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ÓÎ Áåëîðóññêèé ãîñóäàðñòâåííûé àãðàðíûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò220023, Ìèíñê, ÁåëàðóñüdFors
hungsneutronenguelle Heinz, Meir-Leibnitz (FRM II)D-85748, Gar
hing, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 èþíÿ 2008 ã.Ñèñòåìû êîáàëüòèòîâ Sr0:78Y0:22Co1�xFexO3�
 áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäàìè íåéòðîííîé è ðåíòãåíîâ-ñêîé äè�ðàêöèè, à òàêæå ïóòåì èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè è óïðóãèõ ñâîéñòâ. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-òóðà ñîñòàâîâ ñ x = 0 áûëà îïèñàíà ìîíîêëèííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé A2=m íà áàçå ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè 2p2 ap� 4ap� 2p2 ap, òîãäà êàê êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîñòàâà x = 0:12 ÿâëÿåòñÿ îðòîðîì-áè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Imma). Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ýòèõ ñîñòàâîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâ CoO6 è CoO4:5. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèò-íîé ñòðóêòóðîé G-òèïà. Ìàãíèòíûå ìîìåíòû â ñëîÿõ CoO6 çíà÷èòåëüíî áîëüøå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ âñëîÿõ CoO4:5. Â ñîñòàâå x = 0 ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé îáíàðóæåíà íåáîëüøàÿ �åððîìàãíèòíàÿêîìïîíåíòà (0:2�B/Co) íèæå TN � 350 Ê. Âáëèçè TN ïðîèñõîäèò êðèñòàëëîñòðóêòóðíîå �àçîâîå ïðå-âðàùåíèå, êîòîðîå âåäåò ê ïîíèæåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñèììåòðèè. Ëåãèðîâàíèå èîíàìè æåëåçà âåäåò êïîäàâëåíèþ �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû è ê ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ ñðåäíèõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â îáîèõñëîÿõ. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì íåêîëëèíåàðíî-ñòè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êîíêóðåíöèåé îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàçíîãîçíàêà è ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè. Ñîñòàâû ñ x = 0:5 è x = 1 ÿâëÿþòñÿ êóáè÷åñêèìè (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Pm3m) è õàðàêòåðèçóþòñÿ êîëëèíåàðíîé àíòè�åððîìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé G-òèïà.PACS: 75.30.Kz, 75.50.Dd, 75.60.Ej1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑëîæíûå îêñèäû êîáàëüòà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâ�ñêèòà ïðèâëåêàþò âíèìàíèå ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåéâñëåäñòâèå áîëüøîãî ðàçíîîáðàçèÿ �èçè÷åñêèõ ÿâ�ëåíèé [1; 2℄. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî èîíû Co3+ ìî�ãóò ïðèíèìàòü íèçêîñïèíîâîå, ïðîìåæóòî÷íîå ñïè�íîâîå èëè âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå. Ýòè ñîñòîÿíèÿïî÷òè âûðîæäåíû ïî ýíåðãèè, ïîýòîìó òåìïåðàòó�*E-mail: karpinsky�ifttp.bas-net.by

ðà, äàâëåíèå èëè ìàãíèòíîå ïîëå ìîãóò ïðèâåñòèê ñìåíå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ [3℄. Îáû÷íî âûñîêàÿòåìïåðàòóðà èëè ìàãíèòíîå ïîëå ñòàáèëèçèðóþò âû�ñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå, òîãäà êàê âíåøíåå äàâëå�íèå ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó â íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿ�íèå. Â íåêîòîðûõ êîáàëüòèòàõ íàáëþäàëàñü ðåçêîâûðàæåííàÿ ñâÿçü ìåæäó ìàãíèòíûìè è ìàãíèòî�òðàíñïîðòíûìè ñâîéñòâàìè. Íàïðèìåð, â ñëîæíûõêîáàëüòèòàõ òèïà LnBaCo2O5:5 (Ln � ëàíòàíîèä) ïå�ðåõîä èç àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â íåêîë�490



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Ìàãíèòíûå ïðåâðàùåíèÿ â ñèñòåìå : : :ëèíåàðíîå �åððîìàãíèòíîå âåäåò ê ñêà÷êó ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ è ý��åêòó êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ [4; 5℄.Íåäàâíî áûëî îáíàðóæåíî íîâîå ñåìåéñòâî ñëîæ�íûõ ïåðîâñêèòîâ ñ õèìè÷åñêîé �îðìóëîé òèïàSr0:75Ln0:25CoO2:625 [6; 7℄. Èîíû ñòðîíöèÿ è ëàíòà�íîèäà ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷èâàþòñÿ, ÷òî âåäåò ê óâå�ëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà �îðìóëüíûõ åäèíèö â ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêå, òàêèì îáðàçîì õèìè÷åñêàÿ �îðìóëàçàïèñûâàåòñÿ â âèäå Sr3LnCo4O10:5. Ýòè ñîåäèíåíèÿìàãíèòíî óïîðÿäî÷èâàþòñÿ ïðè T = 335 Ê è ïðîÿâ�ëÿþò íåáîëüøóþ �åððîìàãíèòíóþ êîìïîíåíòó (îêî�ëî 0:2�B/Co) âáëèçè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ôåð�ðîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà, êàê ïîëàãàþò àâòîðû ðà�áîò [8; 9℄, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì îðáèòàëüíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ, òàê êàê íåçíà÷èòåëüíûå äîáàâêè èîíîâìàðãàíöà ïðèâîäÿò ê ïîëíîìó ïîäàâëåíèþ ñïîíòàí�íîé íàìàãíè÷åííîñòè, ÷òî íåëüçÿ îáúÿñíèòü ý��åê�òîì ìàãíèòíîãî ðàçáàâëåíèÿ.Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Sr0:7Y0:3CoO2:62 áû�ëà óòî÷íåíà â ðàìêàõ òåòðàãîíàëüíîé ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïû I4=mmm ñ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé2ap � 2ap� 4ap, ãäå ap � ïàðàìåòð ïðèìèòèâíîé êó�áè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Â ýòîé ñòðóêòóðå ñëîè íîìèíàëü�íîãî ñîñòàâà CoO4:5 ÷åðåäóþòñÿ ñ îêòàýäðè÷åñêèìèñëîÿìè CoO6. Â ðàáîòàõ [9; 10℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Sr1�xYxCoO3�
 ìåíÿåò�ñÿ ïðè óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ èòòðèÿ. Â èíòåðâà�ëå êîíöåíòðàöèé èòòðèÿ 0:15 � x � 0:25 íàáëþ�äàëñÿ îðòîðîìáè÷åñêèé òèï èñêàæåíèé ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè. Ñòðóêòóðà áûëà îïèñàíà â ðàìêàõ îð�òîðîìáè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Cmma íàîñíîâå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè 2p2ap � 4ap � 2p2ap[10℄. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáó�ñëîâëåíî äîïîëíèòåëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì âàêàíñèéêèñëîðîäà. Îäíàêî â ðàáîòå [9℄ ñòðóêòóðà ñîñòà�âà Sr0:8Er0:2CoO2:625 áûëà óòî÷íåíà â ìîíîêëèí�íîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå A2=m. Ñîãëàñíî ðàáî�òå [9℄, â ýòîì ñîåäèíåíèè ïðîèñõîäÿò äâà ñòðóêòóð�íûõ ïåðåõîäà. Ïåðåõîä ïðè T � 509 Ê áûë îáúÿñíåíêàê ðåçóëüòàò óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà, òî�ãäà êàê ïåðåõîä ïðè T � 360 Ê áûë ñâÿçàí ñ âîçíèê�íîâåíèåì îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Âáëèçè ýòîéòåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå.Äëÿ òîãî ÷òîáû âûÿñíèòü ïðè÷èíû ïîÿâëåíèÿ�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû, ìû ïðîâåëè íåéòðî�íîãðà�è÷åñêîå èññëåäîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâSr0:78Y0:22Co1�xFexO3�
 . Ïðè òàêîì ñîäåðæàíèèèòòðèÿ â îáðàçöàõ, íå ñîäåðæàùèõ èîíîâ æå�ëåçà, íàáëþäàëñÿ êîíöåíòðàöèîííûé ìàêñèìóìñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè [8; 9℄. Èîíû æåëåçàõàðàêòåðèçóþòñÿ îñíîâíûì s-ñîñòîÿíèåì. Ïîýòîìó

çàìåùåíèå èîíîâ Co3+ íà Fe3+ äîëæíî ïðèâåñòè êðàçðóøåíèþ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Â ðåçóëü�òàòå ïðîâåäåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíèéáûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ëåãèðîâàíèå èîíàìè æåëåçà(x = 0:12) âåäåò ê ïîâûøåíèþ ñèììåòðèè ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè è èñ÷åçíîâåíèþ �åððîìàãíèòíîéêîìïîíåíòû. Ïðè ëåãèðîâàíèè æåëåçîì íàáëþäà�ëîñü çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâèîíîâ êîáàëüòà, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõìîäåëè ìàãíåòèçìà äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ.Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî �åððîìàãíèòíàÿêîìïîíåíòà âîçíèêàåò âñëåäñòâèå íåêîëëèíåàðíîñòèìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîíèæåíèåìñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äî ìîíîêëèííîé,êîíêóðåíöèåé îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàçíîãîçíàêà è ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèåé.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû ñèñòåìû Sr0:78Y0:22Co1�xFexO3�d(x = 0, 0.12, 0.25, 0.5, 1) áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîìòâåðäî�àçíûõ ðåàêöèé èç ñìåñè SrCO3, Y2O3,CoO è Fe2O3, âçÿòûõ â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíî�øåíèè. Ïîìîë ïðîâåäåí â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå¾RETSCH¿. Ñèíòåç âûïîëíåí íà âîçäóõå ïðè òåìïå�ðàòóðå 1150�1200 ÆÑ ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåìñî ñêîðîñòüþ 100 ÆÑ/÷. Îáðàçåö ñîñòàâà x = 0 áûëòàêæå çàêàëåí îò òåìïåðàòóðû 1150 ÆÑ. �åíòãå�íî�àçîâûé àíàëèç âûïîëíåí íà äè�ðàêòîìåòðåÄ�ÎÍ-3Ì â K�-èçëó÷åíèè Cu. Èçìåðåíèÿ íàìàã�íè÷åííîñòè ïðîâåäåíû íà ìàãíèòîìåòðå MPMS-5(Quantum Design). Èçìåðåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòââûïîëíåíû ðåçîíàíñíûì ìåòîäîì â îáëàñòè íèçêèõ÷àñòîò. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíûíà ïîðîøêîâîì äè�ðàêòîìåòðå âûñîêîãî ðàçðåøå�íèÿ E9 (FIREPOD) â Èíñòèòóòå Õàíà-Ìàéòíåðà(BENSC, Áåðëèí), à òàêæå íà äè�ðàêòîìåòðå âû�ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (�àðøèíã, �åðìàíèÿ) ñ äëèíîéâîëíû � = 1:549�A. Îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ ñòðóê�òóðíûõ èññëåäîâàíèé ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåìïðîãðàììû ¾FullProf¿.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÇàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðàòóðûSr0:78Y0:22CoO3�
 ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Èçìåðåíèÿïðîâåäåíû â ðåæèìå íàãðåâà ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíî�ãî îõëàæäåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå 300 Ý (FC) è áåçïîëÿ (ZFC). Ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ïîÿâëÿåò�ñÿ âáëèçè TN = 350 Ê è äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãîçíà÷åíèÿ ïðè T = 280 Ê, à çàòåì íà÷èíàåò óìåíü�491
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�èñ. 1. ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ îáðàçöàx = 0 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû
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�èñ. 2. Ïåòëè ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñà äëÿ îáðàçöàx = 0, èçìåðåííûå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõøàòüñÿ. Òàêîå æå òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå íàìàã�íè÷åííîñòè íàáëþäàëîñü è ïðè èçìåðåíèÿõ â áîëü�øîì ïîëå (50 êÝ). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òîïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 280 Ê ïðîèñõîäèò èçìåíå�íèå ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäà�åòñÿ èçìåðåíèåì ïåòåëü ãèñòåðåçèñà ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðàõ (ðèñ. 2). Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî íàìàã�íè÷åííîñòü ïðè T = 300 Ê çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åìïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå. Ïîëå âåëè÷èíîé 50 êÝíåäîñòàòî÷íî äëÿ èçìåðåíèÿ ïîëíîé ïåòëè ãèñòåðå�çèñà. Ïðè ïîñëåäóþùåì öèêëå ìàãíèòíûõ èçìåðå�íèé íàáëþäàëîñü õîðîøî âîñïðîèçâîäèìîå óâåëè÷å�íèå íàìàãíè÷åííîñòè. Ïî-âèäèìîìó, ýòîò ý��åêòîáóñëîâëåí òåì, ÷òî ïîä äåéñòâèåì ìàãíèòíîãî ïî�
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Sr0:76Y0:24Co0:88Fe0:12C3�d
T; K3503002502001501005000:0010:0020:0030:004M; �ñ � ñì3/ã

�èñ. 3. ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ îáðàçöîâx = 0:12 è x = 0:5 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðûëÿ çà ñ÷åò ìàãíèòîóïðóãîé ñâÿçè ïðîèñõîäèò ïåðåî�ðèåíòàöèÿ ìåõàíè÷åñêèõ äâîéíèêîâ ïî íàïðàâëåíèþìàãíèòíîãî ïîëÿ. Âåëè÷èíà ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åí�íîñòè, îöåíåííàÿ èç ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé, ñîîòâåò�ñòâóåò 0:2�B íà èîí êîáàëüòà. Êîýðöèòèâíàÿ ñèëàïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 êÝ.Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû æåëåçà ïðî�èñõîäèò êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå ïîâåäåíèÿ íàìàã�íè÷åííîñòè. Â îáðàçöå ñîñòàâà x = 0:12 ìàãíèòíîåóïîðÿäî÷åíèå ðàçâèâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ïðè òîéæå òåìïåðàòóðå (350 Ê), ÷òî è â ñëó÷àå ñîñòàâà, íåñîäåðæàùåãî èîíû æåëåçà, îäíàêî ñïîíòàííàÿ íà�ìàãíè÷åííîñòü óìåíüøàåòñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ(ðèñ. 3). Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ, èç�ìåðåííàÿ ïðè T = 5 Ê, ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò îá àíòè�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè îá�ðàçöà (ðèñ. 4). Êðèâûå ZFC è FÑ, ïîëó÷åííûå äëÿîáðàçöà x = 0:5, íå ñîâïàäàþò ïðè òåìïåðàòóðå íè�æå 90 Ê (ðèñ. 3). Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 90�360 Êàíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè íå íàáëþäà�ëîñü. Ïîýòîìó òî÷êó Íååëÿ íà îñíîâàíèè ìàãíèòíûõèçìåðåíèé îïðåäåëèòü çàòðóäíèòåëüíî.Èçìåðåíèå óïðóãèõ ñâîéñòâ ïîçâîëèëî âûÿâèòüÿðêî âûðàæåííîå àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ìîäóëÿÞíãà ïðè T = 360 Ê äëÿ îáðàçöà, íå ñîäåðæàùåãîèîíû æåëåçà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êîîïåðàòèâíîìñòðóêòóðíîì �àçîâîì ïðåâðàùåíèè (ðèñ. 5). Èíòå�ðåñíî îòìåòèòü, ÷òî âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðû ïðî�èñõîäèò ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå. Â çàêàëåííîì îá�ðàçöå x = 0 òàêæå íàáëþäàëîñü àíîìàëüíîå ïîâåäå�íèå óïðóãèõ ñâîéñòâ ïðèáëèçèòåëüíî ïðè òàêîé æåòåìïåðàòóðå, ÷òî è â ìåäëåííî îõëàæäåííîì îáðàç�öå.492
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò âíåøíåãîìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿ îáðàçöîâ x = 0:12 è x = 0:5
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü êâàäðàòà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû(ïðîïîðöèîíàëüíîé ìîäóëþ Þíãà) îò òåìïåðàòóðû(I � ìåäëåííî îõëàæäåííûé îáðàçåö, II � çàêàëåí-íûé îáðàçåö)Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâå�äåíû äëÿ ñîñòàâîâ x = 0, 0.12, 0.5 â èíòåðâàëå òåì�ïåðàòóð 5�450 Ê.Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöîâ x = 0 èx = 0:12 ïðè T = 450 Ê áûëà îïèñàíà â ðàìêàõ îðòî�ðîìáè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Immm ñ ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé òèïà 2ap�2ap�4ap, ãäå ap � ïà�ðàìåòð ïðèìèòèâíîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Óòî÷íåíèåêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íà îñíîâå òåòðàãîíàëü�íîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû I4=mmm ïðèâåëî êíåñêîëüêî õóäøèì �àêòîðàì äîñòîâåðíîñòè. Ïàðà�ìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðèâåäåíû â òà�
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I; îòí. åä. Sr0:78Y0:22CoO2:631:6 � 1040:8 � 104
�èñ. 6. �àñ÷åòíûé è íàáëþäàåìûé ïðî�èëè íåé-òðîíîãðàììû ñîñòàâà Sr0:78Y0:22CoO2:63. Âåðõíèéíàáîð øòðèõîâ îáîçíà÷àåò áðýããîâñêèå ðå�ëåêñûîñíîâíîé A2=m-�àçû. Íèæíèé íàáîð ðå�ëåêñîâ ñî-îòâåòñòâóåò ìàãíèòíîé �àçåáëèöå. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, êðèñòàëëè÷å�ñêàÿ ñòðóêòóðà õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâèç îêòàýäðîâ CoO6 è ñëîåâ èç òåòðàýäðîâ è ïèðàìèäCoO4:5+
 âäîëü îñè 
, êàê ýòî áûëî ðàíåå îáíàðóæå�íî äëÿ ñîñòàâà Sr0:7Y0:3CoO2:62 [6℄.Íà íåéòðîíîãðàììå îáðàçöà x = 0 ïðè T < 380 Êáûëî îáíàðóæåíî íåñêîëüêî íîâûõ ïèêîâ ñëàáîéèíòåíñèâíîñòè âáëèçè óãëîâ 2� = 8Æ, 14Æ, 30Æ,êîòîðûå íå óäàëîñü îïèñàòü â ñâåðõñòðóêòóðåòèïà 2ap � 2ap � 4ap (ðèñ. 6). Ýòè ïèêè áûëèèäåíòè�èöèðîâàíû íà îñíîâå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè 2p2ap � 4ap � 2p2ap. Ïîïûòêè îïèñàòü ýòèðå�ëåêñû êàê ðåçóëüòàò ìàãíèòíîãî ðàññåÿíèÿíåéòðîíîâ îêàçàëèñü áåçóñïåøíûìè. Ïîÿâëåíèåýòèõ ðå�ëåêñîâ îáóñëîâëåíî ñòðóêòóðíûì �àçîâûìïðåâðàùåíèåì, ïðîèñõîäÿùèì âáëèçè òî÷êè Íååëÿ.Êðîìå òîãî, ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõî�äèò àñèììåòðè÷íîå óøèðåíèå ðå�ëåêñà íà 2� = 41Æ,÷òî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòðóêòóðíîì ïðåâðàùå�íèè. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû [10℄, êðèñòàëëè�÷åñêóþ ñòðóêòóðó Sr0:8Y0:2CoO3�d ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå ìîæíî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ îðòîðîì�áè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Cmma íà îñíî�âå ñâåðõÿ÷åéêè 2p2 ap � 4ap � 2p2 ap. Îäíàêî ïî�ïûòêè óòî÷íèòü êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ ïîìî�ùüþ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Cmma â îäíî�àçíîéìîäåëè ïðèâåëè ê äîâîëüíî íèçêèì �àêòîðàì äî�ñòîâåðíîñòè. Èñïîëüçîâàíèå ìîíîêëèííîé ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïû A2=m, êàê ýòî áûëî ïðåäëîæåíîâ ðàáîòå [9℄, ïðèâåëî ê óâåëè÷åíèþ äîñòîâåðíîñòèðàñ÷åòîâ. Îäíàêî âåëè÷èíà R-�àêòîðîâ îñòàâàëàñü493



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Â. Ì. Äîáðÿíñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009Òàáëèöà. Íåêîòîðûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð òâåðäûõ ðàñòâîðîâSr0:78Y0:22Co1�xFexO3�dÇàêàëåííûé Ìåäëåííîîõëàæäåííûé Fe 12% Fe 50%Pm3mImmm 450 K 450 K 5 K 450 K 5 Ka, �A 7.660(6) 7.655(2) 7.657(3) 7.664(3) 3.843(4)b, �A 7.650(9) 7.654(2) 7.644(8) 7.672(8) 3.843(4)
, �A 15.400(4) 15.403(3) 15.287(6) 15.406(7) 3.843(4)Îáúåì, �A3 902.63(56.41) 902.53(56.41) 894.93(55.93) 906.04(56.63) (56.77)1.919(3) 1.919(4) 1.920(6) 1.921(7)Co(2)�O(2), �A 1.919(6) 1.920(6) 1.918(4) 1.923(8) 1.921(7)Co(2)�O(3), �A 2.071(5) 2.087(3) 2.066(5) 2.084(2) 1.921(7)�2 4.27 3.71 4.85 3.94 8.19I4=mmma, �A 7.655(8) 7.654(7) 7.651(7) 7.668(3)b, �A 7.655(8) 7.654(7) 7.651(7) 7.668(3)
, �A 15.399(7) 15.402(6) 15.285(3) 15.407(4)Îáúåì, �A3 902.59(56.41) 902.51(56.41) 894.93(55.93) 905.93(56.62)Co(2)�O(1), �A 1.918(4) 1.919(5) 1.919(2) 1.921(2)Co(2)�O(2), �A 2.061(5) 2.085(2) 2.075(3) 2.086(3)�2 5.62 5.49 6.13 4.47Ìàãíèòíûé ìîìåíò ïðè T = 5 K Mz = 2:2�BCo(Fe): Mz = �2:2�B Mz = �2:2�B Mz = �2:8�BCoO4:5Ìàãíèòíûé ìîìåíò ïðè T = 5 KCo(Fe): Mz = �1:4�B Mz = �1:4�B Mz = �1:6�BCoO6âåñüìà áîëüøàÿ (Rwp � 10%). Ïîýòîìó êîîðäèíàòûèîíîâ â íàñòîÿùåé ðàáîòå íå ïðèâîäÿòñÿ.Íà íåéòðîíîãðàììå îáðàçöà x = 0:12, ïîëó÷åí�íîé ïðè T = 5 Ê, äîïîëíèòåëüíûõ ðå�ëåêñîâ, íå ñî�ãëàñóþùèõñÿ ñî ñâåðõñòðóêòóðîé 2ap� 2ap� 4ap, íåîáíàðóæåíî (ðèñ. 7) è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàáûëà óòî÷íåíà â ðàìêàõ êðèñòàëëîñòðóêòóðíî îäíî��àçíîé ìîäåëè, òàê æå êàê è ïðè T = 450 Ê (òàáëè�öà). Óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû íà îñíîâå ïðîñòðàíñòâåí�
íîé ãðóïïû I4=mmm ïðè T = 5 Ê ïðèâåëî ïðèáëè�çèòåëüíî ê òàêèì æå �àêòîðàì äîñòîâåðíîñòè, êàêè ðàñ÷åò â îðòîðîìáè÷åñêîé ìîäåëè Immm. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî îñíîâíîé ïèê íà 2� = 41Æ ñòàíîâèòñÿáîëåå ñèììåòðè÷íûì è óçêèì ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàç�öîì x = 0, ÷òî îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì êðèñòàë�ëîñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé.Âåëè÷èíà êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèéäëÿ îáðàçöà x = 0:12 ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ�494
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AF T = 5 KSr0:78Y0:22Co0:88Fe0:12O2:65Immm
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�èñ. 7. �àñ÷åòíûé è íàáëþäàåìûé ïðî�èëè íåé-òðîíîãðàììû ñîñòàâà Sr0:78Y0:22Co0:88Fe0:12O2:65.Âåðõíèé íàáîð øòðèõîâ îáîçíà÷àåò áðýããîâñêèåðå�ëåêñû êðèñòàëëîñòðóêòóðíîé �àçû (Immm).Íèæíèé íàáîð ðå�ëåêñîâ ñîîòâåòñòâóåò ìàãíèòíîé�àçå. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû îñíîâíûå ìàãíèòíûå ðå-�ëåêñûåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 450 K äî5 K. Òàêîå ïîâåäåíèå íå õàðàêòåðíî äëÿ ñèñòåì,ïðåòåðïåâàþùèõ ñòðóêòóðíûé ÿí-òåëëåðîâñêèéïåðåõîä.Íà íåéòðîíîãðàììàõ ñîñòàâîâ ñ x = 0:5 è x = 1âñå ðå�ëåêñû áûëè èäåíòè�èöèðîâàíû â ðàìêàõ êó�áè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Pm�3m. Îäíàêîóòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñ èñïîëüçî�âàíèåì èçîòðîïíûõ òåìïåðàòóðíûõ �àêòîðîâ Bisoïðèâåëî ê äîâîëüíî áîëüøîìó �àêòîðó äîñòîâåðíî�ñòè (�2 � 8). Ôàêòîðû äîñòîâåðíîñòè ñóùåñòâåííîëó÷øå ïðè óòî÷íåíèè â ðàìêàõ ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïû P4=mmm ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèçîòðîïíûõòåìïåðàòóðíûõ �àêòîðîâ.Èç íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ äàííûõ áûëî óòî÷íåíîñîäåðæàíèå êèñëîðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ íå çà�ìåùåííîãî æåëåçîì îáðàçöà ñîäåðæàíèå êèñëîðîäàáëèçêî ê 2.63, òîãäà êàê äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:12è x = 0:5 ýòî çíà÷åíèå ðàâíî ñîîòâåòñòâåííî 2.65è 2.67. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî çàìåùåíèå èîíîâ êîáàëü�òà èîíàìè æåëåçà âåäåò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþñðåäíåãî îêèñëèòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ. Ñîãëàñíîìåññáàóýðîâñêèì èññëåäîâàíèÿì, èîíû æåëåçà â ñëî�èñòûõ ïåðîâñêèòàõ íà îñíîâå èîíîâ êîáàëüòà èìåþòîêèñëèòåëüíîå ÷èñëî áëèçêîå ê òðåì, åñëè èõ êîí�öåíòðàöèÿ íåçíà÷èòåëüíà [11�13℄.Èç àíàëèçà íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ äàííûõ ñëåäó�åò, ÷òî îñíîâíîé ìàãíèòíûé âêëàä ïðèñóòñòâóåò â

ðå�ëåêñàõ (112), (132), (332), ãäå èíäåêñû îòíîñÿòñÿê ÿ÷åéêå òèïà 2ap�2ap�4ap (ðèñ. 6, 7). Ýòî îçíà÷àåò,÷òî ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ìîæåò áûòü îïèñàíà àíòè��åððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì G-òèïà â ðàìêàõìàãíèòíîé ÿ÷åéêè 2ap�2ap�4ap (k = 0) ñ äâóìÿ ìàã�íèòíûìè ñàéòàìè â êàæäîì èç ñëîåâ CoO6 è CoO4:5.Óòî÷íåíèå ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû â ìîäåëè, êîãäàìàãíèòíûå ìîìåíòû îáåèõ ïîäðåøåòîê íàïðàâëåíûêîëëèíåàðíî âäîëü êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ îñåé aèëè b, íå ïîçâîëèëî îïèñàòü ìàãíèòíûé âêëàä â ðå��ëåêñû (110) è (114). Óëó÷øåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ñîñòàâîâ x = 0 è x = 0:12áûëî ïîëó÷åíî â ìîäåëè, êîãäà íàïðàâëåíèÿ ìàãíèò�íûõ ìîìåíòîâ ñîâïàäàþò ñ êðèñòàëëîñòðóêòóðíîéîñüþ 
. �åçóëüòèðóþùèé ìàãíèòíûé ìîìåíò ñêîì�ïåíñèðîâàí. Èç àíàëèçà èíòåíñèâíîñòåé ìàãíèòíûõðå�ëåêñîâ ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíû ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ â ñëîÿõ CoO4:5 èìåþò áîëüøèå çíà÷åíèÿ, ÷åì âîêòàýäðàõ CoO6. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì �àêòîì, ÷òîâ êîáàëüòèòàõ òèïà LnCoO3 èîíû êîáàëüòà â îêòàýä�ðàõ íàõîäÿòñÿ â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè [1�3℄.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîÿâëåíèÿ ñïîíòàííîé íàìàãíè�÷åííîñòè ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû â îäíîé èç ïîäðåøåòîê íåêîëëèíåàðíû. Ýòîäîëæíî ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ ñïîíòàííîé íàìàã�íè÷åííîñòè. Òàê êàê ñîñòàâ x = 0 õàðàêòåðèçóåò�ñÿ íàëè÷èåì íåáîëüøîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííî�ñòè, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ìàã�íèòíûå ìîìåíòû â ñëîÿõ CoO4:5 íàïðàâëåíû íå àí�òèïàðàëëåëüíî, à îðèåíòèðóþòñÿ ïîä óãëîì îòëè÷�íûì îò 180Æ, ÷òî ïðèâîäèò ê íåñêîìïåíñèðîâàííîìóìàãíèòíîìó ìîìåíòó. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðûàíòèïàðàëëåëüíàÿ îðèåíòàöèÿ ñòàíîâèòñÿ ïðåîáëà�äàþùåé, ïîýòîìó âåëè÷èíà ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åí�íîñòè óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 1, 2).Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü ïðè÷èíû îáðàçîâàíèÿíåêîëëèíåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû, íåîáõîäè�ìî ðàññìîòðåòü ìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â ñëîåCoO4:5. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáìåííûå âçà�èìîäåéñòâèÿ â ýòîé ïîäðåøåòêå ÿâëÿþòñÿ îòðèöà�òåëüíûìè, êîãäà áëèæàéøèå ïîëèýäðû èìåþò îá�ùèé èîí êèñëîðîäà, è ïîëîæèòåëüíûìè â îòñóò�ñòâèå îáùåãî èîíà êèñëîðîäà. Â ýòîì ñëó÷àå âñåâçàèìîäåéñòâèÿ â ïëîñêîñòè b
 ÿâëÿþòñÿ îòðèöà�òåëüíûìè, òîãäà êàê âäîëü îñè a ïîëîæèòåëüíûåè îòðèöàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ÷åðåäóþòñÿ. Ýòîâåäåò ê �ðóñòðàöèè ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé è,êàê ñëåäñòâèå, îáðàçîâàíèå íåêîëëèíåàðíîé ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðû ñòàíîâèòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíåå, ÷åìïðîñòîé êîëëèíåàðíîé, êîòîðàÿ íå îòâå÷àåò òðåáî�âàíèþ ìèíèìóìà ýíåðãèè. Äðóãîé �àêòîð, êîòî�ðûé íåîáõîäèìî ó÷åñòü ïðè ðàññìîòðåíèè ìàãíèò�495



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Â. Ì. Äîáðÿíñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009íîé ñòðóêòóðû, ýòî ìàãíèòîêðèñòàëëè÷åñêàÿ àíèçî�òðîïèÿ, âåëè÷èíà êîòîðîé ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèìàñ îáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Äåéñòâèòåëüíî, èî�íû êîáàëüòà õàðàêòåðèçóþòñÿ ÷àñòè÷íî íå çàìîðî�æåííûì îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì, ÷òî, êàê è â ñëó�÷àå àêòèíèäîâ è ðåäêîçåìåëüíûõ ñîåäèíåíèé, ìî�æåò ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ íåêîëëèíåàðíîé ìàã�íèòíîé ñòðóêòóðû. Ïî-âèäèìîìó, ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû (ðèñ. 1) íåêîòîðàÿ ÷àñòü îáðàçöà ïðå�òåðïåâàåò ïåðåõîä â àíòè�åððîìàãíèòíóþ ñòðóêòó�ðó ñ êîëëèíåàðíûì íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ âíóòðè ñëîÿ CoO4:5, òàê êàê ñïîíòàííàÿ íà�ìàãíè÷åííîñòü ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ. Äîïèðî�âàíèå èîíàìè Fe3+ ñòàáèëèçèðóåò ÷èñòî àíòè�åð�ðîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â ñëîÿõ CoO4:5, ïîòîìó÷òî âçàèìîäåéñòâèÿ Fe3+�Fe3+ è Fe3+�Co3+ â ýòîìñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûìè. Íåîáõîäè�ìî îòìåòèòü, ÷òî ïîÿâëåíèå ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åí�íîñòè ñâÿçàíî ñ ïîÿâëåíèåì ñâåðõñòðóêòóðû òèïà2p2ap � 4ap � 2p2 ap. Ïîÿâëåíèå ñâåðõñòðóêòóðûîçíà÷àåò, ÷òî â ñëîÿõ CoO4:5 è CoO6 ïðîèñõîäèòîáðàçîâàíèå äâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîñòðóê�òóðíûõ ïîçèöèé. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñïîñîáñòâóåò îá�ðàçîâàíèþ íåêîëëèíåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû.Â îáðàçöàõ, äîïèðîâàííûõ æåëåçîì, ýòà ñâåðõñòðóê�òóðà íå íàáëþäàëàñü. Íåêîëëèíåàðíàÿ ìàãíèòíàÿñòðóêòóðà áûëà îáíàðóæåíà â ñëîèñòûõ êîáàëüòè�òàõ òèïà TbBaCo2O5:5 ñ áëèçêîé êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðîé [14; 15℄, êîòîðûå ïðîÿâëÿþò ñïîíòàííóþíàìàãíè÷åííîñòü, î÷åíü áëèçêóþ ïî âåëè÷èíå è ïîòåìïåðàòóðíîìó ïîâåäåíèþ ê ñëîèñòûì ïåðîâñêè�òàì òèïà Sr1�xYxCoO3�Æ.�åçóëüòàòû óòî÷íåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû íå âûÿâèëè ïðåäïî÷òåíèÿ â çàïîëíåíèè ïîçèöèéèîíàìè æåëåçà. Îäíàêî â ñëîèñòûõ ïåðîâñêèòàõ òè�ïà TbBaCo2�xFexO5:5 [13℄ ïðè íåáîëüøîì äîïèðîâà�íèè èîíàìè æåëåçà îáíàðóæåíî, ÷òî èîíû Fe3+ íà�õîäÿòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíî â ïèðàìèäàõ. Âîçìîæíî,ýòî ñïðàâåäëèâî è äëÿ ñëîèñòûõ ïåðîâñêèòîâ òèïàSr1�xYxCoO3�Æ. Ìàãíèòíûé ìîìåíò â ñëîÿõ CoO4:5â îáðàçöå x = 0:12 ñîñòàâëÿåò 2:8�B, òîãäà êàê âíåçàìåùåííîì ñîñòàâå � 2:2�B. Òàêîå çíà÷èòåëüíîåóâåëè÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïðè ëåãèðîâàíèèèîíàìè æåëåçà òðóäíî ïîíÿòü â ðàìêàõ ïðåäïîëîæå�íèÿ, ÷òî ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå èîíà êîáàëüòà íå ìå�íÿåòñÿ. Âåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà 2:2�B î÷åíüáëèçêà ê çíà÷åíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíîâ êî�áàëüòà â ïðîìåæóòî÷íîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè (2�B),îäíàêî âåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â îêòàýäðàõçíà÷èòåëüíî ìåíüøå (1:4�B). Â ðàáîòàõ [16; 17℄ áû�ëî îáíàðóæåíî, ÷òî âåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòàèîíà Co3+ â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè â Sr2Co2O5

è BiCoO3 ðàâíà ñîîòâåòñòâåííî 3:3�B è 3:4�B . Îä�íàêî ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíîâ Co3+ â âûñîêîñïè�íîâîì ñîñòîÿíèè (S = 2) äîëæåí ñîñòàâëÿòü îêî�ëî 4�B . Ïîýòîìó ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ìàã�íèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Co3+ òðóäíî ïîíÿòü ÷èñòîâ èîííîé ìîäåëè. Â ðàáîòàõ [18; 19℄ áûëî ïîêàçàíî,÷òî èîíû Co3+ â LaCoO3 èìåþò ïåðâîå âîçáóæäåí�íîå ñîñòîÿíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå âûñîêîñïèíîâîìó.Ñêîðåå âñåãî, ýòî ñïðàâåäëèâî è äëÿ ñîñòàâîâ ñèñòå�ìû Sr1�xYxCoO3�Æ. Ïîýòîìó îïèñàíèå ìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ èîíîâ êîáàëüòà â ñëîæíûõ êîáàëüòèòàõïðåäïî÷òèòåëüíåå ïðîâîäèòü íà îñíîâå ñìåøàííîãîíèçêî-âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ. Êðîìå òîãî, ñî�ãëàñíî �îòîýìèññèîííûì èññëåäîâàíèÿì [20℄, eg- èt2g-ýëåêòðîíû èîíîâ Co3+ ÿâëÿþòñÿ äåëîêàëèçîâàí�íûìè äàæå â äèýëåêòðè÷åñêîé �àçå ñëîèñòûõ ïåðîâ�ñêèòîâ LnBaCo2O5:5, êîòîðûå ïðîÿâëÿþò àíàëîãè÷�íûå ñâîéñòâà. Ñëåäîâàòåëüíî, îïèñàíèå ìàãíèòíûõñâîéñòâ â ðàìêàõ êîíöåïöèè ìàãíåòèçìà äåëîêàëèçî�âàííûõ ýëåêòðîíîâ ïðåäïî÷òèòåëüíåå. Íåêîëëèíåàð�íàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ðÿäà ñèëüíîàíèçîòðîïíûõìàãíåòèêîâ áûëà óñïåøíî îïèñàíà â ðàìêàõ ìîäå�ëè ìàãíåòèçìà äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ñ ó÷å�òîì ðåëÿòèâèñòñêèõ âçàèìîäåéñòâèé [21℄. Â ñëó÷àåñîåäèíåíèé íà îñíîâå èîíîâ ñ íåçàìîðîæåííûì îðáè�òàëüíûì ìîìåíòîì ñèììåòðèéíûå îãðàíè÷åíèÿ íàâîçìîæíûå ìàãíèòíûå ñòðóêòóðû ñòàíîâÿòñÿ çíà÷è�òåëüíî ìåíåå æåñòêèìè è íåêîëëèíåàðíûå ìàãíèò�íûå ñòðóêòóðû ðåàëèçóþòñÿ â êðèñòàëëàõ ñ âûñî�êîé ñèììåòðèåé, èìåþùèõ öåíòð èíâåðñèè ìåæäóìàãíèòíûìè èîíàìè [21℄.Çàìåùåíèå ÷àñòè èîíîâ êîáàëüòà íà èîíû òðåõ�âàëåíòíîãî æåëåçà óìåíüøàåò äîëþ êîâàëåíòíîé ñî�ñòàâëÿþùåé õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ÷òî âåäåò ê ëîêàëè�çàöèè ýëåêòðîíîâ è óâåëè÷åíèþ ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ â ïîçèöèÿõ êîáàëüòà. Â ñîñòàâå x = 0:5 ìàãíèò�íûé ìîìåíò hCo0:5Fe0:5i ñîñòàâèë 2:2�B, ÷òî çíà÷è�òåëüíî íèæå îæèäàåìîãî. Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáóñëîâ�ëåíî ïîÿâëåíèåì ñïèí-ñòåêîëüíîé �ðàêöèè âñëåä�ñòâèå ïîâûøåíèÿ ñðåäíåãî îêèñëèòåëüíîãî ñîñòîÿ�íèÿ 3d-èîíîâ [12℄.Êðèñòàëëîñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ïðè T = 360 Kñêîðåå âñåãî ñâÿçàí ñ ðàçâèòèåì îðáèòàëüíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ â ñèëüíî èñêàæåííûõ ïîëèýäðàõ âñëîÿõ CoO4:5. Çàìåùåíèå èîíîâ êîáàëüòà íà íåÿí-òåëëåðîâñêèå èîíû Fe3+ âåäåò ê ðàçðóøåíèþîðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ñèììåòðèÿ ñèñòå�ìû ïîâûøàåòñÿ è ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòüèñ÷åçàåò.Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàãíèòíûåñâîéñòâà ñëîèñòûõ êîáàëüòèòîâ òèïà Sr3YCo4O10:5ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü íà îñíîâå ïðåäëîæåííîé496



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Ìàãíèòíûå ïðåâðàùåíèÿ â ñèñòåìå : : :ìîäåëè íåêîëëèíåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû,êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ âñëåäñòâèå ïîíèæåíèÿ êðè�ñòàëëè÷åñêîé ñèììåòðèè è êîíêóðåíöèè îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé ðàçíîãî çíàêà è ìàãíèòîêðèñòàëëè�÷åñêîé àíèçîòðîïèè â ñëîÿõ CoO4:5, ÷òî ïðèâîäèòê ïîÿâëåíèþ ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè. Èçìåíå�íèå âåëè÷èíû ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ êîáàëüòàâ çàâèñèìîñòè îò çàìåùåíèÿ èîíîâ êîáàëüòà íàèîíû æåëåçà ìîæíî ïîíÿòü â ðàìêàõ êîíöåï�öèè ìàãíåòèçìà äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ.Ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä, êîòîðûé ïðîèñõîäèò ïðèT = 360 Ê è íàõîäèòñÿ âáëèçè òåìïåðàòóðû ìàãíèò�íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ñâÿçàí ñêîðåå ñ îðáèòàëüíûìóïîðÿäî÷åíèåì â ïîëèýäðàõ â ñëîÿõ CoO4:5. Ïðèïåðåõîäå ïðîèñõîäÿò íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, êîòîðûå ñïîñîáñòâóþòðåàëèçàöèè íåêîëëèíåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðûè ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå Áåëîðóññêîãî ðåñïóáëèêàíñêîãî �îíäà �óíäà�ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíòû ��Ô07Ä-003,Ô08�-081, Ô08�-157).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. W. Haverkon, Z. Hu, J. C. Cezar et al., Phys. Rev.Lett. 97, 176405 (2006).2. J. Wu, J. W. Lynn, C. J. Glinka et al., Phys. Rev.Lett. 94, 037201 (2008).3. R. Lengsdorf, M. Ait-Tahar, S. S. Saxena et al., Phys.Rev. B 69, 1140403 (2004).4. C. Martin, A. Maignan, D. Pelloquin et al., Appl. Phys.Lett. 71, 1421 (1997).5. I. O. Troyan
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