. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî îáúåìíûå îá�ðàçöû BiFeO3 õàðàêòåðèçóþòñÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êîé, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ ïîëÿðíîé ïðîñòðàíñòâåí�íîé ãðóïïîé R3 [7℄. Äèïîëüíîå óïîðÿäî÷åíèå îáó�ñëîâëåíî îòíîñèòåëüíûì ñäâèãîì èîíîâ Bi3+, Fe3+*E-mail: bushinsky�ifttp.bas-net.by**R. Szymzak

è O2� âäîëü ãåêñàãîíàëüíîé îñè [001℄. Äèïîëüíûéïîðÿäîê âîçíèêàåò âñëåäñòâèå ñòåðåîõèìè÷åñêîé àê�òèâíîñòè 6s2-ýëåêòðîííîé ïàðû èîíà âèñìóòà. ÈîíBi3+ èìååò âàëåíòíóþ ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ6s2p0, ïðè ýòîì 6s2-ýëåêòðîíû èîíà Bi3+ ãèáðèäèçó�þòñÿ êàê ñ ïóñòûìè 6p0-îðáèòàëÿìè Bi3+, òàê è ñ çà�ïîëíåííûìè 2p6-ýëåêòðîíàìè àíèîíîâ O2�, îáðàçóÿêîâàëåíòíûå Bi�O-ñâÿçè, ÷òî âåäåò ê ñòðóêòóðíîìóèñêàæåíèþ è äèïîëüíîìó ïîðÿäêó.Íàèáîëåå èçâåñòíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ,â êîòîðûõ ìîäóëèðîâàííàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðàðàçðóøåíà è ñëàáûé �åððîìàãíåòèçì ñîñóùåñòâó�åò ñ äèïîëüíûì ïîðÿäêîì, çàêëþ÷àåòñÿ â çàìåùå�íèè èîíîâ âèñìóòà ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè (ãëàâ�íûì îáðàçîì La3+, Nd3+, Tb3+) [8�14℄. Îäíàêî áîëü�øàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ âåäåò êðàçðóøåíèþ äèïîëüíîãî ïîðÿäêà âñëåäñòâèå êîíöåí�òðàöèîííîãî ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿâ íåïîëÿðíóþ �àçó. Äðóãèì ý��åêòèâíûì ìåòî�291 6*



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, À. Í. ×îáîò è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008äîì ïîëó÷åíèÿ îáúåìíûõ îáðàçöîâ ìóëüòè�åððîè�êîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíî�âå BiFeO3�PbTiO3 [15�18℄. Â ýòîé ñèñòåìå òâåðäûõðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé PbTiO3 îêîëî 30% îá�íàðóæåíà ìîð�îòðîïíàÿ �àçîâàÿ ãðàíèöà ñ èçìåíå�íèåì ñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îò ðîìáîýä�ðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R3) ê òåòðàãî�íàëüíîé, êîòîðàÿ òàêæå îïèñûâàåòñÿ ïîëÿðíîé ãðóï�ïîé P4mm. Îäíàêî äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ, îáëà�äàþùèõ ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòüþ, íåîáõîäèìî÷àñòü èîíîâ âèñìóòà çàìåñòèòü íà ðåäêîçåìåëüíûåèîíû.Êðîìå BiFeO3, åñòü äðóãîé î÷åíü èíòåðåñíûéìàòåðèàë, PbFe0:5Nb0:5O3, êîòîðûé, êàê ïðåäïîëà�ãàåòñÿ, òàêæå ÿâëÿåòñÿ ìóëüòè�åððîèêîì ïðè òåì�ïåðàòóðàõ âûøå êîìíàòíîé [19�25℄. Ýòî âåùåñòâîÿâëÿåòñÿ ñåãíåòîýëåêòðèêîì ñ TC = 370 Ê è àí�òè�åððîìàãíåòèêîì ñ TN � 150 Ê, ïðè÷åì ïðèT � 370 Ê îáíàðóæåíà íåáîëüøàÿ ñïîíòàííàÿ íà�ìàãíè÷åííîñòü [19℄. Ïðè÷èíû ïîÿâëåíèÿ ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòè ïðè òåìïåðàòóðå âûøå TN � 150Êîñòàþòñÿ íåÿñíûìè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèåêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, óïðóãèõ è ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìàõ òèïàBiFeO3�CaFe0:5Nb0:5O3 è BiFeO3�PbFe0:5Nb0:5O3.Ïîêàçàíî, ÷òî ïîÿâëåíèå ñïîíòàííîé íàìàãíè�÷åííîñòè ñòðîãî êîððåëèðóåò ñ òèïîì êðèñòàëëî�ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èëèÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì îáðàçîâàíèÿ ñïèí-ñòåêîëüíîé�ðàêöèè. 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÒâåðäûå ðàñòâîðû ñîñòàâàBi1�xAxFe1�x=2Nbx=2O3 (A = Pb, Ca, Sr, Ba) áûëèïîëó÷åíû ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè èçïðîñòûõ îêñèäîâ è êàðáîíàòîâ, ñìåøàííûõ â ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå�èðìû RETSCH. Îáðàçöû ïîìåùàëèñü â ðàçîãðå�òóþ ïå÷ü è ïîñëå ñèíòåçà çàêàëèâàëèñü íà âîçäóõå.Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà ïîâûøàëàñü ñ ðîñòîì ñîäåðæà�íèÿ íèîáèÿ è ñîñòàâëÿåò 870 ÆÑ äëÿ BiFeO3, 920 ÆÑäëÿ PbFe0:5Nb0:5O3 è 1350 ÆÑ äëÿ CaFe0:5Nb0:5O3,BaFe0:5Nb0:5O3. Ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ó îáðàçöîâ ïî�ñëå ñèíòåçà óäàëÿëñÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òîâèñìóò è ñâèíåö ÿâëÿþòñÿ ëåòó÷èìè êîìïîíåíòà�ìè, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê íàðóøåíèþ ñîîòíîøå�íèÿ ìåæäó êàòèîíàìè. �åíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëå�äîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3Ì âK�-èçëó÷åíèè Cu. �àñ÷åò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�

ðû âûïîëíÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû FullProf. Èç�ìåðåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ âûïîëíåíû ðåçîíàíñíûììåòîäîì íà ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðå MPMS-5 è âèáðà�öèîííîì ìàãíèòîìåòðå Q-2001.3. Ê�ÈÑÒÀËËÎÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ ÔÀÇÎÂÛÅÏ�ÅÂ�ÀÙÅÍÈßÈñõîäíîå ñîåäèíåíèå BiFeO3 êðèñòàëëèçóåòñÿ âðîìáîýäðè÷åñêîé ñèíãîíèè, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà R3. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà òâåðäûõ ðàñòâîðîâBi1�xCaxFe1�x=2Nbx=2O3 âïëîòü äî x = 0:15 õîðî�øî îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï�ïû R3, îäíàêî ïðè x > 0:15 ïîÿâëÿþòñÿ äîïîë�íèòåëüíûå ðå�ëåêñû, êîòîðûå óêàçûâàþò íà îáðà�çîâàíèå ñâåðõñòðóêòóðû òèïà p2 ap � p2ap � 2ap,ãäå ap � ïàðàìåòð èñõîäíîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè.Ñâåðõñòðóêòóðà òàêîãî òèïà ñîîòâåòñòâóåò îðòîðîì�áè÷åñêèì èñêàæåíèÿì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. �åíò�ãåíîãðàììà îáðàçöà x = 0:3 õîðîøî îïèñûâàåòñÿïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pbnm, êîòîðàÿ õàðàêòåð�íà äëÿ áîëüøèíñòâà ïåðîâñêèòîâ òèïà LaMnO3 èëèLaFeO3. �àñ÷åòíûé è ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòðûñîñòàâà x = 0:3 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1à. Ñ óâåëè�÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êàëüöèÿ îðòîðîìáè÷åñêèé òèïèñêàæåíèé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìåíÿåòñÿ íà ìîíî�êëèííûé â ñîñòàâå CaFe0:5Nb0:5O3, â êîòîðîì èîíûæåëåçà è íèîáèÿ, âîçìîæíî, ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åíû.Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ îïèñûâàåò�ñÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé P21=n ñ ïàðàìåòðàìèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a = 5:438(9)�A, b = 5:550(5)�A, = 7:752(1)�A, � = 90:035(5)Æ, àíàëîãè÷íî òîìó, êàêýòî áûëî îïðåäåëåíî â ðàáîòå [26℄.Íåñêîëüêî ñëîæíåå îáñòîèò ñèòóàöèÿ ñ îïðåäåëå�íèåì òèïà èñêàæåíèé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â òâåð�äûõ ðàñòâîðàõ ñ A = Pb, Ba, Sr. Ñâåðõñòðóêòóðíûåðå�ëåêñû î÷åíü ìàëû è äîñòîâåðíî íå �èêñèðóþò�ñÿ, îñíîâíûå ðå�ëåêñû íà ðåíòãåíîãðàììàõ óøèðå�íû áåç ðàçðåøåíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû, ÷òî êðàéíå çà�òðóäíÿåò êîððåêòíûé âûáîð ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï�ïû. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ðîìáîýäðè÷åñêèé òèï èñêà�æåíèé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3) îõðàíÿåòñÿäî x = 0:3 (ðèñ. 1á ). Ïðè áîëüøåé êîíöåíòðàöèèùåëî÷íîçåìåëüíûõ èîíîâ è ñâèíöà îáðàçöû ÿâëÿ�þòñÿ ïñåâäîêóáè÷åñêèìè è, âîçìîæíî, ñîñòîÿò èçìèêðîäîìåíîâ ñ ðàçëè÷íîé ëîêàëüíîé ñèììåòðèåé.Òî, ÷òî èñòèííàÿ ñèììåòðèÿ íå ÿâëÿåòñÿ êóáè÷å�ñêîé ñëåäóåò èç óøèðåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ðå�ëåêñîâ.Âàðüèðóÿ óñëîâèÿ ñèíòåçà è äëèòåëüíîñòü îòæèãà,ìîæíî äîáèòüñÿ íåêîòîðîãî ñóæåíèÿ ïèêîâ. Îäíà�êî ýòîò ý��åêò íåçíà÷èòåëåí. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà292
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�èñ. 1. �àññ÷èòàííûé è ýêñïåðèìåí-òàëüíûé ïðî�èëè ðåíòãåíîãðàìì ñî-åäèíåíèé Bi0:7Ca0:3Fe0:85Nb0:15O3 (à) èBi0:7Sr0:3Fe0:85Nb0:15O3 (á ). Íèæíÿÿ êðèâàÿñîîòâåòñòâóåò ðàçíîñòè ìåæäó íàáëþäàåìûìè èâû÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìèñîåäèíåíèÿ PbFe0:5Nb0:5O3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ ïðî�ñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Cm, êàê ýòî áûëî ïðåäëîæå�íî â ðàáîòå [26℄. Ñîãëàñíî íàøèì ðåíòãåíîñòðóêòóð�íûì äàííûì, ñîåäèíåíèå BaFe0:5Nb0:5O3 ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå èìååò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pm�3m, a = 4:02�A). Èñ�ñëåäîâàíèå óïðóãèõ ñâîéñòâ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â øè�ðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå (100�450 Ê) íå âû�ÿâèëî àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ, êîòîðîå ìîæíî áûáûëî ñâÿçàòü ñ �àçîâûì ïðåâðàùåíèåì. Ñ ïîâûøå�íèåì òåìïåðàòóðû ìîäóëü Þíãà ìîíîòîííî óìåíü�øàåòñÿ. Ýòî íàõîäèòñÿ â ðåçêîì êîíòðàñòå ñ ïîâåäå�íèåì óïðóãèõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ PbFe0:5Nb0:5O3,êîòîðîå ïðåòåðïåâàåò êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå �àçî�âîå ïðåâðàùåíèå ïåðâîãî ðîäà â äîâîëüíî øèðî�êîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 350�400 Ê (ðèñ. 2).Òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ ïðè ïåðåõîäå ñîñòàâëÿ�
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü êâàäðàòà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû(ïðîïîðöèîíàëüíà ìîäóëþ Þíãà) îò òåìïåðàòóðûäëÿ ñîåäèíåíèÿ PbFe0:5Nb0:5O3åò îêîëî 3 Ê, âåëè÷èíà ìîäóëÿ Þíãà âîçðàñòàåò âäâà ðàçà âáëèçè TC = 370 Ê. Âáëèçè òåìïåðàòóðûTN = 150 Ê ìû íå íàáëþäàëè àíîìàëüíîãî ïîâåäå�íèÿ ìîäóëÿ Þíãà, êîòîðîå ìîæíî áûëî áû ñâÿçàòüñ ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì èëè íèçêîòåìïåðàòóð�íûì êðèñòàëëîñòðóêòóðíûì ïåðåõîäîì.4. ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÑîñòàâû Bi1�xCaxFe1�x=2Nbx=2O3 ïðè x � 0:15õàðàêòåðèçîâàëèñü ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ íàìàã�íè÷åííîñòè îò ïîëÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿíèîáèÿ â ýòîé ñèñòåìå íàáëþäàëîñü ïîÿâëåíèå íà�ìàãíè÷åííîñòè. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà�òû èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñà ïðè x = 0:3ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è T = 5 Ê. Ýòîò ñîñòàâÿâëÿåòñÿ ìàãíèòîæåñòêèì ìàòåðèàëîì, êîýðöèòèâ�íàÿ ñèëà ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 7 êÝ. Âíåøíåå ìàãíèò�íîå ïîëå âåëè÷èíîé 15 êÝ ñëèøêîì ìàëî äëÿ òîãî,÷òîáû ïîëíîñòüþ ïåðåìàãíèòèòü îáðàçåö. Âåëè÷è�íà ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè, ðàâíàÿ ïðèìåðíî0.3 �ñ�ñì3/ã, õàðàêòåðíà äëÿ ñëàáûõ �åððîìàãíåòè�êîâ òèïà îðòî�åððèòîâ (GdFeO3). Äëÿ ñåðèè òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ Bi1�xSrxFe1�x=2Nbx=2O3 ïðè x = 0:3òàêæå íàáëþäàëîñü ïîÿâëåíèå ñïîíòàííîé íàìàã�íè÷åííîñòè, îäíàêî ý��åêò ìåíåå ÿðêî âûðàæåí(ðèñ. 3). Ïîëå âåëè÷èíîé 15 êÝ ñëèøêîì ìàëî, ÷òî�áû ïîëó÷èòü ïîëíóþ ïåòëþ ãèñòåðåçèñà. Îáû÷íî ïî�äîáíîãî òèïà ãèñòåðåçèñ íàáëþäàåòñÿ â ñèëüíî àíè�çîòðîïíûõ, íåîäíîðîäíûõ ñðåäàõ.Íàì óäàëîñü íàáëþäàòü ïîÿâëåíèå çàìåòíîé293
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�èñ. 3. ×àñòíûå ïåòëè ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñàBi0:7Ca0:3Fe0:85Nb0:15O3 ïðè T = 293 Ê è T = 5 Ê(à) è äëÿ Bi0:7Sr0:3Fe0:85Nb0:15O3 ïðè T = 5 Ê(á )
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îòìàãíèòíîãî ïîëÿ ñåðèè òâåðäûõ ðàñòâîðîâBi1�xPbxFe1�x=2Nbx=2O3. Íà âñòàâêå ïîêàçà-íî ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè â ìàëûõ ìàãíèòíûõïîëÿõ
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòåé ZFC è FCîò òåìïåðàòóðû ñîåäèíåíèé BaFe0:5Nb0:5O3 (à) èPbFe0:5Nb0:5O3 (á ), íàìàãíè÷åííîñòü ZFC ïîëó÷å-íà ïðè îòîãðåâå ïîñëå îõëàæäåíèÿ áåç ïîëÿ, FC �ïðè îòîãðåâå ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ïîëåñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè â ñîñòàâàõ ñâèíöîâîéñåðèè x = 0:2, 0.3, 0.5 (ðèñ. 4). Âåëè÷èíà íàìàã�íè÷åííîñòè â çàâèñèìîñòè îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ äå�ìîíñòðèðóåò ïîâåäåíèå, áëèçêîå ê ëèíåéíîìó. Î÷åíüìàëåíüêàÿ ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ìîæåò áûòüïðèïèñàíà íàëè÷èþ ìèêðîîáëàñòåé ñëàáî�åððîìàã�íèòíûõ âêëþ÷åíèé ñ äðóãîé ëîêàëüíîé ñèììåòðèåé,÷åì îñíîâíàÿ ìàòðèöà, èëè ïîñòîðîííèõ �àç òèïàãåêñà�åððèòà ñâèíöà. Ñëåäóåò îòìåòèòü òîò �àêò,÷òî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ íèîáèÿ âåëè÷èíà êîýðöè�òèâíîãî ïîëÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, õîòÿ óäåëüíàÿ íàìàã�íè÷åííîñòü â ïîëå 15 êÝ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò äëÿâñåõ ñîñòàâîâ x = 0:1, 0.3, 0.5. Øèðèíà ïåòëè ãèñòå�ðåçèñà ïðè x = 0:5 ñîñòàâëÿåò îêîëî 1.2 êÝ. Ñâîé�ñòâà ñîñòàâîâ áàðèåâîé ñåðèè äî x = 0:5 ñëàáî îòëè�÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ñâèíöîâîé ñåðèè.Âåñüìà èíòåðåñíû ñâîéñòâà ñîñòàâîâ x = 1, â294



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008 Êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ : : :êîòîðûõ èîíû âèñìóòà íå ñîäåðæàòñÿ. Íà ðèñ. 5ïîêàçàíû ZFC- è FC-çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî�ñòè îò òåìïåðàòóðû ñîåäèíåíèé PbFe0:5Nb0:5O3 èBaFe0:5Nb0:5O3. Íàìàãíè÷åííîñòü ZFC ïîëó÷åíàïðè îòîãðåâå ïîñëå îõëàæäåíèÿ îò 300 Ê áåç ïîëÿ, àFC � ïðè îòîãðåâå ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ïîëå. Â ñëó�÷àå áàðèåâîãî ñîåäèíåíèÿ êðèâàÿ ZFC ïðè T = 25 Êèìååò îñòðûé ìàêñèìóì, à êðèâàÿ FC � ðåçêèé èç�ëîì. Âûøå Tf = 25 Ê êðèâûå ZFC è FC ðàçëè÷àþò�ñÿ î÷åíü ñëàáî. Èíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòèîò òåìïåðàòóðû ïîëó÷åíà äëÿ PbFe0:5Nb0:5O3. Äëÿíàìàãíè÷åííîñòè ZFC â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàëîñüäâà ìàêñèìóìà: ïðè T = 10 Ê è T = 155 Ê. Ìàê�ñèìóì ïðè T = 155 Ê ïîëó÷åí òàêæå è â ðåæèìåFC, ÷òî óêàçûâàåò íà �àçîâîå ïðåâðàùåíèå. ÊðèâàÿZFC ïðè T = 10 Ê èìååò ðåçêèé ìàêñèìóì, ïðè÷åìíàìàãíè÷åííîñòü FC ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå àíîìàëü�íîãî ïîâåäåíèÿ íå ïîêàçûâàåò. Êðèâûå ZFC è FC íåñîâïàäàþò âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð 5�300 Ê. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî òî÷êàÊþðè íàõîäèòñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðû. Êðîìå òîãî, íàìàãíè÷åííîñòü FC âáëèçèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðû àíîìàëüíî óâåëè÷èâàåòñÿñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Äàëüíåéøóþ èí�îðìàöèþìîæíî ïîëó÷èòü èç ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè�÷åííîñòè (ðèñ. 6). Ïðè T = 5 Ê çàâèñèìîñòü íà�ìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ íåëèíåéíà äëÿ îáîèõ îáðàç�öîâ. Îäíàêî íåáîëüøàÿ âåëè÷èíà íàìàãíè÷åííîñòè((1.5�2) �ñ�ñì3/ã â ïîëå 50 êÝ) ñâèäåòåëüñòâóåò î äî�ìèíèðóþùåì õàðàêòåðå àíòè�åððîìàãíèòíûõ âçàè�ìîäåéñòâèé. Ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ìàëà. Ååâåëè÷èíà íå ïðåâûøàåò 0.5 �ñ�ñì3/ã, ÷òî õàðàêòåðíîäëÿ ñëàáûõ �åððîìàãíåòèêîâ èëè ñïèíîâûõ ñòåêîë.Îäíàêî êîýðöèòèâíûå ñèëû äîâîëüíî ðåçêî ðàçëè÷à�þòñÿ. Äëÿ áàðèåâîãî ñîåäèíåíèÿHC � 1600Ý, òîãäàêàê äëÿ ñâèíöîâîãî � îêîëî HC � 600 Ý. Ýòî ñâèäå�òåëüñòâóåò î ðàçëè÷íîì ìåõàíèçìå íàìàãíè÷èâàíèÿýòèõ ñîåäèíåíèé.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÄèïîëüíîå óïîðÿäî÷åíèå â BiFeO3 îáóñëîâëåíîîòíîñèòåëüíûì ñäâèãîì èîíîâ Bi3+, Fe3+ è O2�âäîëü îñè [001℄ â ãåêñàãîíàëüíîé óñòàíîâêå. Â îò�ëè÷èå îò èîíîâ âèñìóòà èîíû Ca2+, Sr2+, Ba2+ íåîáðàçóþò ðåçêî àíèçîòðîïíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé.Ïîýòîìó ïðè çàìåùåíèè èîíîâ âèñìóòà íà ùåëî÷íî�çåìåëüíûå èîíû ìîæíî îæèäàòü ïîñòåïåííîãî ðàç�ðóøåíèÿ äàëüíåãî äèïîëüíîãî ïîðÿäêà âñëåäñòâèåîáðàçîâàíèÿ ëîêàëüíûõ öåíòðîñèììåòðè÷íûõ ïîçè�öèé, çàíÿòûõ ùåëî÷íîçåìåëüíûìè èîíàìè. Êàæ�
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H; êÝ�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò ïî-ëÿ äëÿ ñîåäèíåíèé BaFe0:5Nb0:5O3 (à) èPbFe0:5Nb0:5O3 (á ) ïðè T = 5 Ê. Íà âñòàâ-êàõ ïîêàçàíî ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè â ìàëûõìàãíèòíûõ ïîëÿõäûé A-êàòèîí ïåðîâñêèòà ABO3 îêðóæåí áëèæàé�øèìè øåñòüþ ñîñåäÿìè A-òèïà. Ïîýòîìó ïðèáëè�çèòåëüíî ïðè ñîäåðæàíèè ùåëî÷íîçåìåëüíîãî èîíà15�25% îò îáùåãî êîëè÷åñòâà A-ìåñò äàëüíèé äè�ïîëüíûé ïîðÿäîê äîëæåí ðàçðóøèòüñÿ è ñèñòåìàäîëæíà ïåðåéòè â �àçó ñ äðóãèì òèïîì ñèììåò�ðèè. Èîíû Ca2+, Sr2+, Ba2+ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿïî âåëè÷èíå èîííîãî ðàäèóñà. Â ýòîì ðÿäó ðàäè�óñ ïîñëåäîâàòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ îò 1.31�A (Ca2+)äî 1.65�A(Ba2+) äëÿ êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà 12 ïîêèñëîðîäó. Âñëåäñòâèå ðàçìåðíîãî ý��åêòà, âîçíè�êàþùåãî ïðè çàìåùåíèè ýòèìè èîíàìè, äîëæíûâîçíèêàòü ðàçíîãî òèïà êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå èñ�êàæåíèÿ. Â ñëó÷àå ìàëûõ A-êàòèîíîâ â ïåðîâñêè�òàõ ÷àñòî âîçíèêàþò îðòîðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbnm), òîãäà êàê â ñëó�÷àå áîëüøèõ A-êàòèîíîâ (A = Ba2+) ñèñòåìà ÷àñ�òî ñòðåìèòñÿ ïðèíÿòü êóáè÷åñêóþ ñèììåòðèþ (ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pm�3m). Ïî-âèäèìîìó, ýòà295



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, À. Í. ×îáîò è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008îáùàÿ òåíäåíöèÿ ñïðàâåäëèâà è â ñëó÷àå ñèñòåìBiFeO3�A(Fe0:5Nb0:5)O3 (A = Ca, Sr, Ba). Â ñëó�÷àå çàìåùåíèÿ èîíà Bi3+ íà èîíû Ca2+, Sr2+ âîçíè�êàþò îðòîðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ, òîãäà êàê â ñëó�÷àå A = Ba2+ ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ ê êóáè÷åñêîé ñèì�ìåòðèè. Îðòîðîìáè÷åñêàÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàPbnm äîïóñêàåò ñóùåñòâîâàíèå ñëàáîãî �åððîìàã�íåòèçìà, íî ÿâëÿåòñÿ öåíòðîñèììåòðè÷íîé è íå äî�ïóñêàåò ñóùåñòâîâàíèÿ äàëüíåãî äèïîëüíîãî ïîðÿä�êà. Ïîýòîìó ñâîéñòâà ñèñòåì ñ A = Ca2+, Sr2+ çà�ìåòíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ñèñòåì ñ A = Ba2+.Â ïåðâûõ äâóõ ñèñòåìàõ íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèåñóùåñòâåííîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè, òîãäàêàê â áàðèåâîé ñèñòåìå ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòüî÷åíü ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ êàëüöèåâîé è ñòðîíöèå�âîé.Âàæíîé ïðîáëåìîé ïðè èíòåðïðåòàöèè ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ ìóëüòè�åððîèêîâ ÿâëÿåòñÿ �àçîâàÿîäíîðîäíîñòü îáðàçöà. Äåëî â òîì, ÷òî íàëè÷èåíåáîëüøèõ ïðèìåñåé ãåêñà�åððèòîâ áàðèÿ, ñâèí�öà, ñòðîíöèÿ èëè -Fe2O3 (äîëè âåñ.%) ìîæåòïðèâåñòè ê ëîæíîé èíòåðïðåòàöèè ìàãíèòíûõñâîéñòâ, òàê êàê ýòè âåùåñòâà îáëàäàþò î÷åíü áîëü�øîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòüþ è ñ ïîìîùüþðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçà ìîãóò áûòü íå âûÿâ�ëåíû. Â ñëó÷àå ñèñòåìû BiFeO3�CaFe0:5Nb0:5O3(ðèñ. 3) ñèòóàöèÿ äîâîëüíî ïðîñòàÿ: ãåêñà�åððèòàêàëüöèÿ íå ñóùåñòâóåò, êðîìå òîãî, êîýðöèòèâ�íàÿ ñèëà â ýòîé ñèñòåìå ñëèøêîì áîëüøàÿ äëÿãåêñà�åððèòîâ. Ñëîæíåå ïîíÿòü ïðîèñõîæäåíèåî÷åíü ìàëîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè, ðàçâè�âàþùåéñÿ â ñèñòåìå BiFeO3�PbFe0:5Nb0:5O3 ïîìåðå çàìåùåíèÿ èîíîâ âèñìóòà íà èîíû ñâèíöà(ðèñ. 4). Ïðè x > 0:3 èñêàæåíèÿ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè î÷åíü ìàëû, ñèììåòðèÿ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè òî÷íî íå îïðåäåëåíà è îòâåòñòâåííûì çàïîÿâëåíèå ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè â ïðèíöè�ïå, ìîæåò áûòü ñëàáûé �åððîìàãíåòèçì. Â ýòîìñëó÷àå íåêîëëèíåàðíîñòü ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâî÷åíü ìàëà, äàæå â ñëó÷àå êðèñòàëëîñòðóêòóð�íîé äâóõ�àçíîñòè îáðàçöà. Îäíàêî äëÿ îáðàçöîâñâèíöîâîé ñåðèè x = 0:5 è x = 1 íàéäåííàÿ êîýð�öèòèâíàÿ ñèëà õàðàêòåðíà äëÿ êðóïíîçåðíèñòûõîáðàçöîâ ãåêñà�åððèòà ñâèíöà. Îáðàùàåò íà ñåáÿâíèìàíèå ðåçêîå ðàçëè÷èå â ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõäâóõ îäèíàêîâûõ ïî B-ïîäðåøåòêå ïåðîâñêèòîâBaFe0:5Nb0:5O3 è PbFe0:5Nb0:5O3 (ðèñ. 5 è 6). ÂPbFe0:5Nb0:5O3 ñïèí-ñòåêîëüíàÿ êîìïîíåíòà âîçíè�êàåò ïðè Tf = 9 K è çíà÷èòåëüíî ñëàáåå âûðàæåíà,÷åì â BaFe0:5Nb0:5O3, â êîòîðîì ñïèí-ñòåêîëüíûéïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïðè Tf = 25 Ê. Êîýðöè�òèâíûå ñèëû ïðè T = 5 Ê ñèëüíî ðàçíÿòñÿ: â

BaFe0:5Nb0:5O3 èìååì HC = 1650 Ý, òîãäà êàê âPbFe0:5Nb0:5O3 � HC = 600 Ý. Â îáëàñòè TN èâáëèçè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû â PbFe0:5Nb0:5O3íàáëþäàëîñü àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííî�ñòè, òîãäà êàê â BaFe0:5Nb0:5O3 òàêîå ïîâåäåíèåïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò, òàê æå êàê îòñóòñòâóåòè ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü âûøå Tf . ÄëÿPbFe0:5Nb0:5O3 ìåññáàóýðîâñêèå èçìåðåíèÿ íà 57Feâûøå TN íå âûÿâèëè ñëåäîâ êàêîãî-ëèáî ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ [21; 22℄. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îòíîñèòåëü�íàÿ äîëÿ ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîãî âåùåñòâà î÷åíüìàëà è ýòî âåùåñòâî ñèëüíî ìàãíèòíîå. Òàêèìâåùåñòâîì â ñèñòåìå Pb�Fe�O ìîæåò áûòü ãåêñà��åððèò ñâèíöà PbFe12O19. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òîàíîìàëüíûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà PbFe0:5Nb0:5O3îáóñëîâëåíû èìåííî ýòîé ïðèìåñüþ, ïðè÷åì ñòðóê�òóðû ãåêñà�åððèòà è ïåðîâñêèòà ìîãóò ñîïðÿãàòüñÿïóòåì îáðàçîâàíèÿ ïîëóêîãåðåíòíûõ ãðàíèö. Âýòîì ñëó÷àå ñèñòåìû áóäóò ñâÿçàíû è íàìàãíè÷åí�íîñòü ãåêñà�åððèòà áóäåò ¾÷óâñòâîâàòü¿ �àçîâûåïðåâðàùåíèÿ â PbFe0:5Nb0:5O3. Îäíàêî äëÿ ïîä�òâåðæäåíèÿ ýòîé ãèïîòåçû íåîáõîäèìî ïðîâåñòèäàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè, íà îáðàçöàõñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ñâèíöà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÁ�ÔÔÈ (ãðàíòû ��Ô06-017, Ô07-120).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ñ. Mihel, J. M. Moreau, G. D. Ahenbaj et al., Sol.St. Comm. 7, 701 (1969).2. I. Sosnowska, T. Peterlin-Neumaier, and E. Steihele,Sol. St. Phys. 15, 4835 (1982).3. I. Sosnowska, M. Loewenhaupt, W. I. F. Dawid et al.,Physia B 180�181, 117 (1992).4. C. Ederer and N. A. Spaldin, Curr. Opin. Sol. St.Mater. Si. 9, 128 (2006).5. M. Fiebig, J. Phys. D: Appl. Phys. 38, R123 (2005).6. À. Ì. Êàäîìöåâà, À. Ê. Çâåçäèí, Þ. Ô. Ïîïîâ è äð.,Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 79, 705 (2004).7. A. Palewiz, R. Przenioslo, I. Sosnowska et al., AtaCryst. B 63, 537 (2007).8. Â. À. Ìóðàøåâ, Ä. Í. �àêîâ, È. Ñ. Äóáåíêî è äð.,Êðèñòàëëîãðà�èÿ 35, 912 (1990).9. Z. V. Gabbasova, M. D. Kuz'min, A. K. Zvezdin et al.,Phys. Lett. A 158, 491 (1991).296
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