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ÌÀ�ÍÈÒÎÊÀËÎ�È×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂLa1�xKxMnO3À. Ì. Àëèåâ a*, À. �. �àìçàòîâ a**, À. Á. Áàòäàëîâ a, À. Ñ. Ìàíêåâè÷ b, È. Å. Êîðñàêîâ baÈíñòèòóò �èçèêè èì. Õ. È. Àìèðõàíîâà ÄàãÍÖ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê367003, Ìàõà÷êàëà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 14 ñåíòÿáðÿ 2010 ã.Ïðèâîäÿòñÿ îïèñàíèå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ îäíî�àçíûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìàíãàíèòîâLa1�xKxMnO3 è çàâèñèìîñòü èõ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ îò ñîäåðæàíèÿ êàëèÿ. Ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèéý��åêò â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ èçìåðåí äâóìÿ ïðÿìûìè ìåòîäàìè: êëàññè÷åñêèì è ìåòîäîì ìîäóëÿ-öèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ, à òàêæå ðàññ÷èòàí èç äàííûõ ïî òåïëîåìêîñòè. Ïîëó÷åííûå óêàçàííûìè ìåòîäàìèçíà÷åíèÿ ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîãî ý��åêòà ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Ïðèâîäèòñÿ ðàçúÿñíåíèå íàáëþäà-åìûõ ðàñõîæäåíèé. Óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó óðîâíåì äîïèðîâàíèÿ è âåëè÷èíîé ýòîãî ý��åêòà.Ïîêàçàíî, ÷òî ìàãíèòîïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîé ýíòðîïèè âáëèçè TC â ñëàáûõ ïîëÿõ ñî-îòâåòñòâóåò òåîðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòàì è íà åå îñíîâå ìîæíî ïðåäñêàçàòü çíà÷åíèÿ ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîãîý��åêòà â ñèëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàãíèòíîå îõëàæäåíèå, îñíîâàííîå íà ìàãíèòî�êàëîðè÷åñêîì ý��åêòå (ÌÊÝ), ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîé,óäîáíîé è ïåðñïåêòèâíîé òåõíîëîãèåé îõëàæäåíèÿ.Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòèâíî âåäóòñÿ ïîèñêè è èññëåäî�âàíèÿ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ áîëüøîéÌÊÝ [1℄. Áîëüøèå çíà÷åíèÿ ÌÊÝ íàáëþäàþòñÿ âðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòàõ è ñïëàâàõ íà èõ îñíî�âå áëàãîäàðÿ áîëüøèì ìàãíèòíûì ìîìåíòàì àòîìîâýòèõ ýëåìåíòîâ [1; 2℄. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåðåñ âû�çûâàþò íîâûå ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ìàòåðèàëû, òà�êèå êàê ìàíãàíèòû, ñïëàâû �åéñëåðà [3; 4℄, â êîòî�ðûõ ìàêñèìóìû ÌÊÝ âåñüìà âåëèêè è íàáëþäàþò�ñÿ â îáëàñòè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð. Ñóùåñòâåííûìïðåèìóùåñòâîì ýòèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ�íîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, âêëþ÷àÿ îáëàñòü êîìíàò�íûõ òåìïåðàòóð, ïîñðåäñòâîì èçìåíåíèÿ êîíöåíòðà�öèè âõîäÿùèõ â íèõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ.Äîïèðîâàííûå ìàíãàíèòû îáëàäàþò ðÿäîì èíòå�ðåñíûõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, òàêèõ êàê êîëîññàëüíîåìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå, �àçîâîå ðàññëîåíèå, ñîñóùå�*E-mail: lowtemp�mail.ru**E-mail: gamzatov�adler�mail.ru

ñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ òèïîâ óïîðÿäî÷åíèé è ò. ä. Âáîëüøèíñòâå ñîñòàâîâ ìàíãàíèòîâ íàáëþäàþòñÿ èâåñüìà çíà÷èòåëüíûå âåëè÷èíû ÌÊÝ [3℄. Ôèçè÷å�ñêèå ñâîéñòâà, â òîì ÷èñëå è ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå,äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åíû äëÿ ìàíãàíèòîâ, äî�ïèðîâàííûõ äâóõâàëåíòíûìè ùåëî÷íîçåìåëüíûìèýëåìåíòàìè [3; 5�9℄. Èíòåíñèâíîå èññëåäîâàíèå ìàí�ãàíèòîâ, äîïèðîâàííûõ îäíîâàëåíòíûìè ýëåìåíòà�ìè, íà÷àëîñü îòíîñèòåëüíî íåäàâíî, ïðè ýòîì íàè�áîëüøåå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëè óäåëèëè ñèñòåìåLa1�xAgxMnO3, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ äîâîëüíîñóùåñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè ÌÊÝ è óäîáíûìè äëÿïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé òåìïåðàòóðàìè �àçîâûõïåðåõîäîâ [10�13℄.Ñèñòåìà La1�xKxMnO3 èçó÷åíà ìåíåå ïîäðîá�íî, âî âñÿêîì ñëó÷àå ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ äàííîé ñèñòåìû, çíà÷èòåëüíîìåíüøå [14�20℄, à ïóáëèêàöèé, â êîòîðûõ ïðèâîäÿò�ñÿ ñâåäåíèÿ î ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ, è òî�ãî ìåíüøå [21�24℄, ïðè÷åì ÌÊÝ â áîëüøèíñòâå ýòèõðàáîò îöåíåí êîñâåííûì ìåòîäîì, ïóòåì èçìåðåíèÿíàìàãíè÷åííîñòè ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ Ìàêñâåë�ëà �S = HZ0 ��M�T �H dH;8 ÆÝÒÔ, âûï. 3 529
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39:8Æ 40:2Æ 40:6Æ 41:0Æ�èñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xKxMnO3 (0 � x � 0:2): a � îáùèé âèä, ñòðåëêàìèóêàçàíû îòðàæåíèÿ êàëèåâîãî áèðíåññèòà KyMnO2, îñòàëüíûå ïèêè � LKMO; á � óâåëè÷åííàÿ îáëàñòü ïñåâäîêó-áè÷åñêîãî îòðàæåíèÿ (111), óêàçàííûå íà ðèñóíêå èíäåêñû ñîîòâåòñòâóþò ãåêñàãîíàëüíîé ÿ÷åéêå�S � èçìåíåíèå ìàãíèòíîé ýíòðîïèè, M � íàìàã�íè÷åííîñòü.Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ýêñïåðèìåíòàëüíîìóèññëåäîâàíèþ ÌÊÝ è òåïëîåìêîñòè ìàíãàíèòîâLa1�xKxMnO3 (x = 0:05, 0.1, 0.11, 0.13, 0.15, 0.175)â èíòåðâàëå T = 77�350 Ê è â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî11 êÝ. 2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû La1�xKxMnO3 ñèíòåçèðîâàëèñü ñèñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Ïå÷èíè èç Mn(NO3)2,La(NO3)3 è K2CO3 (¾�åàõèì¿, êâàëè�èêàöèè¾÷.ä.à.¿). Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîëè÷åñòâà K2CO3äîáàâëÿëèñü âìåñòå ñ ëèìîííîé êèñëîòîé è ýòèëåí�ãëèêîëåì ê ðàñòâîðó íèòðàòîâ La è Mn. Ïîëó÷åííûéðàñòâîð óïàðèâàëè ïðè T = 60 ÆÑ äî îáðàçîâàíèÿãåëÿ, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, ðàçëàãàëñÿ â òå÷åíèå5 ÷ ïðè T = 600 ÆÑ íà âîçäóõå. Ïîëó÷åííûé ïîðî�øîê ïðåññîâàëñÿ â òàáëåòêè, êîòîðûå ïîìåùàëèñüâ ïîðîøîê òàêîãî æå ñîñòàâà äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿèñïàðåíèÿ êàëèÿ è îòæèãàëèñü ïðè T = 1000 ÆÑíà âîçäóõå â òå÷åíèå 30 ÷. Õàðàêòåðíûå ðàçìåðûãðàíóë ñîñòàâëÿþò 100�300 íì.Âñå òâåðäûå ðàñòâîðû La1�xKxMnO3 èìåþòñòðóêòóðó ðîìáîýäðè÷åñêè èñêàæåííîãî ïåðîâñêè�òà. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû La1�xKxMnO3ïîêàçûâàþò, ÷òî ñòåïåíü òàêîãî èñêàæåíèÿ óìåíü�øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êàëèÿ (x), ÷òîâèäíî ïî óìåíüøåíèþ ðàñùåïëåíèÿ â ïñåâäî�êóáè÷åñêèõ îòðàæåíèÿõ (ðèñ. 1) è óìåíüøåíèþ

ðîìáîýäðè÷åñêîãî óãëà � (ðèñ. 2) ïðè óâåëè÷åíèèñîäåðæàíèÿ êàëèÿ. Ïðèáëèæåíèå ðîìáîýäðè÷åñêîãîóãëà � ê çíà÷åíèþ 60Æ óêàçûâàåò íà óìåíüøåíèåðîìáîýäðè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ. Îáðàçåö ñ x = 0:2ñîñòîèò èç ïåðîâñêèòíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà(La,K)MnO3 è êàëèåâîãî áèðíåññèòà KyMnO2. Âðàáîòå [25℄ ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçöû ñ áðóòòî-ñîñòàâîìLa1�xKxMnO3 (x > 0:18) ñîñòîÿò èç òðåõ îñíîâíûõ�àç: ïåðîâñêèòà La0:82K0:18MnO3, êàëèåâîãî áèðíåñ�ñèòà K0:49MnO2 è íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìàíãàíàòàêàëèÿ K2MnO4. Ñòðóêòóðà La1�xKxMnO3 ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà êàê â ãåêñàãîíàëüíîé, òàê è âðîìáîýäðè÷åñêîé ÿ÷åéêàõ. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè La1�xKxMnO3 áûëè îïðåäåëåíû èçðåíòãåíîãðàìì, ïîëó÷åííûõ èç ïîðîøêîâ ñ äîáàâ�êîé âûñîêî÷èñòîãî êðåìíèÿ â êà÷åñòâå âíóòðåííåãîñòàíäàðòà. �åçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâÿ÷åéêè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è íà ðèñ. 2.Íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè ïðè óâåëè÷åíèè x äîëæíî áûòüñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî èîííîãî ðàäèóñàèîíîâ ìàðãàíöà ïðè ïåðåçàðÿäêå Mn3+ ! Mn4+(rMn3+ = 0:79�A, rMn4+ = 0:67�A). Àíàëîãè÷íàÿ çàâè�ñèìîñòü äëÿ ñèñòåìû Pr1�xKxMnO3 íàáëþäàëàñü âðàáîòå [26℄.Êàòèîííûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïîä-òâåðæäåí ìåòîäàìè àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî�ìåòðèè èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìû è ìàññ-ñïåêò-ðîìåòðèè èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìû. Â òàáë. 2ñóììèðîâàíû ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îá�ðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ïðè T = 1000 ÆÑ. Êàê ìîæíî âè�530



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011 Ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ La1�xKxMnO3Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè La1�xKxMnO3+Æ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåx �åêñàãîíàëüíàÿ ÿ÷åéêà �îìáîýäðè÷åñêàÿ ÿ÷åéêàa, �A 
, �A V , �A3 a, �A �0.000 5.5256(3) 13.3384(9) 352.69(3) 5.4722(3) 60.646(6)Æ0.050 5.5204(3) 13.3565(9) 352.51(3) 5.4754(3) 60.544(6)Æ0.100 5.5212(3) 13.3750(9) 353.10(3) 5.4807(3) 60.489(6)Æ0.110 5.5191(3) 13.3788(9) 352.93(3) 5.4810(3) 60.460(6)Æ0.130 5.5171(3) 13.3857(9) 352.86(3) 5.4822(3) 60.422(6)Æ0.150 5.5102(3) 13.3831(9) 351.91(3) 5.4792(3) 60.375(6)Æ0.175 5.5064(3) 13.3849(9) 351.47(3) 5.4784(3) 60.338(6)Æ
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè äëÿ ñèñòå-ìû La1�xKxMnO3 îò êîíöåíòðàöèè êàëèÿäåòü, îïðåäåëåííûé ñîñòàâ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ â ïðå�äåëàõ ïîãðåøíîñòè àíàëèçà ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷åíñ ñîñòàâîì, çàëîæåííûì ïðè ñèíòåçå.Èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè ïðîâîäèëèñü ìåòîäîìa
-êàëîðèìåòðèè [27℄. Èçìåðåíèå ÌÊÝ ïðîâîäèëîñüêàê êëàññè÷åñêèì ïðÿìûì ìåòîäîì, òàê è ñ ïîìî�ùüþ ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå [28℄ ìîäóëÿöèîííîãîìåòîäà ïðè ÷àñòîòå 0.3 �ö. Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷à�åòñÿ â ñëåäóþùåì. Íà îáðàçåö äåéñòâóåò ïåðåìåí�íîå ìàãíèòíîå ïîëå íèçêîé ÷àñòîòû H = H0 
os!t(H0 � àìïëèòóäà ïîëÿ, ! � öèêëè÷åñêàÿ ÷àñòîòà),êîòîðîå èíäóöèðóåò â îáðàçöå îñöèëëÿöèè òåìïåðà�òóðû T = T0 
os(!t + '), ãäå ' � ñäâèã �àçû êîëå�áàíèé òåìïåðàòóðû îòíîñèòåëüíî êîëåáàíèé ìàãíèò�íîãî ïîëÿ. Ïåðåìåííûé ñèãíàë ñ òåðìîïàðû, ïðèêëå�åííîé ê îáðàçöó, ñ áîëüøîé òî÷íîñòüþ ðåãèñòðèðó�åòñÿ �àçî÷óâñòâèòåëüíûì íàíîâîëüòìåòðîì. Ïåðå�ìåííîå ìàãíèòíîå ïîëå ãåíåðèðîâàëîñü ñ ïîìîùüþ

ýëåêòðîìàãíèòà è áëîêà ïèòàíèÿ ñ âíåøíèì óïðàâ�ëåíèåì. Óïðàâëÿþùåå ïåðåìåííîå íàïðÿæåíèå ïîäà�âàëîñü íà áëîê ïèòàíèÿ ñ �àçî÷óâñòâèòåëüíîãî íàíî�âîëüòìåòðà SR830. Äàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò ðåãè�ñòðèðîâàòü èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ñ òî÷íîñòüþ íåõóæå 10�3 K. Äëÿ òåñòèðîâàíèÿ ñèñòåìû áûë èçìå�ðåí ÌÊÝ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà Gd. Ïîëó�÷åííûå òåñòîâûå ðåçóëüòàòû ïðè ýêñòðàïîëÿöèè íàñèëüíûå ìàãíèòíûå ïîëÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóð�íûìè äàííûìè.3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÍà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé òåï�ëîåìêîñòè îáðàçöîâ La1�xKxMnO3 (x = 0:05, 0.1,Òàáëèöà 2. �åçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îá-ðàçöîâ La1�xKxMnO3 íà ñîîòâåòñòâèå íîìèíàëü-íîìó ñîñòàâóÈñõîäíûé ñîñòàâ Îïðåäåëåííûé ñîñòàâLa/Mn K/Mn La/Mn K/Mn1.000 0.000 0.995(8) �0.950 0.050 0.947(8) 0.048(8)0.900 0.100 0.896(6) 0.095(6)0.890 0.110 0.891(7) 0.112(8)0.870 0.130 0.870(8) 0.124(9)0.850 0.150 0.850(6) 0.146(9)0.825 0.175 0.825(6) 0.173(6)0.800 0.200 0.803(6) 0.192(9)531 8*
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòèäëÿ ñèñòåìû La1�xKxMnO30.11, 0.13, 0.15, 0.175) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð100�350 K. Äëÿ íàãëÿäíîñòè ãðà�èêè ñìåùåíû îò�íîñèòåëüíî êðèâîé äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:05. Íàòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ïðàêòè÷å�ñêè äëÿ âñåõ îáðàçöîâ îáíàðóæèâàþòñÿ àíîìàëèèâáëèçè TC , ñâÿçàííûå ñ ìàãíèòíûì �àçîâûì ïåðå�õîäîì âòîðîãî ðîäà �åððîìàãíåòèê�ïàðàìàãíåòèê.Äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:05 â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðå�õîäà íà çàâèñèìîñòè CP (T ) íàáëþäàåòñÿ ñëàáî âû�ðàæåííàÿ àíîìàëèÿ â âèäå èçìåíåíèÿ íàêëîíà êðè�âîé CP (T ). Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè êàëèÿ òåìïåðà�òóðû ïåðåõîäîâ ðàñòóò, íî çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ñêà÷�êîâ òåïëîåìêîñòè è ýíòðîïèè ïåðåõîäîâ íå íîñÿò ðå�ãóëÿðíûé õàðàêòåð, ÷òî õîðîøî âèäíî íà ðèñ. 3 è âòàáë. 3, ãäå ïðèâåäåíû è äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè èñ�ñëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Íàèáîëüøåå çíà÷åíèå âåëè�÷èíû ìàãíèòíîé ýíòðîïèè ïåðåõîäà S íàáëþäàåòñÿâ ñîñòàâå ñ x = 0:15 è äîñòèãàåò 2.05 Äæ/ìîëü�K.Ýòî çíà÷åíèå ìíîãî ìåíüøå òåîðåòè÷åñêîé âåëè÷è�íû SM = R ln(2J + 1), ãäå R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçî�âàÿ ïîñòîÿííàÿ, J � êâàíòîâîå ÷èñëî îáùåãî óãëîâî�ãî ìîìåíòà íà îäèí àòîì. Ïîýòîìó íå ñëåäóåò îæè�äàòü áîëüøèõ çíà÷åíèé ÌÊÝ â èçó÷àåìîé ñèñòåìåìàíãàíèòîâ.Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèé ý���åêò áûë èçìåðåí äâóìÿ ñïîñîáàìè. Ïåðâûé èçíèõ � êëàññè÷åñêèé ïðÿìîé ìåòîä, ïðè êîòîðîì ðå�ãèñòðèðóåòñÿ àäèàáàòè÷åñêîå èçìåíåíèå òåìïåðàòó�ðû îáðàçöà ñ èçìåíåíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ñóùå�ñòâåííûì íåäîñòàòêîì ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òðó�äîåìêîñòü, à òàêæå íåîáõîäèìîñòü íàëè÷èÿ ìàññèâ�

íûõ îáðàçöîâ, êîòîðûå òðåáóþòñÿ äëÿ òî÷íîãî èçìå�ðåíèÿ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû. Âòîðîé ìåòîä � ýòîïðåäëîæåííûé â ðàáîòå [28℄ ìîäóëÿöèîííûé ìåòîä,èìåþùèé ðÿä ñóùåñòâåííûõ ïðåèìóùåñòâ. Ïðåæäåâñåãî, ýòî áîëüøàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà, ïîçâî�ëÿþùàÿ ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ÌÊÝ ïðè ìàëûõ èç�ìåíåíèÿõ ìàãíèòíîãî ïîëÿ (îò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâýðñòåä). Äëÿ èññëåäîâàíèÿ íå òðåáóþòñÿ ìàññèâíûåîáðàçöû. Õàðàêòåðíûå ðàçìåðû èññëåäîâàííûõ íà�ìè îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëè 3 � 3 � 0:3 ìì3, õîòÿ ìåòî�äèêà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ è ñâåðõìàëûõîáðàçöîâ òîëùèíîé 10�20 ìêì. Ýòèì ìåòîäîì áûëèèññëåäîâàíû ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ñâîéñòâà íåêîòî�ðûõ ìàíãàíèòîâ [28; 29℄ è ëåíòî÷íûõ îáðàçöîâ ñïëà�âîâ �åéñëåðà (íåîïóáëèêîâàííûå äàííûå). Êðîìå òî�ãî, ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé îáðàçåö íàõîäèòñÿ âîáìåííîì ãàçå, ò. å. íåò íåîáõîäèìîñòè â âûñîêîìâàêóóìå. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â êâàçèàäèàáàòè÷å�ñêîì ðåæèìå, ÷òî ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòüâðåìÿ ýêñïåðèìåíòà. Ñðåäíåå âðåìÿ, íåîáõîäèìîåäëÿ èçìåðåíèÿ ÌÊÝ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100 K,ñîñòàâëÿåò îêîëî 2 ÷, ÷òî â íåñêîëüêî ðàç ìåíüøå,÷åì òðåáóåòñÿ ïðè ñòàíäàðòíîì ìåòîäå. Ýòà ìåòîäè�êà ïîçâîëÿåò íå òîëüêî ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ èçìå�ðèòü ÌÊÝ è óñòàíîâèòü òèï ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ (äëÿ �åððîìàãíåòèêà �T > 0, äëÿ àíòè�åððî�ìàãíåòèêà �T < 0), íî è ïðîñëåäèòü çà ýâîëþöèåéèçìåíåíèÿ èõ îáúåìíûõ äîëåé â óçêèõ òåìïåðàòóð�íûõ îáëàñòÿõ, ÷òî áûëî íåäàâíî ïðîäåìîíñòðèðîâà�íî äëÿ Pr1�xAgxMnO3 [29℄. Íåäîñòàòêîì, îãðàíè÷è�âàþùèì ïðèìåíåíèå ýòîãî ìåòîäà, ÿâëÿåòñÿ òðóä�íîñòü ñîçäàíèÿ ïåðåìåííûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé áîëü�øåé àìïëèòóäû. Íóæíî óòî÷íèòü, ÷òî ïîä ïåðåìåí�íûìè ìàãíèòíûìè ïîëÿìè ïîíèìàþòñÿ íå åäèíè÷�íûå èìïóëüñíûå ïîëÿ, à ïîñòîÿííî äåéñòâóþùåå âòå÷åíèå âñåãî ïåðèîäà ýêñïåðèìåíòà ïåðåìåííîå ìàã�íèòíîå ïîëå.Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèÌÊÝ â îáðàçöàõ La1�xKxMnO3, èçìåðåííûå ìîäó�ëÿöèîííûì ìåòîäîì ïðè àìïëèòóäå èçìåíåíèÿ ìàã�íèòíîãî ïîëÿ â 500 Ý. Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, òåìïå�ðàòóðû ìàêñèìóìîâ ý��åêòà ðàñòóò ñ ðîñòîì êîí�öåíòðàöèè êàëèÿ îò T = 186 Ê äëÿ x = 0:05 äîT = 333 Ê äëÿ x = 0:175. Åñëè èñêëþ÷èòü ñîñòàâx = 0:05, ãäå âåëè÷èíà ÌÊÝ ñóùåñòâåííî ìåíüøåè íàáëþäàåòñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, òî äëÿx � 0:1 èíòåðâàë òåìïåðàòóð, íà êîòîðûé ïðèõîäÿò�ñÿ ìàêñèìóìû ý��åêòà, ðàâåí 270�330 Ê, ò. å. îõâà�òûâàåò îáëàñòü êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð.Îäíèì èç �àêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ âåëè÷èíóÌÊÝ â ìàíãàíèòàõ, ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííîå ñîîò�íîøåíèå ìåæäó ðàçíîâàëåíòíûìè èîíàìè ìàðãàí�532



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011 Ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ La1�xKxMnO3Òàáëèöà 3. Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ La1�xKxMnO3x Tpeak, K (CP ) Tpeak, K(dCP =dT ) Tpeak, K(ÌÊÝ) �T(�H = 500 Ý) �S, Äæ/êã�K(�H = 500 Ý)0.05 � � 186.3 0.0165 0.0330.10 271.62 274.77 274.5 0.07 0.1450.11 287.90 291.82 287.9 0.079 0.1550.13 308.46 310.03 309.9 0.107 0.2060.15 324.67 327.11 327.9 0.085 0.1520.175 332.84 337.68 337.0 0.052 0.092
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ÌÊÝ îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñè-ñòåìû La1�xKxMnO3 ïðè èçìåíåíèè ìàãíèòíîãîïîëÿ �H = 500 Ý (ìîäóëÿöèîííûé ìåòîä)öà Mn3+ è Mn4+, ìåæäó êîòîðûìè îñóùåñòâëÿåòñÿäâîéíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå: ÷åì áîëüøå òà�êèõ ïàð, òåì áîëüøå íàìàãíè÷åííîñòü, à â íåêîòî�ðûõ ñëó÷àÿõ è èçìåíåíèå ìàãíèòíîé ýíòðîïèè, ò. å.ÌÊÝ. Ìåæäó òåì ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêà�çûâàþò, ÷òî íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ÌÊÝ â ìàíãàíè�òàõ íàáëþäàþòñÿ ïðè Mn3+=Mn4+ � 7 : 3 [30�33℄.Òàêîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà äîëæ�íî áûòü ïðè x = 0:3, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êàæ�äûé ââåäåííûé èîí äâóõâàëåíòíîãî ìåòàëëà ïîðî�æäàåò îäèí èîí Mn4+. Äëÿ îäíîâàëåíòíî çàìåùåí�íûõ ìàíãàíèòîâ òàêîå ñîîòíîøåíèå áóäåò èìåòü ìå�ñòî ïðè x = 0:15, òàê êàê â äàííîì ñëó÷àå äâàèîíà Mn3+ äîëæíû ïåðåéòè â ñîñòîÿíèå Mn4+ íàêàæäûé èîí îäíîâàëåíòíîãî ìåòàëëà äëÿ ñîõðàíå�íèÿ çàðÿäîâîãî áàëàíñà. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ìî�

æåò ñëóæèòü è âåëè÷èíà ìàãíèòíîé ýíòðîïèè ïå�ðåõîäà, íàèáîëüøàÿ ó ñîñòàâà ñ x = 0:15. Àíà�ëèç íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçûâà�åò, ÷òî äëÿ ñèñòåìû La1�xKxMnO3 âåëè÷èíà ÌÊÝðàñòåò ïî ìåðå ðîñòà x, äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðèx = 0:13, à äàëüíåéøèé ðîñò x ïðèâîäèò ê óìåíü�øåíèþ âåëè÷èíû ý��åêòà (ðèñ. 4). Òàêàÿ êàðòè�íà íàõîäèòñÿ â íåêîòîðîì ïðîòèâîðå÷èè ñ äàííû�ìè ïî òåïëîåìêîñòè, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî âå�ëè÷èíà ìàãíèòíîé ýíòðîïèè ïåðåõîäà ó ñîñòàâà ñx = 0:13 ñîñòàâëÿåò SM = 1:5 Äæ/ìîëü�K, ÷òîñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ó ñîñòàâà ñ x = 0:15,ãäå SM = 2:05 Äæ/ìîëü�K. Íàáëþäàåìóþ êàðòè�íó ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè x > 0:13 ÷àñòüâíîâü îáðàçîâàííûõ èîíîâ Mn4+ ó÷àñòâóåò â ñóïåð�îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèèMn4+�O�Mn4+, áëàãîïðè�ÿòñòâóþùåì àíòè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþè ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðèâîäÿùåì ê óìåíüøåíèþ îáú�åìíîé äîëè �åððîìàãíèòíîé �àçû â îáðàçöå. Ýòîïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ íàáëþäàåìîãî ìàãíèòîêà�ëîðè÷åñêîãî ý��åêòà â ñîñòàâå ñ x = 0:15 ïî ñðàâíå�íèþ ñ ñîñòàâîì x = 0:13, òàê êàê �åððîìàãíèòíûéè àíòè�åððîìàãíèòíûé âêëàäû â ÌÊÝ èìåþò ðàç�íûå çíàêè, â òî âðåìÿ êàê â èçìåíåíèå ìàãíèòíîéýíòðîïèè ñóïåðîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, êàê è �åð�ðîìàãíèòíîå, âíîñèò òîëüêî ïîëîæèòåëüíûé âêëàä.Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ÌÊÝ ïðè èçìåíåíèèìàãíèòíîãî ïîëÿ íà 500 Ý âàðüèðóþòñÿ â ïðåäå�ëàõ îò �T = 0:017 K äëÿ ñîñòàâà La0:95K0:05MnO3äî �T = 0:107 K äëÿ ñîñòàâà La0:87K0:13MnO3. Çà�ìàí÷èâî èñïîëüçîâàòü òî÷íûå è íåòðóäîåìêèå èç�ìåðåíèÿ ÌÊÝ â ñëàáûõ ïåðåìåííûõ ìàãíèòíûõ ïî�ëÿõ äëÿ îöåíêè ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîé ïåðñïåêòèâûèññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðîñòàÿ ýêñòðàïîëÿöèîí�íàÿ ïðîöåäóðà, îñíîâàííàÿ íà ïðåäïîëîæåíèè ëè�íåéíîé ñâÿçè ìåæäó �T è �H , íàáëþäàåìîé â533
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�èñ. 5. ÌÊÝ äëÿ ñèñòåìû La1�xKxMnO3 ïðè�H = 11 êÝ (êëàññè÷åñêèé ïðÿìîé ìåòîä)îãðàíè÷åííîé îáëàñòè ìàãíèòíûõ ïîëåé â íåêîòî�ðûõ ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ [1℄, ïðèâî�äèò ê çàâûøåííûì çíà÷åíèÿì ÌÊÝ â ñèëüíûõ ïî�ëÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè ïðÿìûõ èçìåðå�íèé. Òàê, ðåçóëüòàòû ïðÿìûõ èçìåðåíèé äëÿ ñîñòà�âà x = 0:13 ïðè �H = 11 êÝ äàþò �T = 1:0 K(ðèñ. 5), â òî âðåìÿ êàê ëèíåéíàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿíà òå æå ïîëÿ äàåò �T = 2:14 K, ò. å. ðàçíè�öà áîëåå ÷åì â äâà ðàçà. Òàêèå ðàñõîæäåíèÿ ìî�ãóò áûòü ñëåäñòâèåì îøèáî÷íîñòè äîïóùåíèÿ ëè�íåéíîé ñâÿçè ìåæäó �T è �H . Íà ýòî óêàçûâàåòè íåëèíåéíàÿ ñâÿçü ìåæäó �SM è �H , íàáëþäà�åìàÿ â øèðîêîé îáëàñòè ìàãíèòíûõ ïîëåé âïëîòüäî 6 Të â ìàíãàíèòàõ La0:7Ca0:3�xKxMnO3 [17℄ èLa0:7Ca0:2Sr0:1MnO3 [34℄. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îáúåê�òèâíûõ îöåíîê ÌÊÝ â ñèëüíûõ ïîëÿõ íà îñíîâàíèèäàííûõ â ñëàáûõ ïîëÿõ íåîáõîäèìî óòî÷íèòü õàðàê�òåð çàâèñèìîñòè �T = f(�H) è �SM = f(�H).Ñ ýòîé öåëüþ íàìè áûëè èññëåäîâàíû ìàãíèòîïî�ëåâûå çàâèñèìîñòè ÌÊÝ îáðàçöà La0:87K0:13MnO3,â êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ íàèáîëüøàÿ âåëè÷èíà ÌÊÝ(ðèñ. 6). Ïîëó÷åííàÿ íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíàÿçàâèñèìîñòü �T = f(�H) â èíòåðâàëå ïîëåé äî2000 Ý õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ âûðàæåíèåì�T = �H0:83 (� � êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëü�íîñòè). Â ïðèáëèæåíèè òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿçàâèñèìîñòü �SM = f(H) âáëèçè TC èìååò âèä�SM = �H2=3 (� � íå çàâèñÿùèé îò òåìïåðàòóðûè ïîëÿ ïàðàìåòð) [35℄. Â áîëåå ïîçäíåé ðàáîòå [36℄ïîêàçàíî, ÷òî �SM � Hn, ãäå n = 1 ïðè T � TC ,n = 2 ïðè T � TC è n = 0:75 âáëèçè TC .Äëÿ ñðàâíåíèÿ òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè�SM (H) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íåîá�õîäèìî ïåðåéòè îò çàâèñèìîñòè âèäà �T (H) ê
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�èñ. 6. Ìàãíèòîïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü ÌÊÝ è òåï-ëîåìêîñòè äëÿ La0:87K0:13MnO3 âáëèçè TC�SM (H). Ýòè çàâèñèìîñòè ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîéñîîòíîøåíèåì [37℄�SM = ��T CP (H)T : (1)Ýòî âûðàæåíèå ñïðàâåäëèâî âäàëè îò TC , ãäå CP íåçàâèñèò îò H , è âáëèçè TC â ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïî�ëÿõ, ãäå çàâèñèìîñòüþ CP îò H ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.Â òàêîì ñëó÷àå ïîëåâûå çàâèñèìîñòè �SM è �Täîëæíû íîñèòü èäåíòè÷íûé õàðàêòåð, ò. å.�SM , òàêæå êàê è �T , äîëæíî áûòü ïðîïîðöèîíàëüíî H0:83,â òî âðåìÿ êàê òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò,÷òî �SM / H0:75 [36℄ ëèáî �SM / H0:66 [35℄. Íà�áëþäàåìûå ðàñõîæäåíèÿ ìîãóò áûòü óñòðàíåíû, åñ�ëè ó÷åñòü çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè îò ìàãíèòíîãîïîëÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òîòåïëîåìêîñòü äàæå â ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ èìå�åò çàìåòíóþ ïîëåâóþ çàâèñèìîñòü: CP âáëèçè TCíåëèíåéíî óáûâàåò ñ ðîñòîì ïîëÿ îò 133 Äæ/ìîëü�Kïðè H = 0 äî 125 Äæ/ìîëü�K ïðè H = 2000 Ý(ðèñ. 6), ÷òî äîëæíî, ñîãëàñíî �îðìóëå (1), ïðè�âåñòè ê îñëàáëåíèþ çàâèñèìîñòè �S îò H . Îäíî�âðåìåííûé ó÷åò CP (H) è �T (H) â âûðàæåíèè (1)ïðèâîäèò ê çàâèñèìîñòè SM (H), êîòîðàÿ õîðîøî àï�ïðîêñèìèðóåòñÿ âûðàæåíèåì�SM (H) = �H0:73: (2)Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà n = 0:73 áëèçêà ê òåîðå�òè÷åñêèì îöåíêàì, ÷òî ãîâîðèò î ñîãëàñèè òåîðèè ñýêñïåðèìåíòîì â óêàçàííîé îáëàñòè ìàãíèòíûõ ïî�ëåé. Èñïîëüçóÿ îáíàðóæåííûå â ñëàáûõ ïîëÿõ çàâè�ñèìîñòè �T = �H0:83 è �SM = �H0:73 äëÿ ýêñòðà�ïîëÿöèè íà ñèëüíûå ïîëÿ, ïîëó÷àåì �T = 1:30 K è534
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�èñ. 7. �ðà�èê çàâèñèìîñòè �S = f(�H) âáëèçèTC äëÿ îáðàçöà La0:87K0:13MnO3 (ðàñ÷åò íà îñíî-âàíèè äàííûõ �T (H) è CP (H) ïî �îðìóëå (1))�SM = 1:60 Äæ/êã�K ïðè �H = 10 êÝ äëÿ îáðàç�öà La0:87K0:13MnO3. Ýòè äàííûå ìîæíî ñðàâíèòü ñðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè êëàññè÷åñêèì ïðÿìûììåòîäîì, ñì. ðèñ. 5. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, îáùàÿ êàð�òèíà ïîâåäåíèÿ ÌÊÝ â ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå äëÿâñåõ îáðàçöîâ ñîâïàäàåò ñ ïîâåäåíèåì ÌÊÝ â ñëà�áûõ ïîëÿõ, à êîëè÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå îñòàâëÿåòæåëàòü ëó÷øåãî: ðàññ÷èòàííûå äàííûå çíà÷èòåëüíîïðåâûøàþò ðåçóëüòàòû ïðÿìûõ èçìåðåíèé. �àññ÷è�òàííàÿ íà îñíîâå äàííûõ �T (H) è CP (H) çàâèñè�ìîñòü �SM = f(H) â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 12 êÝïðèâåäåíà íà ðèñ. 7. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ìû ïðèâåëèðàñ÷åò �SM (T ) èç äàííûõ òåïëîåìêîñòè CP (0; T ) èCP (H;T ) ïî �îðìóëå [1℄:�SM (T ) = T2ZT1 CP (0; T )� CP (H;T )T dT:�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 8, èç êîòîðî�ãî ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà �SM (T ), ðàññ÷èòàííàÿ íàîñíîâå äàííûõ òåïëîåìêîñòè, ñóùåñòâåííî îòëè÷àåò�ñÿ îò ðåçóëüòàòîâ ïðÿìûõ èçìåðåíèé, ÷òî óêàçûâàåòíà íåîáõîäèìîñòü ðàçíîñòîðîííèõ îöåíîê ÌÊÝ äëÿáîëüøåé îáúåêòèâíîñòè.Â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò äàííûå ïî ïðÿìîìóèçìåðåíèþ àäèàáàòè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòó�ðû â áîëüøèõ ïîëÿõ, à åñòü òîëüêî îöåíêà �Tèç äàííûõ ïî íàìàãíè÷åííîñòè [22�24℄. Ñîãëàñíîðàáîòàì [23; 24℄, âåëè÷èíà ÌÊÝ (�T ) â ñèñòåìåLa1�xKxMnO3, ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå äàííûõ ïîíàìàãíè÷åííîñòè, ñîñòàâëÿåò 1.79 è 2.06 K ñîîòâåò�ñòâåííî äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:1 è x = 0:15 ïðè
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�èñ. 8. �ðà�èê çàâèñèìîñòè CP (T ) è �SM(T ) äëÿîáðàçöà ñ x = 0:13èçìåíåíèè ïîëÿ íà 1 Të, ÷òî ïðèìåðíî â 2 ðàçàáîëüøå ðåçóëüòàòîâ íàøèõ ïðÿìûõ èçìåðåíèé êëàñ�ñè÷åñêèì ìåòîäîì (ñì. ðèñ. 5). �àçíèöó â âåëè÷è�íàõ ÌÊÝ, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè, ìîæíîîáúÿñíèòü êàê ðàçíûìè ïîãðåøíîñòÿìè èñïîëüçóå�ìûõ ìåòîäèê, òàê è ðàçëè÷èåì â êà÷åñòâå èññëåäî�âàííûõ îáðàçöîâ. Êðîìå òîãî, êîñâåííûå ìåòîäûîöåíêè ÌÊÝ ïî äàííûì òåïëîåìêîñòè è (èëè) íà�ìàãíè÷åííîñòè, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäÿò ê ñóùåñòâåí�íûì îøèáêàì â ñòîðîíó ïåðåîöåíêè [1℄. Â òî æåâðåìÿ ïðÿìûå èçìåðåíèÿ âñåãäà äàþò íåìíîãî çà�íèæåííûå, îòíîñèòåëüíî èñòèííûõ, çíà÷åíèÿ ÌÊÝ.Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî îñíîâíîé ïàðàìåòð, îïðå�äåëÿþùèé òî÷íîñòü ïðÿìûõ èçìåðåíèé, � òåïëîâóþèçîëÿöèþ, íåëüçÿ ñâåñòè ê íóëþ, è çà ñ÷åò ðàññåÿ�íèÿ òåïëà èçìåðÿåìîå çíà÷åíèå èçìåíåíèÿ òåìïåðà�òóðû áóäåò ìåíüøå �àêòè÷åñêîãî. Ïðè èçìåðåíèèÌÊÝ êëàññè÷åñêèì ïðÿìûì ìåòîäîì âðåìÿ íàðàñ�òàíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ îáû÷íî ñîñòàâëÿåò íåñêîëü�êî ñåêóíä, è çà ýòî âðåìÿ ÷àñòü ýíåðãèè, ïîëó÷åí�íîé ðåøåòêîé îò ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìû, ðàññåèâà�åòñÿ (ïëîõîé âàêóóì, óòå÷êà òåïëà ïî èçìåðèòåëü�íûì ïðîâîäàì è ò. ä.). Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ìî�äóëÿöèîííîãî ìåòîäà âðåìÿ íàðàñòàíèÿ (óáûâàíèÿ)ïîëÿ ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó t = 1=4�, ãäå � � ÷àñòî�òà ïîäàâàåìîãî íà ýëåêòðîìàãíèò íàïðÿæåíèÿ. Ïðè� = 0:3 �ö âðåìÿ íàðàñòàíèÿ ïîëÿ îò íóëÿ äî àìïëè�òóäíîãî çíà÷åíèÿ áóäåò ðàâíî t � 0:8 ñ. Ïðè ìàëûõ�H ìàëûì áóäåò è �T (ïîðÿäêà 0.1 Ê è ìåíüøåïðè àìïëèòóäå ìàãíèòíîãî ïîëÿ 500 Ý). Ìàëûé ãðà�äèåíò òåìïåðàòóðû ìåæäó îáðàçöîì è îêðóæàþùåéñðåäîé îçíà÷àåò, ÷òî ìàëîé áóäåò è ñêîðîñòü ðàññå�ÿíèÿ òåïëà. Êðîìå òîãî, äëÿ ðåãèñòðàöèè òåìïåðà�òóðíûõ îñöèëëÿöèé èñïîëüçóåòñÿ äè��åðåíöèàëü�535



À. Ì. Àëèåâ, À. �. �àìçàòîâ, À. Á. Áàòäàëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011íàÿ òåðìîïàðà, ñïàé êîòîðîé ñïëþùåí äî òîëùèíû3�5 ìêì, ÷òî ñèëüíî óìåíüøàåò èíåðöèîííîñòü òåð�ìîïàðû, à áîëüøàÿ ïëîùàäü êîíòàêòà ñóùåñòâåííîóëó÷øàåò òåïëîâîé êîíòàêò. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëü�çîâàíèå ìîäóëÿöèîííîãî ìåòîäà äàñò áîëåå òî÷íûå,ïðèáëèæåííûå ê èñòèííûì, çíà÷åíèÿ ÌÊÝ ïî ñðàâ�íåíèþ êàê ñ êëàññè÷åñêèì ïðÿìûì ìåòîäîì, òàê è ñêîñâåííûìè ìåòîäàìè.Åùå îäíà âàæíàÿ èí�îðìàöèÿ, êîòîðàÿ ìîæåòáûòü ïîëó÷åíà ïðè ïîìîùè äàííûõ ïî ìàãíèòîêà�ëîðè÷åñêîìó ý��åêòó â ñëàáûõ ïîëÿõ, � òî÷íîåóñòàíîâëåíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû. Íåñìîòðÿíà àêòèâíîå îáñóæäåíèå â ëèòåðàòóðå, âîïðîñ îìåòîäàõ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ÿâ�ëÿåòñÿ äèñêóññèîííûì. Îáû÷íî ïðèíèìàþò, ÷òîïðè �àçîâûõ ïåðåõîäàõ âòîðîãî ðîäà TC = Tpeak,ãäå Tpeak � òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà ÌÊÝ. Íî ýòîóñëîâèå âåðíî â ñëó÷àå òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ, àâ ñëó÷àå ìîäåëè �åéçåíáåðãà âåðíî íåðàâåíñòâîTpeak > TC [37℄. ×àùå äëÿ îïðåäåëåíèÿ TC èñïîëü�çóþò òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè,òî÷êó ïåðåãèáà êîòîðûõ ïðèíèìàþò çà TC . Èññëåäî�âàíèå ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîãî ý��åêòà â ñëàáûõ ïî�ëÿõ ïîçâîëÿåò ïî-äðóãîìó íàéòè TC , à èìåííî, ïî�ñðåäñòâîì ýêñòðàïîëÿöèè Tpeak ê íóëåâîìó ìàãíèò�íîìó ïîëþ. Ñîãëàñíî ðàáîòå [38℄, ìàêñèìóì ÌÊÝíàáëþäàåòñÿ â òî÷êå, ïðè êîòîðîé òåïëîåìêîñòü âìàãíèòíîì ïîëå ðàâíà òåïëîåìêîñòè â íóëåâîì ïî�ëå, ò. å. CP (T; 0) = CP (T;H), è ýòà òî÷êà â ñëó�÷àå �åððîìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà âñåãäà íà�õîäèòñÿ âáëèçè èëè âûøå òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìàòåïëîåìêîñòè. Åñëè ïîñòðîèòü ãðà�èê çàâèñèìîñòèTpeak(T ) ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ìàãíèòíîãî ïîëÿH , òî ýêñòðàïîëèðîâàííîå ê íóëåâîìó ïîëþ çíà÷å�íèå Tpeak ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîãî ý��åêòà ñîâïàäà�åò ñ TC äàííîãî ìàòåðèàëà. Ôàêòè÷åñêè ýòî îçíà�÷àåò, ÷òî òåìïåðàòóðà Tpeak ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîãîý��åêòà â ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ðàâíà TC . Ïî�ëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèÿ TC äëÿ ïîëåé�H = 500 Ý ïðèâåäåíû â òàáë. 3, à ñàìè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ îäíîãî îáðàçöà ïðèâåäåíûíà ðèñ. 9. Â ýòîé æå òàáëèöå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâå�äåíû è çíà÷åíèÿ TC , ïîëó÷åííûå íà îñíîâå àíàëè�çà äàííûõ CP (T ). Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, îïðåäå�ëåííûå îáîèìè ìåòîäàìè çíà÷åíèÿ TC(x) ïðèìåðíîñîâïàäàþò äðóã ñ äðóãîì è ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííû�ìè [14; 22; 24℄ è èìåþò îáùóþ òåíäåíöèþ: TC ðàñòåòñ ðîñòîì óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ äëÿ âñåãî èíòåðâàëàx = 0:05�0.175.Â òî æå âðåìÿ èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ î òîì, ÷òîâ íåêîòîðûõ îäíîâàëåíòíî çàìåùåííûõ ìàíãà�íèòàõ çàâèñèìîñòü TC(x) ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñè�
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�èñ. 9. Èëëþñòðàöèÿ îïðåäåëåíèÿ TC ïî äàííûìÌÊÝ äëÿ îáðàçöà La0:87K0:13MnO3ìóì [39�41℄. Íàáëþäàåìûå ðàñõîæäåíèÿ ìîãóò áûòüîáóñëîâëåíû îòíîñèòåëüíî áîëüøîé ðàçíèöåé âèîííûõ ðàäèóñàõ La è K. Óðîâåíü ëåãèðîâàíèÿ xâëèÿåò íà TC ïóòåì èçìåíåíèÿ ñðåäíåãî èîííîãîðàäèóñà A-êàòèîíîâ hrAi è âîçíèêíîâåíèåì áåñïî�ðÿäêà, ñâÿçàííîãî ñ ðàçëè÷èåì â èîííûõ ðàäèóñàõêàòèîíîâ â A-ïîäðåøåòêå, îïðåäåëÿåìîãî êàê�2 =Xx2i r2i � hrAi2;xi � êîíöåíòðàöèÿ i-êàòèîíà, ri � ðàäèóñ i-êàòèîíà.Îáà ýòè �àêòîðà ïî ðàçíîìó âëèÿþò íà TC : ðîñòïàðàìåòðà áåñïîðÿäêà �2 ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è óìåíüøåíèþ TC , àðîñò hrAi âûçûâàåò óâåëè÷åíèå TC [42; 43℄. Íàáëþ�äàåìîå íà îïûòå óâåëè÷åíèå TC ñ ðîñòîì x ìî�æåò îçíà÷àòü ëèøü òî, ÷òî âëèÿíèå ðîñòà hrAiíà TC â óêàçàííîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé êàëèÿïðåâûøàåò âëèÿíèå, ñâÿçàííîå ñ ëîêàëüíûìè èñêà�æåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Äåéñòâèòåëü�íî, áîëüøàÿ ðàçíèöà â èîííûõ ðàäèóñàõ La è K(rLa3+ = 1:18�A, rK+ = 1:52�A) ïðèâîäèò ê áûñòðîìóðîñòó hrAi = (1 � x)rLa3+ + xrK+ â ïðîöåññå ëåãè�ðîâàíèÿ, âûïðÿìëåíèþ ñâÿçè Mn�O�Mn, óñèëåíèþîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, è ê ðî�ñòó TC .Îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå çíà÷åíèÿ ÌÊÝ âLa1�xKxMnO3 â ñèëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ óêà�çûâàþò íà òî, ÷òî ó ýòîé ñèñòåìû íåò ïåðñïåêòèââ êà÷åñòâå ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîãî ìàòåðèàëà äëÿñîçäàíèÿ áûòîâûõ õîëîäèëüíûõ óñòðîéñòâ. Íî â òîæå âðåìÿ ïðèâåäåííàÿ âåëè÷èíà ÌÊÝ (�T=�H)â ñëàáûõ ïîëÿõ âåñüìà çíà÷èòåëüíà è ïî÷òè íåóñòóïàåò äàííûì äëÿ Gd. Ïîýòîìó ýòè ìàòåðèàëû536



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011 Ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ La1�xKxMnO3ìîãóò îêàçàòüñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûìè â ìàãíèò�íîì îõëàæäåíèè, ãäå íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíûìàññèâíûå èñòî÷íèêè ñèëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé.Â ÷àñòíîñòè, òàêîå îõëàæäåíèå ìîæåò áûòü âîñ�òðåáîâàííûì â îõëàæäåíèè êîìïüþòåðîâ, äðóãîéìèêðîýëåêòðîííîé àïïàðàòóðû, ðàçëè÷íûõ ìàëî�ãàáàðèòíûõ ïðèáîðîâ è óñòàíîâîê íà êîñìè÷åñêèõàïïàðàòàõ, â àâèàöèè è ò. ä., ò. å. òàì, ãäå äðóãèåìåòîäû îõëàæäåíèÿ ïî òåì èëè èíûì ïðè÷èíàìíåïðèåìëåìû. Êðîìå òîãî, îáëàäàÿ òàêèì æå çíà�÷åíèåì ÌÊÝ â ìàëûõ ïîëÿõ, ÷òî è ãàäîëèíèé,La1�xKxMnO3 ñóùåñòâåííî äåøåâëå ãàäîëèíèÿ, àòåìïåðàòóðíûå îáëàñòè, â êîòîðûõ ÌÊÝ çíà÷èòå�ëåí, ëåãêî ðåãóëèðóþòñÿ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèèêàëèÿ.Òàêèì îáðàçîì, ÌÊÝ â ìàíãàíèòàõLa1�xKxMnO3 èññëåäîâàí äâóìÿ íåçàâèñèìûìèìåòîäàìè: êëàññè÷åñêèì ïðÿìûì ìåòîäîì è ìå�òîäîì ìîäóëÿöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Îáñóæäåíûäîñòîèíñòâà è íåäîñòàòêè êàæäîãî ìåòîäà è ïðè�÷èíû íàáëþäàåìûõ ðàñõîæäåíèé â ðåçóëüòàòàõ.Îöåíåííûå íà îñíîâå äàííûõ ïî ÌÊÝ TC ñîâïàäàþòñ äàííûìè äðóãèõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ TC . Ïîêàçà�íî, ÷òî òî÷íîå èçìåðåíèå ÌÊÝ â ñëàáûõ ìàãíèòíûõïîëÿõ ïîçâîëÿåò îöåíèòü ÌÊÝ â ñèëüíûõ ïîëÿõ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �09-08-96533) è â ðàìêàõ ïðîãðàì�ìû ÎÔÍ �ÀÍ ¾Ñèëüíîêîððåëèðîâàííûå ýëåêòðîíûâ òâåðäûõ òåëàõ è ñòðóêòóðàõ¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. M. Tishin and Y. I. Spi
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