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ÊÈÑËÎ�ÎÄÍÛÉ ÈÇÎÒÎÏÈ×ÅÑÊÈÉ ÝÔÔÅÊÒÂ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÅ Pr0:5Ca0:5MnO3 Ñ Ï�ÈÌÅÑßÌÈ Õ�ÎÌÀÍ. À. Áàáóøêèíà a*, À. Ìàíüÿí b**, À. Í. Òàëäåíêîâ a, À. Â. Èíþøêèí a, Å. À. ×èñòîòèíà aa�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿbLaboratoire CRISMAT, ENSICAEN14050, Caen Cedex, FraneÈññëåäîâàíî âëèÿíèå êèñëîðîäíîãî èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ íà ñâîéñòâà ìàíãàíèòàPr0:5Ca0:5Mn1�xCrxO3 (x = 0, 0:02, 0:05). Ââåäåíèå ïðèìåñåé õðîìà ñîäåéñòâóåò ðàçðóøåíèþçàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â Pr0:5Ca0:5Mn1�xCrx16�18O3 è ïîÿâëåíèþ �åððîìàãíèòíîé ìåòàë-ëè÷åñêîé �àçû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èçîòîïè÷åñêîì çàìåùåíèè 16O ! 18O êîëè÷åñòâî �åððîìàãíèòíîé�àçû óìåíüøàåòñÿ, òåìïåðàòóðà TCO ïåðåõîäà â çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííóþ �àçó ðàñòåò, à òåìïåðàòóðàTFM ïåðåõîäà â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå óìåíüøàåòñÿ. Äàíà îöåíêà âåëè÷èíû èçîòîïè÷åñêîéýêñïîíåíòû.PACS: 75.47.Lx, 75.30.Kz, 71.30.+h1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄëÿ ìàíãàíèòîâ R1�yAyMnO3 (R � ðåäêîçåìåëü�íûé ìåòàëë, A = Ca, Sr, Ba) õàðàêòåðíà òåíäåíöèÿê �àçîâîìó ðàññëîåíèþ è �îðìèðîâàíèþ íåîäíîðîä�íîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ýòîì ñîñòîÿíèè íàáëþ�äàåòñÿ ñîñóùåñòâîâàíèå �åððîìàãíèòíîé (ÔÌ) ìå�òàëëè÷åñêîé è àíòè�åððîìàãíèòíîé (ÀÔÌ) äèýëåê�òðè÷åñêîé �àç [1; 2℄. Íàèáîëåå ÿðêî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿâ ïîëóäîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ (y = 0:5), ãäå âîç�íèêàåò çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå CE-òèïàè �àçîâîå ðàññëîåíèå èç-çà êîíêóðåíöèè ìåæäó çà�ðÿäîâî-îðáèòàëüíîé ÀÔÌ-�àçîé è ÔÌ-�àçîé [3�7℄.Çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå CE-òèïà õàðàê�òåðèçóåòñÿ îáðàçîâàíèåì ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðûèç èîíîâ ìàðãàíöà ñ ðàçíîé âàëåíòíîñòüþ, êîòî�ðîå â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæåò ïîâëå÷ü çà ñîáîé òàêæåíåòðèâèàëüíîå îðáèòàëüíîå è ñïèíîâîå óïîðÿäî÷å�íèå. Çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ïðèâîäèò êóïîðÿäî÷åíèþ èîíîâ Mn3+ è Mn4+ â øàõìàòíîìïîðÿäêå â êðèñòàëëå, â êîòîðîì çèãçàãîîáðàçíûåÔÌ-óïîðÿäî÷åííûå öåïî÷êè èîíîâ ìàðãàíöà ðàñïî�ëîæåíû â ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòÿõ, ìåæäó êîòîðû�ìè ñóùåñòâóåò ÀÔÌ-óïîðÿäî÷åíèå [5℄.*E-mail: babushkina�imp.kiae.ru**A. Maignan

Ïîëóäîïèðîâàííûé ìàíãàíèò Pr0:5Ca0:5MnO3èíòåíñèâíî èçó÷àåòñÿ áëàãîäàðÿ ñâîèì îñîáûìñâîéñòâàì [6�8℄. ÀÔÌ-ñèñòåìà Pr0:5Ca0:5MnO3èìååò ðàçëè÷íûå òåìïåðàòóðû çàðÿäîâîãî è ñïè�íîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ: çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà âîçíèêàåò ïðè TCO = 250 K, â òî âðå�ìÿ êàê ñïèíîâîå ÀÔÌ-óïîðÿäî÷åíèå CE-òèïàïîÿâëÿåòñÿ ïðè TAFM < 165 Ê [6; 7℄. Äëÿ ìàíãà�íèòà Pr0:5Ca0:5MnO3 òðåáóåòñÿ áîëüøîå âíåøíååìàãíèòíîå ïîëå (10�30 Òë), ÷òîáû ðàñïëàâèòüçàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå è ñîçäàòüÔÌ-ñîñòîÿíèå [9℄. �àâî ñ ñîòðóäíèêàìè îáíàðó�æèëè [10�12℄, ÷òî çàìåùåíèå èîíîâ ìàðãàíöàâ Pr0:5Ca0:5MnO3 èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ(Cr, Ru, Ni, Co) òàêæå ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþçàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ è ïîÿâëåíèþÔÌ-óïîðÿäî÷åíèÿ. Íàïðèìåð, óæå 2% ïðèìåñèõðîìà äîñòàòî÷íî äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ ïåðåõîäà äè�ýëåêòðèê �ìåòàëë â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïîëå. Áûëîóñòàíîâëåíî [13℄, ÷òî Pr0:5Ca0:5Mn1�xCrxO3 ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê ñèñòåìó ñ �àçîâûì ðàññëîåíè�åì ñ ñîñóùåñòâîâàíèåì çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûõîáëàñòåé ñ áëèæíèì ïîðÿäêîì è ÔÌ-îáëàñòåé ñäàëüíèì ïîðÿäêîì. Ñ ðîñòîì x äîëÿ ÔM-�àçûðàñòåò è äîñòèãàåò 90% â ñëó÷àå x = 0:05 [14℄.Êèñëîðîäíîå èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå èñïîëüçó�9 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 129



Í. À. Áàáóøêèíà, À. Ìàíüÿí, À. Í. Òàëäåíêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007åòñÿ íàìè êàê óíèêàëüíîå ñðåäñòâî äëÿ èññëåäîâà�íèÿ ðàçëè÷íûõ îñîáåííîñòåé �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ âìàíãàíèòàõ [15; 16℄. Â ÷àñòíîñòè áûëî îáíàðóæåíî,÷òî èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå íåîáû÷íî ñèëüíî âëè�ÿåò íà òðàíñïîðòíûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñîåäè�íåíèé (La1�xPrx)0:7Ca0:3MnO3 â îáëàñòè êðîññîâå�ðà ÔÌ- è ÀÔÌ-óïîðÿäî÷åíèÿ [15℄. Çàìåùåíèå 16Oíà 18O èíäóöèðîâàëî ïåðåõîä ìåæäó ÔÌ-ìåòàëëîìè çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûì ÀÔÌ-äèýëåêòðèêîì. Âäàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êèñëîðîä�íîãî èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà â ìàíãàíèòå ñîñòàâàPr0:5Ca0:5Mn1�xCrxO3 äëÿ x = 0, 0.02, 0.05 (îáðàç�öû, îáîçíà÷åííûå ñîîòâåòñòâåííî Cr0, Cr2, Cr5).2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÄîïèðîâàííûå õðîìîì êåðàìè÷åñêèå îáðàçöûìàíãàíèòîâ Pr0:5Ca0:5Mn1�xCrxO3 áûëè ïðèãîòîâ�ëåíû â âèäå òàáëåòîê ìåòîäîì òâåðäî�àçíîãî ñèí�òåçà. Ìåòîäèêà ñèíòåçà îáðàçöîâ áûëà ïîäðîáíîîïèñàíà â ðàáîòå [9℄. �àçìîëîòàÿ ñòåõèîìåòðè÷å�ñêàÿ ñìåñü îêñèäîâ èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ CaCO3,Cr2O3, Mn2O3 èëè Pr6O11 áûëà îòîææåíà íà âîç�äóõå ïðè òåìïåðàòóðå T = 950 ÆÑ â òå÷åíèå 12 ÷.Çàòåì ïîðîøîê ïðåññîâàëè â òàáëåòêè è ñïåêàëèïðè T = 1200 ÆÑ. �åíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïî�êàçàë îäíî�àçíîñòü îáðàçöîâ. Êèñëîðîäíîå èçîòîïè�÷åñêîå çàìåùåíèå 16O ! 18O áûëî ïðîâåäåíî ïðèT = 950 ÆÑ ïðè äàâëåíèè p = 1 áàð â òå÷åíèå 200 ÷.Äâà îáðàçöà ïðÿìîóãîëüíîé �îðìû, ïðèãîòîâëåí�íûå èç îäíîãî êóñêà èñõîäíîãî ìàòåðèàëà, îòæèãà�ëèñü îäíîâðåìåííî, êàæäûé â ñâîåé ãàçîâîé ñðåäå,ñîîòâåòñòâåííî â 16O2 è 18O2 (îáîãàùåíèå 93%). Ïî�ëó÷åííîå îáîãàùåíèå îáðàçöà èçîòîïîì 18O îïðåäå�ëÿëîñü ïî èçìåíåíèþ ìàññû è ñîñòàâèëî 92%. Ïðî�öåññ òàêîãî îáîãàùåíèÿ îáðàçöîâ îïèñàí ïîäðîáíîâ ðàáîòå [15℄. Áëèçîñòü êèñëîðîäíîãî èçîòîïè÷åñêî�ãî ñîñòàâà îáðàçöà ê èçîòîïè÷åñêîìó ñîñòàâó ãàçî�âîé ñðåäû ñâèäåòåëüñòâóåò î äîñòèæåíèè òåðìîäè�íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ïðîöåññå îòæèãà, è, çíà�÷èò, ðàçíîñòü ñêîðîñòåé äè��óçèè èçîòîïîâ êèñëî�ðîäà íå áóäåò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íàïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ìàññàîáðàçöà, îòæèãàåìîãî â 16O2, íå èçìåíÿëàñü â ïðå�äåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè â ïðîöåññåäëèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè. Èç ýòîãî ìîæíî çàêëþ�÷èòü, ÷òî ïðèìåíÿåìàÿ ïðîöåäóðà îòæèãà íå ïðèâî�äèò ê èçìåíåíèþ êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè èññëå�äóåìîãî ñîåäèíåíèÿ. Îöåíêà ñâåðõó, îñíîâàííàÿ íàïîãðåøíîñòè ïðè èçìåðåíèè âåñà îáðàçöà, ïîêàçûâà�

åò, ÷òî êèñëîðîäíûé èíäåêñ ìåíÿåòñÿ íà âåëè÷èíó,ìåíüøóþ ÷åì 0.01.Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå R(T ) îáðàçöîâ áûëî èç�ìåðåíî ÷åòûðåõêîíòàêòíûì ìåòîäîì â òåìïåðàòóð�íîì èíòåðâàëå îò 4.2 äî 300 Ê â ìàãíèòíûõ ïîëÿõäî 4 Òë è äâóõêîíòàêòíûì ìåòîäîì â ñëó÷àå, åñëèR(T ) > 1 �Îì. Äè��åðåíöèàëüíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñ�ïðèèì÷èâîñòü �a(T ) áûëà èçìåðåíà â ïåðåìåííîììàãíèòíîì ïîëå ñ ÷àñòîòîé 667 �ö è ñ àìïëèòóäîé5 Ý.Òåìïåðàòóðà çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ TCO áû�ëà îïðåäåëåíà êàê òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà âîñïðè�èì÷èâîñòè �a(T ) (ðèñ. 1à), ÷òî ñîãëàñíî ðàáîòå [17℄ñîâïàäàåò ñ ïðîÿâëåíèåì íîâûõ ñòðóêòóðíûõ îñî�áåííîñòåé, õàðàêòåðíûõ äëÿ çàðÿäîâîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ. Òåìïåðàòóðà TFM ÔÌ-ïåðåõîäà áûëà îïðå�äåëåíà ýêñòðàïîëÿöèåé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè�a(T ) ê íóëþ (ðèñ. 1â). Òåìïåðàòóðà TMI ïåðåõî�äà ìåòàëë � äèýëåêòðèê îïðåäåëÿëàñü ïî ìàêñèìóìóòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè R(T ) (ðèñ. 2â). Âñå êðè�òè÷åñêèå òåìïåðàòóðû îïðåäåëÿëèñü ïî òåìïåðàòóð�íûì çàâèñèìîñòÿì, ïîëó÷åííûì ïðè îõëàæäåíèè îá�ðàçöîâ.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅC ëåãêèì èçîòîïîì êèñëîðîäà çàðÿäîâî-óïîðÿ-äî÷åííîå ñîñòîÿíèå âîçíèêàåò â îáðàçöå Cr0 ïðèòåìïåðàòóðå TCO = 250 � 2 K, êîòîðàÿ óìåíüøàåò�ñÿ äî 229 � 2 K ïðè äîáàâëåíèè 2% õðîìà (îáðà�çåö Cr2). Â ñîñòàâå Cr5 íàøè èçìåðåíèÿ íå âûÿâè�ëè ïðèçíàêîâ íàëè÷èÿ çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîãî ñî�ñòîÿíèÿ. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â ëåãèðîâàí�íûõ õðîìîì îáðàçöàõ íàáëþäàåòñÿ òàêæå âîçíèêíî�âåíèå ÔÌ-ñîñòîÿíèÿ ïðè TFM = 153 � 7 K (Cr2) èTFM = 150� 2 K (Cr5). Òàêèì îáðàçîì, ñîåäèíåíèåPr0:5Ca0:5(Mn1�xCrx)O3 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàêñèñòåìó ñ �àçîâûì ðàññëîåíèåì, ãäå ñîñóùåñòâóþòçàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ è ÔÌ-îáëàñòè. Â îáðàçöåCr2 ýòà îñîáåííîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ÿðêî.Èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå 16O ! 18O èçìå�íÿåò ìàãíèòíóþ �àçîâóþ äèàãðàììó ñèñòåìûPr0:5Ca0:5(Mn1�xCrx)O3. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíûòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè �a(T ) îáðàçöîâ ñ ðàçíûì èçîòîïè÷åñêèìñîñòàâîì. Â îáðàçöàõ Cr0 è Cr2 çíà÷åíèÿ TCOóâåëè÷èâàþòñÿ íà 4�8 K ïðè çàìåùåíèè 16O! 18O(ðèñ. 1à, á ). Äëÿ îáðàçöîâ Cr2 è Ñr5 ïðè çàìåùåíèè16O ! 18O íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðûïåðåõîäà â ÔÌ-ñîñòîÿíèå íà 15�25 K (ðèñ. 1á, 1â).Âàæíî, ÷òî â îáðàçöàõ, îáîãàùåííûõ èçîòîïîì130



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Êèñëîðîäíûé èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò â ìàíãàíèòå : : :
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðè-âåäåííîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâPr0:5Ca0:5(Mn1�xCrx)16�18O3 äëÿ ñîñòàâîâ Cr0,x = 0 (à), Cr2, x = 0:02 (á ), Cr5, x = 0:05 (â)ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ìàãíèòíîãî ïîëÿ è ñðàçíûì èçîòîïè÷åñêèì ñîñòàâîì, ïîëó÷åííûå ïðèîõëàæäåíèè. Ñòðåëêè ïîêàçûâàþò òåìïåðàòóðûïåðåõîäîâ ìåòàëë� äèýëåêòðèê131 9*



Í. À. Áàáóøêèíà, À. Ìàíüÿí, À. Í. Òàëäåíêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 200718O, ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âîñïðèèì÷èâîñòèóìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè ñ 16O,÷òî óêàçûâàåò íà óìåíüøåíèå äîëè ÔÌ-�àçû âñèñòåìå ñ �àçîâûì ðàññëîåíèåì. Ïðè ýòîì ìàê�ñèìàëüíîå âëèÿíèå èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ íàïðîöåññ �àçîîáðàçîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ â ñîñòàâàõCr2. Îòìåòèì, ÷òî îïðåäåëåíèå âåëè÷èíû TFM äëÿîáðàçöà Cr2 ñ 18O çàòðóäíåíî èç-çà î÷åíü ìàëîãî êî�ëè÷åñòâà ÔÌ-�àçû. Ïîýòîìó ïðèâåäåííîå çíà÷åíèåTFM = 140� 15 K èìååò õàðàêòåð ãðóáîé îöåíêè èïîêàçûâàåò âîçìîæíóþ îáëàñòü òåìïåðàòóð íà÷àëàÔÌ-ïåðåõîäà. Ââèäó çíà÷èòåëüíîé ïîãðåøíîñòèïðè îïðåäåëåíèè àáñîëþòíîé âåëè÷èíû �a(T )ìû íå ìîãëè îáíàðóæèòü âëèÿíèÿ èçîòîïè÷åñêîãîçàìåùåíèÿ íà âîñïðèèì÷èâîñòü ïðè òåìïåðàòóðàõîêîëî 300 K.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ R(T ) äëÿâñåõ îáðàçöîâ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïðèëîæåí�íîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ýòè äàííûå ïîäòâåðæäàþòðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå èç èçìåðåíèé âîñïðèèì÷è�âîñòè. Îáðàçöû, â êîòîðûõ îòñóòñòâóåò ÔÌ-�àçà(îáðàçöû Cr0 ñ 16O è 18O), äåìîíñòðèðóþò ïî�ëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòè â ìàã�íèòíûõ ïîëÿõ H < 4 Òë (ðèñ. 2à). Â îáðàç�öàõ Cr2 ñ èçîòîïîì 16O çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿè ÔÌ-�àçû ñîñóùåñòâóþò (ðèñ. 2á ), ïðè÷åì êî�ëè÷åñòâî ÔÌ-�àçû äîñòàòî÷íî äëÿ âîçíèêíîâåíèÿáåñêîíå÷íîãî ïðîâîäÿùåãî êëàñòåðà. Áîëüøàÿ âå�ëè÷èíà îñòàòî÷íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è íèçêàÿ ïîñðàâíåíèþ ñ TFM = 153 K òåìïåðàòóðà ïåðåõî�äà ìåòàëë � äèýëåêòðèê, TMI = 49 K, óêàçûâàþòíà íåáîëüøóþ îáúåìíóþ êîíöåíòðàöèþ ÔÌ-�àçû.Ïðèëîæåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷å�íèþ ïðîâîäèìîñòè íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò î âîçðàñòàíèè êîíöåíòðàöèè ïðîâîäÿ�ùåé ÔÌ-�àçû. Äëÿ îáðàçöà Cr2 ñ 18O, â êîòîðîìêîíöåíòðàöèÿ ÔÌ-�àçû îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì âîáðàçöå Cr2 ñ 16O, çàâèñèìîñòü R(T ) â ïîëÿõ ìåíü�øå 3.7 Òë íîñèò ïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð. Òà�êèì îáðàçîì, çàìåíà 16O íà 18O â îáðàçöàõ Cr2 ïðè�âîäèò ê ïåðåõîäó ìåòàëë � äèýëåêòðèê, àíàëîãè÷íî�ìó îáíàðóæåííîìó â (La0:25Pr0:75)0:7Ca0:3MnO3 [15℄.Ñîñòàâû Cr5 ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëè÷åñêèìè �åððîìàã�íåòèêàìè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è ïðè T > TFMâåäóò ñåáÿ êàê ïîëóïðîâîäíèêè (ðèñ. 2â). Âëèÿíèåèçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ ñîñòîèò â óìåíüøåíèèTMI ïðè óâåëè÷åíèè ìàññû êèñëîðîäà è, ñóäÿ ïîîñòàòî÷íîìó ñîïðîòèâëåíèþ, ïðèâîäèò ê óìåíüøå�íèþ êîíöåíòðàöèè íèçêîòåìïåðàòóðíîé ÔÌ-�àçû.Îòìåòèì, ÷òî ïåðåõîä ìåòàëë � äèýëåêòðèê ïðîèñõî�äèò â ýòîì ñëó÷àå ïðè çíà÷åíèÿõ ìàãíèòíîé âîñïðè�
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MO; àò. åä.�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóð ïåðåõîäîâ îò ñðåä-íåé ìàññû êèñëîðîäà â îáðàçöàõ: a � TCO (� �x = 0, Æ � x = 0:02); á � TFM (� � x = 0:02, � �x = 0:05)èì÷èâîñòè, ñîñòàâëÿþùèõ 20�25% îò ìàêñèìàëüíîéâ íàñûùåííîì ÔÌ-ñîñòîÿíèè (ñì. ðèñ. 1â). Ýòî ìîæ�íî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ñâèäåòåëüñòâî ïåðêîëÿöè�îííîãî ïåðåõîäà, ïðîèñõîäÿùåãî ïðè îáúåìíîì ñî�äåðæàíèè ìåòàëëè÷åñêîé �àçû áîëåå 20%.Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå ìàññû èîíà êèñëîðî�äà â ðåøåòêå ìàíãàíèòà ïðèâîäèò ê äâóì îñíîâíûìñëåäñòâèÿì: óìåíüøåíèþ ÔÌ-�àçû è ðàçíîíàïðàâ�ëåííîìó ñìåùåíèþ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð TFM èTCO, ÷òî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ðèñ. 3.Íà îñíîâå èçâåñòíîãî âûðàæåíèÿ T /M��, ñëå�äóþùåãî èç ïåðåíîðìèðîâêè �îíîííûõ ÷àñòîò, ìîæ�íî ñäåëàòü îöåíêó èçîòîïè÷åñêîé ýêñïîíåíòû � ïðèèçìåíåíèè ìàññû êèñëîðîäà MO. Ïðè ýòîì â çàâè�ñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîé ìîäåëè, îïèñûâàþùåé èçî�òîïè÷åñêèé ý��åêò, â êà÷åñòâå M ìîæåò �èãóðè�ðîâàòü MO (îïòè÷åñêèå êîëåáàíèÿ) èëè ìàññà �îð�ìóëüíîé åäèíèöû (àêóñòè÷åñêèå êîëåáàíèÿ). Âåëè�÷èíà ïàðàìåòðà � îïðåäåëÿåòñÿ èç ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ: �� � �T=T�M=M :132



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Êèñëîðîäíûé èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò â ìàíãàíèòå : : :Â ñëó÷àå ÔÌ-ïåðåõîäà âåëè÷èíà èçîòîïè÷åñêîé ýêñ�ïîíåíòû ïîëîæèòåëüíà: � = 1:5�5.5 äëÿ ðàçíûõîáðàçöîâ è ñïîñîáîâ ðàñ÷åòà. Äëÿ ïåðåõîäà â çà�ðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ýêñïîíåíòà îòðèöà�òåëüíà: � = �(0:17�0.7). Ïðèâåäåííûå îöåíêè ïî�êàçûâàþò, ÷òî èçîòîïè÷åñêîå ñìåùåíèå òåìïåðàòó�ðû ïåðåõîäà â çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå îò�íîñèòåëüíî íåáîëüøîå. Íàïðîòèâ, �åððîìàãíèòíàÿ�àçà, èíäóöèðîâàííàÿ ïðèìåñüþ õðîìà, îáëàäàåòñâîéñòâàìè, áëèçêèìè ê äðóãèì ïîëóäîïèðîâàííûìè îïòèìàëüíî-äîïèðîâàííûì ìàíãàíèòàì, è èçîòî�ïè÷åñêîå ñìåùåíèå TFM ÿâëÿåòñÿ áîëüøèì è ïî�ëîæèòåëüíûì. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì ðàáî�òû [14℄, ãäå ñäåëàí âûâîä îá ó÷àñòèè èîíîâ Cr3+ â�îðìèðîâàíèè eg-çîíû è âîññòàíîâëåíèè �åððîìàã�íèòíîé ñâÿçè â ðàìêàõ ìåõàíèçìà äâîéíîãî îáìåíà.Èòàê, èçó÷åíî âëèÿíèå èçîòîïè÷åñêîãî çà�ìåùåíèÿ 16O ! 18O íà ñâîéñòâà ìàíãàíèòàPr0:5Ca0:5MnO3 ñ ïðèìåñÿìè õðîìà. Ïîêàçàíî,÷òî óâåëè÷åíèå ìàññû èîíà êèñëîðîäà â ðåøåòêåìàíãàíèòà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèèÔÌ-�àçû, ê ñìåùåíèþ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð,ïðè÷åì âåëè÷èíà TFM óìåíüøàåòñÿ, à òåìïåðàòóðàTCO óâåëè÷èâàåòñÿ. Ìàêñèìàëüíîå âëèÿíèå èçîòî�ïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ íà ïðîöåññ �àçîîáðàçîâàíèÿíàáëþäàåòñÿ äëÿ ñîñòàâîâ ñ ìèíèìàëüíîé êðèòè�÷åñêîé òåìïåðàòóðîé TFM (x = 0:02) â îáëàñòèñîñóùåñòâîâàíèÿ �àç ñ ðàçíûì ïàðàìåòðîì ïîðÿä�êà. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàí�òû ��04-02-16991, 07-02-00681), à òàêæå èíèöèàòèâ�íîãî ïðîåêòà �30 �ÍÖ ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. Moreo, S. Yunoki, and E. Dagotto, Siene 283,2034 (1999).
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