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�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿdÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 èþëÿ 2007 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñòðóêòóðíûõ íåéòðîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþ êðèñòàëëè÷åñêèõè ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ñîñòîÿíèé ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ ìàíãàíèòîâ Re0:5Sr0:5MnO3 (Re = 152Sm,Nd0:772Tb0:228, Nd0:544Tb0:456). Ýêñïåðèìåíòû âûïîëíåíû äëÿ âûÿâëåíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðè÷èí ãè-ãàíòñêîãî êèñëîðîäíîãî èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà, îòêðûòîãî íåäàâíî â Sm1�xSrxMnO3 äëÿ x � 0:5.Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âî âñåõ èçó÷åííûõ ñîñòàâàõ ïðîèñõîäèò ðàññëîåíèå íà äâå êðè-ñòàëëè÷åñêèå �àçû P1 è P2, êîòîðûå èìåþò îäèíàêîâóþ ïðîñòðàíñòâåííóþ ñèììåòðèþ, íî ðàçëè÷àþùè-åñÿ òèïû ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé îêòàýäðîâ MnO6 è ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ Mn. Óñïåõóñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ñïîñîáñòâîâàëè íåîáû÷íî áîëüøèå ðàçëè÷èÿ â ïàðàìåòðàõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååêñîñóùåñòâóþùèõ �àç. Ôàçà P1 �åððîìàãíèòíà è MnO6-îêòàýäðû ëèøü ñëåãêà èñêàæåíû. Ôàçà P2 àíòè-�åððîìàãíèòíà (A-òèï óïîðÿäî÷åíèÿ), â íåé MnO6-îêòàýäðû ñèëüíî ñæàòû â àïèêàëüíîì íàïðàâëåíèè.Îòíîñèòåëüíûå îáúåìû, çàíèìàåìûå �àçàìè P1 è P2 â êðèñòàëëå, çàâèñÿò îò ñðåäíåãî ðàäèóñàA-êàòèîíàè ïðè çàìåùåíèè 16O íà 18O ïåðåðàñïðåäåëÿþòñÿ â ïîëüçó �àçû P2. Ïîëó÷åííûå äàííûå îäíîçíà÷íî ñâè-äåòåëüñòâóþò î ïåðêîëÿöèîííîé ïðèðîäå ïåðåõîäà ìåòàëë�èçîëÿòîð â ñîåäèíåíèè ñ Sm ïðè êèñëîðîäíîìèçîòîïè÷åñêîì çàìåùåíèè, âñëåäñòâèå ðåçêîãî (ñ 65% äî 13%) óìåíüøåíèÿ äîëè �åððîìàãíèòíîé �àçûP1. Âåëè÷èíà óïîðÿäî÷åííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà Mn â �àçàõ P1 è P2 èçìåíÿåòñÿ îò 1:7�B äî 3:5�Bâî âñåõ èçó÷åííûõ ñîñòàâàõ. Äàííûå îá ýâîëþöèè ìèêðîñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðè �àçîâîì ïåðå-õîäå â ðàññëîåííîå ñîñòîÿíèå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî êàê èñõîäíûé ðàçáðîñ â ðàäèóñàõ A-êàòèîíîâ,òàê è âíóòðåííèå ìèêðîíàïðÿæåíèÿ îêàçûâàþò êðèòè÷åñêîå âëèÿíèå íà �îðìèðîâàíèå ìåçîñêîïè÷åñêîãî�àçîâîãî ðàññëîåíèÿ.PACS: 61.05.fm, 75.30.-m1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå êèñëîðîäà 16O íà 18Oâ íåêîòîðûõ ñîñòàâàõ ñëîæíûõ îêñèäîâ ìàðãàíöàòèïà R1�xAxMnO3, ãäå R � ðåäêîçåìåëüíûé, A �*E-mail: bala�nf.jinr.ru

ùåëî÷íîçåìåëüíûé ýëåìåíòû, ïðèâîäèò ê íåîæè�äàííî áîëüøèì ñäâèãàì òåìïåðàòóðû Êþðè (TFM )�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ýòèõ ñîåäèíåíè�ÿõ. Âíà÷àëå â ðàáîòå [1℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âLa0:8Ca0:2MnO3 TFM ïîíèæàåòñÿ ñ 220 Ê ïðèìåð�íî äî 200 K ïðè çàìåíå 16O ! 18O. Îäíîâðåìåí�605



A. M. Áàëàãóðîâ, È. À. Áîáðèêîâ, Â. Þ. Ïîìÿêóøèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008íî ïðèìåðíî íà òå æå 20 Ê óìåíüøàëàñü òåìïåðà�òóðà ïåðåõîäà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ èç äèýëåêòðè÷åñêîéâ íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ìåòàëëè÷åñêóþ �àçó. Âñêîðåáûëè îáíàðóæåíû ñîñòàâû (LaNd)0:7Ca0:3MnO3 [2℄ è(LaPr)0:7Ca0:3MnO3 [3℄, â êîòîðûõ çàìåíà 16O! 18Oïðèâîäèò íå òîëüêî ê ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ïåðå�õîäà èçîëÿòîð�ìåòàëë, íî è ê ñìåíå ìåòàëëè÷åñêî�ãî ñîñòîÿíèÿ íà äèýëåêòðè÷åñêîå. Âïîñëåäñòâèè ýòîÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå ¾ãèãàíòñêèé èçîòîïè÷å�ñêèé ý��åêò¿.Îáúÿñíåíèå ñäâèãà òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà áàçè�ðóåòñÿ íà ñâÿçè TFM ñ øèðèíîé çîíû ïðîâîäèìîñòèè íà èäåå ïîëÿðîííîãî ñóæåíèÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè,âîçíèêàþùåãî ïðè èçîòîïè÷åñêîì çàìåùåíèè â ïðè�ñóòñòâèè êîîïåðàòèâíîãî ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà.Èäåÿ ïîëÿðîííîãî ñóæåíèÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè óïî�ìèíàåòñÿ óæå â ïåðâîé ðàáîòå ïî èçîòîïè÷åñêîìóý��åêòó â ìàíãàíèòàõ [1℄ è ïîäðîáíî îáñóæäàåòñÿ âîáçîðå [4℄. Â ýòîé ìîäåëè øèðèíà çîíû çàâèñèò îò êî�ëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò àòîìîâ êèñëîðîäà, �îðìèðóþ�ùèõ îêòàýäðû MnO6, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâè�ñÿò îò ìàññû èçîòîïà. Ýòîò ìåõàíèçì äàåò ïðàâèëü�íîå, â òîì ÷èñëå êîëè÷åñòâåííîå, îáúÿñíåíèå îòðè�öàòåëüíîìó ñäâèãó TFM â ìàíãàíèòàõ, íî îêàçûâàåò�ñÿ íåäîñòàòî÷íûì äëÿ îáúÿñíåíèÿ ãèãàíòñêîãî èçî�òîïè÷åñêîãî ý��åêòà. Ñèòóàöèÿ ïðîÿñíèëàñü ïîñëåíåéòðîííûõ äè�ðàêöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ [5�8℄, âêîòîðûõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â èñõîäíûõ ñîñòàâàõ(ñ èçîòîïîì 16O) ñîåäèíåíèé (LaNd)0:7Ca0:3MnO3è (LaPr)0:7Ca0:3MnO3 (äàëåå LPCM) ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ îáðàçóåòñÿ äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå. Àèìåííî, îêàçàëîñü, ÷òî â êðèñòàëëàõ ýòèõ ñîåäèíå�íèé îáðàçóþòñÿ �åððîìàãíèòíûå (FM) è àíòè�åð�ðîìàãíèòíûå (AFM) îáëàñòè ñ òèïè÷íûìè ðàçìåðà�ìè îêîëî 103�A, à îòíîñèòåëüíûé îáúåì, çàíèìàå�ìûé FM-�àçîé, óìåíüøàåòñÿ ïðè çàìåíå 16O! 18O.Ýòè äàííûå ïîäòâåðäèëè âûäâèíóòîå â ðàáîòå [2℄ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ïåðåõîä ìåòàëë�èçîëÿòîð(M�I-ïåðåõîä), âîçíèêàþùèé èç-çà èçîòîïè÷åñêîãîïîäàâëåíèÿ FM-âçàèìîäåéñòâèé, èìååò ïåðêîëÿöè�îííóþ ïðèðîäó. Âïîñëåäñòâèè â ðàáîòå [9℄ áûëè èçó�÷åíû ý��åêòû ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ 16O íà 18Oè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äî 40% ñîäåðæàíèÿ 18O ñî�ïðîòèâëåíèå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èìååò ìå�òàëëè÷åñêèé õàðàêòåð, à ïðè áîëüøåì ñîäåðæàíèè18O ñîñòàâû âî âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îñòàþò�ñÿ äèýëåêòðèêàìè. �àñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ñìåíà õà�ðàêòåðà ïîâåäåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè ñîäåðæàíèè18O ïðèìåðíî 40% ñîîòâåòñòâóåò ïåðêîëÿöèîííîìó(îêîëî 19%) ïîðîãó íàëè÷èÿ ìåòàëëè÷åñêîé �àçû.Ñîâðåìåííûå ìåòîäû âèçóàëèçàöèè íåîäíîðîäíîãîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ [10, 11℄ òàêæå ïîêàçàëè ïåð�

êîëÿöèîííóþ ïðèðîäó ïðîâîäèìîñòè, âîçíèêàþùåéïðè ìåçîñêîïè÷åñêîì ðàññëîåíèè êðèñòàëëà íà �åð�ðîìàãíèòíóþ ìåòàëëè÷åñêóþ (FM-M) è àíòè�åððî�ìàãíèòíóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ (AFM-I) �àçû.Íà âàæíîñòü ó÷åòà ïåðêîëÿöèîííûõ ý��åêòîâäëÿ ïîíèìàíèÿ �èçèêè ìàíãàíèòîâ óêàçûâàëîñüìíîãîêðàòíî (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [12; 13℄) è âíàñòîÿùåå âðåìÿ ýòà êîíöåïöèÿ ÿâëÿåòñÿ îáùåïðè�íÿòîé [4℄. Òàêèì îáðàçîì, âîïðîñ î ìåõàíèçìå ãè�ãàíòñêîãî èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà ñâîäèòñÿ ê âîïðî�ñó î ïðè÷èíàõ âîçíèêíîâåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ìåçîñêî�ïè÷åñêîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ íåêîòîðûõ ñîñòàâîâìàíãàíèòîâ íà FM-M- è AFM-I-îáëàñòè. Íåîáõîäè�ìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî èìååòñÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ ðàç�íèöà ìåæäó ýòèì ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíûìñîñòîÿíèåì ñ òèïè÷íûìè ðàçìåðàìè äîìåíîâ îêî�ëî 103�A è îáû÷íî ðàññìàòðèâàåìûì ìèêðîñêîïè÷å�ñêèì �àçîâûì ðàññëîåíèåì, ìàñøòàá êîòîðîãî (îêî�ëî 15�20�A) ðåãóëèðóåòñÿ êóëîíîâñêèì âçàèìîäåé�ñòâèåì ïîäâèæíûõ íîñèòåëåé [14, 15℄. Ìåçîñêîïè�÷åñêèå îáëàñòè FM-M (ñî ñâîáîäíûìè çàðÿäàìè) èAFM-I (ñ ëîêàëèçîâàííûìè çàðÿäàìè) èìåþò îäè�íàêîâóþ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü è èõ ðàçìåðû íåñâÿçàíû ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè. Ýòîò òèï�àçîâîãî ðàññëîåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íîâûìäëÿ �èçèêè êðèñòàëëîâ è íåîáõîäèì ïîèñê ïðè÷èí,ïðèâîäÿùèõ ê ðàâíîâåñíîìó ñîñóùåñòâîâàíèþ �àçñ ðàçëè÷íûìè �èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.Îäíà èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí áûëà ðàññìîòðåíàâ ðàáîòå [16℄, ãäå â ðàìêàõ ìîäåëè Èçèíãà ðàñ÷å�òû ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî ïîêàçàëè, ÷òî �ëóêòó�àöèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà â ñîñåäíèõ ýëåìåíòàðíûõÿ÷åéêàõ êðèñòàëëà è, êàê ñëåäñòâèå, ðàçáðîñ â âà�ëåíòíûõ óãëàõ Mn�O�Mn ìîãóò ïðèâîäèòü ê ïîÿâ�ëåíèþ òðåõìåðíûõ ìåçîñêîïè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, ðàç�ëè÷àþùèõñÿ òèïîì ïðîâîäèìîñòè. Äðóãèì âàæíûì�àêòîðîì ñòàáèëèçàöèè ìåçîñêîïè÷åñêîãî äâóõ�àç�íîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûé íèêàê íå ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó�÷àå ìèêðîñêîïè÷åñêîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ, ÿâëÿ�åòñÿ ðàçëè÷èå â àòîìíûõ ïëîòíîñòÿõ (ìîëüíûõ îáú�åìàõ) ñîñóùåñòâóþùèõ �àç. Âíóòðè êðèñòàëëèòîâ,òèïè÷íûé ðàçìåð êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò îêîëî 104�A,íà íåîðèåíòèðîâàííûõ ãðàíèöàõ �àç âîçíèêàåò ïî�ëå äå�îðìàöèè ñî ñëîæíîé êîí�èãóðàöèåé. Ýòî ïðè�âîäèò ê äàëüíîäåéñòâóþùèì âíóòðåííèì íàïðÿæå�íèÿì âíóòðè êðèñòàëëèòîâ [17, 18℄. Ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ýíåðãåòè÷åñêèé âêëàä è âåëè÷èíà ìèêðîíàïðÿ�æåíèé çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ çåðåí, ìîð�îëîãèè ãðà�íèö, ñòåïåíè äå�åêòíîñòè è äðóãèõ îñîáåííîñòåé ìè�êðîñòðóêòóðû. Ïðÿìûì äîêàçàòåëüñòâîì âàæíîñòèìèêðîñòðóêòóðíûõ ý��åêòîâ ÿâèëèñü ðåçóëüòàòû,ïîëó÷åííûå â íåäàâíåé ðàáîòå [8℄, ãäå èçó÷àëèñü îá�606



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008 Âëèÿíèå èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà è ìèêðîñòðóêòóðû : : :ðàçöû LPCM ñ èçîòîïàìè 16O è 18O, ïðèãîòîâëåí�íûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëèâëèÿíèå ðàçëè÷íîé ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöîâ íà ìå�çîñêîïè÷åñêîå �àçîâîå ðàññëîåíèå â íèõ è äàëåå íàñòåïåíü ïðîÿâëåíèÿ èçîòîïè÷åñêèõ ý��åêòîâ.Íåäàâíî ãèãàíòñêèé êèñëîðîäíûé èçîòîïè÷åñêèéý��åêò áûë íàéäåí â ìàíãàíèòàõ ñ îòëè÷íûìîò LPCM óðîâíåì è òèïîì ëåãèðîâàíèÿ, à èìåí�íî, â Sm1�xSrxMnO3 (äàëåå SSM) ñ x = 0:475,0.5 [19℄. Íàøå ïðåäâàðèòåëüíîå íåéòðîííîå äè�ðàê�öèîííîå èññëåäîâàíèå [20℄ ïîêàçàëî, ÷òî òàê æå,êàê â ñëó÷àå ñ LPCM ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðåñîñòàâû ñ èçîòîïîì 16O íàõîäÿòñÿ â äâóõ�àçíîì(FM-M + AFM-I)-ñîñòîÿíèè, òîãäà êàê ïîñëå çà�ìåíû 16O ! 18O îñòàåòñÿ òîëüêî AFM-I-�àçà.Â ýòîé ðàáîòå áûëî òàêæå îáíàðóæåíî, ÷òî âSSM âîçíèêàåò A-òèï àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ, â îòëè÷èå îò ñîñòàâîâ LPCM, â êîòî�ðûõ äèýëåêòðè÷åñêàÿ �àçà èìåëà ïñåâäî-CE-òèïAFM-ïîðÿäêà. Îòñþäà áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî èçî�òîïè÷åñêèé M-I-ïåðåõîä â ìàíãàíèòàõ íå çàâèñèò îòêîíêðåòíîãî òèïà AFM-ñòðóêòóðû è ñîîòâåòñòâóþ�ùåãî åé òèïà îðáèòàëüíîãî ïîðÿäêà.�åçóëüòàòû ïîäðîáíîãî èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâàSm0:5Sr0:5MnO3 ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé ìèêðî�ñêîïèè è äè�ðàêöèè íåéòðîíîâ áûëè íåäàâíîîïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [21℄. Àâòîðû ïîäòâåðäèëèîáðàçîâàíèå â ýòîì ñîåäèíåíèè íèæå T = 135 Êäâóõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ �àç (ìåòàëëè÷åñêîéè äèýëåêòðè÷åñêîé) ñ ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèåé, íîñèëüíî ðàçëè÷àþùèìèñÿ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè.Êðîìå òîãî, â ðàáîòå [21℄ áûëè ïîëó÷åíû óêàçàíèÿíà òî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ î ìàã�íèòíîé ñòðóêòóðå ìåòàëëè÷åñêîé �àçû âåëè÷èíàñðåäíåãî óïîðÿäî÷åííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà Mn âäèýëåêòðè÷åñêîé �àçå áëèçêà ê 4�B ïðè 1.5 K. Ýòàâåëè÷èíà ðåçêî îòëè÷àåòñÿ îò íîìèíàëüíîãî çíà÷å�íèÿ 3:5�B äëÿ ñìåñè êàòèîíîâ Mn3+ è Mn4+ 50:50.Â êà÷åñòâå îáúÿñíåíèÿ ñòîëü íåîáû÷íîãî ðåçóëüòàòààâòîðû ðàáîòû [21℄ öèòèðóþò ðàáîòó [22℄, ãäå òåî�ðåòè÷åñêè ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿòàê íàçûâàåìûõ ìàãíèòíûõ Mn�O��Mn-ïîëÿðîíîâñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì áëèçêèì ê 3:9�B.Äè�ðàêöèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ íà ñèíõðîòðîí�íîì èñòî÷íèêå áûëà èñïîëüçîâàíà â ðàáîòå [23℄äëÿ èçó÷åíèÿ ïîâåäåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû ñîñòàâàSm0:5Sr0:5MnO3 ñ èçîòîïàìè 16O è 18O â øèðîêîìäèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Â ÷àñòíîñòè, áûëî íàéäåíî,÷òî ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöîâ øèðèíû äè�ðàêöè�îííûõ ïèêîâ ðåçêî óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðåñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà. Ïðè äàëüíåéøåìîõëàæäåíèè äè�ðàêöèîííûå ïèêè îò SSM-16 ñòàíî�

âÿòñÿ óæå, òîãäà êàê ïèêè îò SSM-18 ïðîäîëæàþòóøèðÿòüñÿ. Àâòîðû çàêëþ÷àþò, ÷òî óðîâåíü ìèêðî�ñêîïè÷åñêîé ñòðóêòóðíîé íåîäíîðîäíîñòè ðåçêî âîç�ðàñòàåò â ñëó÷àå äîìèíèðîâàíèÿ AFM-I-�àçû.Ïîñëå îòêðûòèÿ ãèãàíòñêîãî êèñëîðîäíîãî èçî�òîïè÷åñêîãî ý��åêòà â ñîñòàâàõ Sm1�xSrxMnO3 ñx � 0:5 íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè è ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè áûëàïîñòðîåíà èõ �àçîâàÿ äèàãðàììà, à ñ íåêîòîðûìèñîñòàâàìè âûïîëíåíû íåéòðîííûå äè�ðàêöèîííûåýêñïåðèìåíòû [20, 24, 25℄. Â ýòèõ èññëåäîâàíèÿõáûëî ïîêàçàíî, ÷òî îáùèå ñâîéñòâà (âêëþ÷àÿ òèïìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ) ñîñòàâîâ Re0:5Sr0:5MnO3îñòàþòñÿ âåñüìà áëèçêèìè, åñëè â êà÷åñòâå Reèñïîëüçóåòñÿ Sm, èëè ñìåñü (Nd1�yTby) ñ òàêèìæå, êàê ó Sm ñðåäíèì èîííûì ðàäèóñîì, ò. å. åñ�ëè (1 � y)rNd + yrTb = rSm. Â ðåçóëüòàòå îêàçà�ëîñü âîçìîæíûì äëÿ ïîäðîáíûõ íåéòðîííûõ äè��ðàêöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàòü ñîñòàâû(Nd1�yTby)1�xSrxMnO3 (äàëåå NTSM) âìåñòî SSM.Ýòî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü õîðîøóþ òî÷íîñòü ñòðóê�òóðíûõ äàííûõ, ÷òî áûëî íåäîñòèæèìî íà ñîñòàâàõñ Sm èç-çà åãî ñëèøêîì ñèëüíîãî ïîãëîùåíèÿ òåïëî�âûõ íåéòðîíîâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû íîâûåýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî ñîñòàâàìRe0:5Sr0:5MnO3 (Re = Sm, Nd0:544Tb0:456,Nd0:772Tb0:228). Íåéòðîííûå äè�ðàêöèîííûå ýêñ�ïåðèìåíòû ïîäòâåðäèëè ïåðêîëÿöèîííóþ ïðèðîäóïåðåõîäà ìåòàëë�èçîëÿòîð ïðè çàìåíå èçîòîïà 16Oíà 18O â ñîåäèíåíèè ñ Sm. Ñðàâíèòåëüíî áîëüøàÿðàçíèöà â ïàðàìåòðàõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ñîñó�ùåñòâóþùèõ �àç ïîçâîëèëà ïðîâåñòè äåòàëüíûéàíàëèç èõ àòîìíîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð. Êðîìåòîãî, ïîëó÷åíà äåòàëüíàÿ èí�îðìàöèÿ îá ýâîëþöèèêðèñòàëëè÷åñêîé ìèêðîñòðóêòóðû (ìèêðîíàïðÿæå�íèé è õàðàêòåðíûõ ðàçìåðîâ êîãåðåíòíûõ îáëàñòåé)â õîäå ïåðåõîäà îò îäíî- ê äâóõ�àçíîìó ñîñòîÿíèþ,÷òî ïîçâîëèëî ñäåëàòü íåêîòîðûå îáùèå âûâîäû îïðîöåññå ìåçîñêîïè÷åñêîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ.2. Ï�È�ÎÒÎÂËÅÍÈÅ ÎÁ�ÀÇÖÎÂ ÈÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÒÅÕÍÈÊÀÎáðàçöû (Nd1�yTby)0:5Sr0:5MnO3 ãîòîâèëèñü,êàê ðàíåå è Sm1�xSrxMnO3, ñ ïîìîùüþ ìåòîäèêè¾áóìàæíîãî ñèíòåçà¿: âîäíûì ðàñòâîðîì ñìåñè íèò�ðàòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ ïðîïèòûâàëèñüáåççîëüíûå áóìàæíûå �èëüòðû, êîòîðûå âûñóøè�âàëèñü (120 ÆÑ) è çàòåì ñæèãàëèñü. Ïîëó÷åííûéïîðîøîê îòæèãàëñÿ ïðè T = 700 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷607



A. M. Áàëàãóðîâ, È. À. Áîáðèêîâ, Â. Þ. Ïîìÿêóøèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008äëÿ äåêàðáîíèçàöèè. Ïîñëå ïðåññîâàíèÿ ïðîâîäè�ëîñü ñïåêàíèå êåðàìèêè ïðè T = 1200 ÆÑ â òå÷åíèå12 ÷. Ñîäåðæàíèå Nd è Tb â NTSM âûáèðàëîñü íàîñíîâå äàííûõ îá èîííûõ ðàäèóñàõ èç òàáëèö Øåí�íîíà [26℄ äëÿ 9-êðàòíîé êîîðäèíàöèè A-êàòèîíîâ,ïðèíÿòîé äëÿ ìàíãàíèòîâ ñ ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðè�åé ñòðóêòóðû. À èìåííî, èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ:rNd = 1:163�A, rTb = 1:095�A, rSm = 1:132�A,rSr = 1:310�A. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷àëèñü äâà ñî�ñòàâà NTSM: y = 0:228 (îáðàçåö S1, hrAi = 1:229�A)è y = 0:456 (îáðàçåö S2, hrAi = 1:221�A), ìàññîéîêîëî 4 ã êàæäûé. Ñîäåðæàíèå Nd è Tb â ïåðâîì èçíèõ ïîäáèðàëîñü äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ñîñòà�âà (Nd0:5Sm0:5)0:5Sr0:5MnO3, à âî âòîðîì îáðàçöå �äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñâîéñòâ Sm0:5Sr0:5MnO3.Ïðè ñèíòåçå ñîñòàâîâ ñ ñàìàðèåì äëÿ óìåíüøå�íèÿ ïîãëîùåíèÿ íåéòðîíîâ èñïîëüçîâàëñÿ èçîòîï152Sm. Èçîòîïíîå çàìåùåíèå (16O ! 18O) â ñîñòà�âàõ SSM ïðîâîäèëîñü ïðè T = 950 ÆÑ è äàâëåíèèêèñëîðîäà 1 áàð â òå÷åíèå 500 ÷. Äâà îáðàçöà ìàñ�ñîé îêîëî 100 ìã êàæäûé îáîãàùàëèñü èçîòîïîì êèñ�ëîðîäà îäíîâðåìåííî: îäèí ïîìåùàëñÿ â åñòåñòâåí�íûé êèñëîðîä (99.7% 16O2), äðóãîé � â àòìîñ�åðó,îáîãàùåííóþ äî 92% èçîòîïîì 18O2. Ýëåêòðè÷åñêîåñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ èçìåðÿëîñü îáû÷íûì ÷åòû�ðåõêîíòàêòíûì ìåòîäîì â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îòT = 4:2 Ê äî T = 300 K. Èçìåðåíèÿ âåùåñòâåííîé÷àñòè a
-ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè âûïîëíÿëèñüâ a
-ìàãíèòíîì ïîëå íà ÷àñòîòå 667 �ö ïðè àìïëèòó�äå 0.4 Ý. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû èçó÷åííûå ñîñòàâû, èõîáîçíà÷åíèÿ è íåêîòîðûå âàæíûå ìàêðîñêîïè÷åñêèåñâîéñòâà.Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ �(T )äëÿ Sm0:5Sr0:5MnO3 ñ èçîòîïàìè 16O è 18O, ïîêà�çàííûå íà ðèñ. 1a, ÿñíî óêàçûâàþò íà ñìåíó ìå�òàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ íà äèýëåêòðè÷åñêîå ïðè çà�ìåíå 16O ! 18O. Ìàãíèòíûå âîñïðèèì÷èâîñòè äëÿýòèõ äâóõ ñîñòàâîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 1á, èç êîòîðî�ãî î÷åâèäíî çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå îáúåìà, çà�íèìàåìîãî FM-�àçîé â îáðàçöå SSM-18. Íà âñòàâêåê ðèñ. 1á ïîêàçàíî íåëèíåéíîå ïîâåäåíèå �óíêöèè1=� íèæå 250 K, êîòîðîå, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñâîçíèêíîâåíèåì àíòè�åððîìàãíèòíûõ êîððåëÿöèé.Çàâèñèìîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è âåùå�ñòâåííîé ÷àñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè äëÿ îá�ðàçöîâ NTSM (S1 è S2) ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. Îáàñîñòàâà ÿâëÿþòñÿ äèýëåêòðèêàìè è äåìîíñòðèðóþòñëîæíîå ïîâåäåíèå âîñïðèèì÷èâîñòè.Êðèñòàëëè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñòðóêòóðûîáðàçöîâ èçó÷àëèñü íà íåñêîëüêèõ íåéòðîííûõäè�ðàêòîìåòðàõ: HRFD (èìïóëüñíûé ðåàêòîðÈÁ�-2 â Äóáíå, �îññèÿ), HRPT è DMC (îáà
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðè÷åñêî-ãî ñîïðîòèâëåíèÿ (à) è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî-ñòè (á ) äëÿ Sm0:5Sr0:5MnO3 (SSM) ñ èçîòîïàìè 16Oè 18O. Çàâèñèìîñòü 1=�(T ) äëÿ SSM-16 ïîêàçàíà íàâñòàâêåíà èñòî÷íèêå SINQ, PSI, Øâåéöàðèÿ). Ïåðâûåäâà ÿâëÿþòñÿ äè�ðàêòîìåòðàìè âûñîêîãî ðàç�ðåøåíèÿ ñ �d=d � 0:001, ÷òî ïîìîãëî ïðîâåñòèàíàëèç ñîñóùåñòâóþùèõ �àç è ý��åêòîâ óøè�ðåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ ïèêîâ. DMC â îñíîâíîìèñïîëüçîâàëñÿ äëÿ èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîãî âêëàäà âäè�ðàêöèîííûå ñïåêòðû. Äîïîëíèòåëüíî îáðàçåöS1 áûë èçó÷åí íà ïîðîøêîâîì äè�ðàêòîìåòðåâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ Materials S
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ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008 Âëèÿíèå èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà è ìèêðîñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ, îáîçíà÷åíèå â òåêñòå, ñðåäíèé ðàäèóñ A-êàòèîíà, ïàðàìåòð êàòèîííîãî áåñïîðÿäêà�2A = hr2Ai � hr2Ai è òåìïåðàòóðà Êþðè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Çäåñü ïðèâåäåíû TC , îïðåäåëåííûå ïî ìàê-ñèìóìó àáñîëþòíîé âåëè÷èíû d�(T )=dTÑîñòàâ Îáîçíà÷åíèå hrAi, �A �2A, �A2 TC , K Ïðèìå÷àíèåSm0:5Sr0:5Mn16O3 SSM-16 1.221 7:91 � 10�3 90 ïëîõîé ìåòàëëSm0:5Sr0:5Mn18O3 SSM-18 1.221 7:91 � 10�3 � èçîëÿòîð(Nd0:772Tb0:228)0:5Sr0:5MnO3 NTSM-S1 1.229 6:40 � 10�3 170 èçîëÿòîð(Nd0:544Tb0:456)0:5Sr0:5MnO3 NTSM-S2 1.221 8:49 � 10�3 70 èçîëÿòîðíà èñòî÷íèêå ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ SLS (PSI)ïðè íåñêîëüêèõ õàðàêòåðíûõ òåìïåðàòóðàõ. Íåé�òðîííûå äè�ðàêöèîííûå ñïåêòðû èçìåðÿëèñü âøèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (2�300 K) è, êàêïðàâèëî, ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöîâ. Àíàëèç äàííûõâûïîëíÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì MRIA [27℄ èFullProf [28℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì âñòðîåííûõ òàáëèöäëÿ äëèí êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ è ìàãíèòíûõ�îðì�àêòîðîâ. Ïðèìåðû èçìåðåííûõ íà HRPTïðè T = 290 K è T = 10 K ñïåêòðîâ îáðàçöà S1è ðåçóëüòàò èõ îáðàáîòêè ïî ìåòîäó �èòâåëüäàïîêàçàíû íà ðèñ. 3 è 4.3. ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÎÅ ÔÀÇÎÂÎÅ �ÀÑÑËÎÅÍÈÅÂ NTSMÏðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå êðèñòàëëè÷åñêàÿñòðóêòóðà îáðàçöîâ NTSM (S1 è S2) è SSM õîðî�øî îïèñûâàåòñÿ â îáû÷íîé äëÿ ïåðîâñêèòíûõ ìàí�ãàíèòîâ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå Pnma è ñòàíäàðò�íûì ñîîòíîøåíèåì ìåæäó ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè:a � 
 � p2a
 � 5:4�A, b � 2a
 � 7:6�A, ãäåa
 � 3:8�A � ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êó�áè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà (äàëåå ýòà �àçà îáîçíà÷àåòñÿP1). Èçìåðåííûå äè�ðàêöèîííûå ñïåêòðû íå èìå�þò êàêèõ-ëèáî ñïåöè�è÷åñêèõ îñîáåííîñòåé, êðîìåäîâîëüíî ñèëüíîãî óøèðåíèÿ íåêîòîðûõ äè�ðàêöè�îííûõ ïèêîâ. Íàïðèìåð, ëèíèè (0k0) ïðèìåðíî â1.5 ðàçà øèðå îñòàëüíûõ. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðûîáðàçöîâ äëÿ êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïðèâåäåíû âòàáë. 2. Â íåé èñïîëüçóþòñÿ ñòàíäàðòíûå äëÿ ãðóï�ïû Pnma óñòàíîâêà è îáîçíà÷åíèÿ àòîìîâ, à èìåí�íî, êèñëîðîä O1 îáðàçóåò ñâÿçü Mn�O1�Mn âäîëüîñè b, êèñëîðîä O2 îáðàçóåò äâå íåçàâèñèìûå ñâÿ�çè â ïëîñêîñòè a
, Mn�O21 è Mn�O22. Ïðè íèçêîéòåìïåðàòóðå â äè�ðàêöèîííûõ ñïåêòðàõ ïîÿâëÿþò�ñÿ äîïîëíèòåëüíûå ïèêè îò åùå îäíîé Pnma-�àçû(�àçà P2) (ðèñ. 5), õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ êîòî�

ðîé ÿâëÿåòñÿ çàìåòíî áîëåå êîðîòêàÿ, ÷åì â �àçåP1, îñü b. Ïîÿâëåíèå (ïðè îõëàæäåíèè) èëè èñ÷åç�íîâåíèå (ïðè íàãðåâå) �àçû P2 ïðîèñõîäèò â î÷åíüøèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Ïðè îõëàæäå�íèè îáðàçöà S1 ïåðâûå ïðèçíàêè íîâûõ ïèêîâ ïîÿâ�ëÿþòñÿ ïðè T � 250 K, òîãäà êàê õîðîøî îïðåäå�ëåííûìè (óçêèìè) ïèêè �àçû P2 ñòàíîâÿòñÿ òîëüêîïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 170 K. Ïðè íàãðåâàíèè îá�ðàçöà S1 âûøå 150 Ê óçêèå ïèêè �àçû P2 èñ÷åçàþò,ïðåâðàùàÿñü â øèðîêèå ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíî�ñòè, êîòîðûå ñóùåñòâóþò ïðèìåðíî äî 250 Ê. Ýòàýâîëþöèÿ áûëà ïðîñëåæåíà íà íåéòðîííîì äè�ðàê�òîìåòðå HRFD (ðèñ. 6) è íà ñèíõðîòðîííîì èçëó÷å�íèè, ïðè÷åì èç-çà áîëüøîé ñîáñòâåííîé øèðèíû ïè�êîâ ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü â îáîèõ ñëó÷àÿõ îêà�çàëàñü ñðàâíèìîé.Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû �àçû P1 íàäåæíî îïðå�äåëÿþòñÿ ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ, òîãäà êàê äëÿ�àçû P2 ýòî ìîæåò áûòü ñäåëàíî òîëüêî, åñëèT � 170 K äëÿ îáðàçöà S1 è åñëè T � 80 Ê äëÿîáðàçöà S2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåò�ðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèéMn�O è âàëåíòíûõ óãëîâ Mn�O�Mn äëÿ îáåèõ �àçâ îáðàçöàõ S1 è S2 ïîêàçàíû íà ðèñ. 7 è 8. Ñòðóê�òóðíûå äàííûå ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ïðåäñòàâëå�íû â òàáë. 3. Â äâóõ�àçíîì ñîñòîÿíèè ðàññòîÿíèÿMn�O21 è Mn�O22 íå ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ñ äî�ñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ, ïîýòîìó óêàçàíà òîëüêî ñðåä�íÿÿ âåëè÷èíà hMn�O2i.Â �àçå P1 âñå ðàññòîÿíèÿ Mn�O (Mn�O1,Mn�O21 è Mn�O22) â îêòàýäðàõ áëèçêè ìåæäóñîáîé è òîëüêî ñëåãêà èçìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé.Ïàðàìåòð�JT = �13� ((Mn�O)i � hMn�Oi)2�1=2 ;êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò îòêëîíåíèå îêòàýäðîâ MnO6îò ðåãóëÿðíîé �îðìû, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�9 ÆÝÒÔ, âûï. 3 609



A. M. Áàëàãóðîâ, È. À. Áîáðèêîâ, Â. Þ. Ïîìÿêóøèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008Òàáëèöà 2. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû îáðàçöîâ NTSM-S1, NTSM-S2 è SSM-16, èçìåðåííûå ñ ïîìîùüþ HRFD-(ïåðâûå äâà) è HRPT- (òðåòèé) äè�ðàêòîìåòðîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà � Pnma(�62), àòîìû Mn â ïîçèöèÿõ (4b) (0, 0, 0:5). Òåïëîâûå �àêòîðû äëÿ A-êàòèîíîâ è Mn �èêñèðîâàíû êàê 0:4�A2.Óêàçàíû òàêæå ñòàíäàðòíûå �àêòîðû Re è Rw, âåëè÷èíà �2, ïàðàìåòð àíèçîòðîïèè ðåøåòêè � = b=(a2 + 
2)1=2 èïàðàìåòð �JTÎáðàçåö NTSM-S1 NTSM-S2 SSM-16a, �A 5.4244(1) 5.4217(1) 5.4229(3)b, �A 7.6349(1) 7.6464(1) 7.6468(4)
, �A 5.4589(1) 5.4414(1) 5.4480(4)� 0.992 0.995 0.995A (4
) x 0.0081(6) 0.0153(4) �0:004(18)y 0.25 0.25 0.25z �0:0017(3) �0:0022(3) 0.010(10)O1 (4
) x 0.4984(9) 0.4948(7) 0.498(6)y 0.25 0.25 0.25z 0.0524(3) 0.0555(3) 0.057(2)B, �A2 1.13(3) 1.01(3) 1.0O2 (8d) x 0.2623(5) 0.2722(3) 0.265(2)y 0.0276(1) 0.0291(1) 0.029(1)z 0.7347(4) 0.7321(4) 0.733(2)B, �A2 1.07(3) 1.01(3) 1.0Re, %; Rw, %; �2 8.9, 9.8, 4.4 9.4, 9.6, 3.4 3.0, 3.8, 1.6Mn�O1, �A 1.9301(4) 1.9355(4) 1.937(2)Mn�O21, �A 1.926(2) 1.924(2) 1.930(6)Mn�O22, �A 1.950(2) 1.955(2) 1.947(6)hMn�Oi, �A 1.935 1.938 1.938�JT , �A 0.010 0.013 0.007Mn�O1�Mn 162.95Æ(6) 162.00Æ(6) 161.5Æ(2)Mn�O2�Mn 166.0Æ(1) 164.0Æ(1) 165.0Æ(4)hMn�O�Mni 164.5Æ 163.0Æ 163.4Æðå áëèçîê ê 0.01�A (äëÿ ñðàâíåíèÿ, â LaMnO3,�JT � 0:1�A) è óìåíüøàåòñÿ äî 0.007�A ïðè íèç�êîé òåìïåðàòóðå. Íàîáîðîò, â �àçå P2 îêòàýäðûMnO6 ñèëüíî èñêàæåíû (�JT � 0:03�A), ïðè÷åìñâÿçü Mn�O1 (â àïèêàëüíîì íàïðàâëåíèè) çàìåò�íî êîðî÷å, ÷åì äâå äðóãèå. Â îáðàçöå NTSM-S2
óãîë hMn�O�Mni ñèñòåìàòè÷åñêè ìåíüøå, ÷åì âNTSM-S1 (ïðèìåðíî íà 1.5Æ ïðè T = 290 Ê).Îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî øèðèíà çîíû ïðîâî�äèìîñòè â ìàíãàíèòàõ, îïðåäåëÿþùàÿ òåìïåðàòó�ðó FM-ïåðåõîäà, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïðîïîð�öèîíàëüíà óãëó hMn�O�Mni. Íàïðèìåð, äëÿ ñî�610



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008 Âëèÿíèå èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà è ìèêðîñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 3. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû �àç P1 è P2 â îáðàçöàõ NTSM-S1 è NTSM-S2, èçìåðåííûå ñ ïîìîùüþHRFD-äè�ðàêòîìåòðà ïðè T = 10 Ê. Äëÿ îáåèõ �àç ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà � Pnma (�62), àòîìû Mn â ïîçè-öèÿõ (4b) (0, 0, 0:5). Òåïëîâîé �àêòîð äëÿ Mn �èêñèðîâàí êàê 0:2�A2. Óêàçàíû òàêæå ñòàíäàðòíûå �àêòîðû Re èRw, âåëè÷èíà �2, ïàðàìåòð àíèçîòðîïèè ðåøåòêè � = b=(a2 + 
2)1=2 è ïàðàìåòð �JTÎáðàçåö/Ôàçà S1/P1 S1/P2 S2/P1 S2/P2Êîëè÷åñòâî, % 49(1) 51(1) 72(2) 28(1)a, �A 5.4128(1) 5.4402(1) 5.4160(2) 5.4377(4)b, �A 7.6382(1) 7.5096(2) 7.6311(2) 7.5175(5)
, �A 5.4406(1) 5.4891(1) 5.4283(2) 5.4682(4)� 0.995 0.972 0.995 0.975A (4
) x 0.0192(5) �0:0165(9) 0.0222(5) �0:0253(19)y 0.25 0.25 0.25 0.25z �0:0042(5) �0:0008(5) �0:0055(7) 0.0039(17)B, �A2 0.2 0.2 0.2 0.2O1 (4
) x 0.4936(9) 0.5084(14) 0.4936(9) 0.5246(25)y 0.25 0.25 0.25 0.25z 0.0556(5) 0.0575(6) 0.0609(7) 0.0460(19)B, �A2 0.94(2) 0.68(3) 0.95(2) 0.55(7)O2 (8d) x 0.2700(5) 0.2420(12) 0.2735(7) 0.2346(19)y 0.0276(2) 0.0263(2) 0.0283(3) 0.0283(6)z 0.7271(5) 0.7631(8) 0.7284(9) 0.7704(14)B, �A2 0.94(3) 0.68(3) 0.95(2) 0.55(7)Re, %; Rw, %; �2 0.068, 0.058, 2.1 0.073, 0.082, 2.4Mn�O1, �A 1.934(1) 1.904(1) 1.937(1) 1.901(1)Mn�O21, �A 1.927(4) 1.964(4) 1.944(4) 1.964(4)Mn�O22, �A 1.951(4) 1.924(4) 1.930(4) 1.925(4)hMn�Oi, �A 1.937 1.931 1.937 1.930�JT , �A 0.011 0.025 0.006 0.026Mn�O1�Mn 161.9Æ 160.7Æ 160.2Æ 162.8ÆMn�O2�Mn 164.1Æ 167.4Æ 163.6Æ 165.0ÆhMn�O�Mni 163.0Æ 164.1Æ 161.9Æ 163.9Æñòàâîâ LPCM êîý��èöèåíò, ñâÿçûâàþùèé TFM èhMn�O�Mni, áûë íàéäåí ðàâíûì 50 Ê/ãðàä [29℄.Ýòîò �àêò êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿåò áîëåå âûñîêîå (ïî�÷òè íà 100 Ê) çíà÷åíèå TFM äëÿ NTSM-S1 ïî ñðàâ� íåíèþ ñ NTSM-S2. Äîïîëíèòåëüíîé ïðè÷èíîé áîëååâûñîêîé âåëè÷èíû TFM ìîæåò áûòü ìåíüøàÿ ñòå�ïåíü êàòèîííîãî áåñïîðÿäêà â S1 ïî ñðàâíåíèþ ñ S2(ñì. âåëè÷èíó �2A = hr2Ai � hr2Ai â òàáë. 1). Äîëÿ îáú�611 9*
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðè÷åñêî-ãî ñîïðîòèâëåíèÿ (à) è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî-ñòè (á ) äëÿ ñîñòàâîâ NTSM-S1 è NTSM-S2åìà çàíÿòàÿ �àçîé P2 áûñòðî ðàñòåò ñðàçó ïîñëå ïå�ðåõîäà, à çàòåì ïî÷òè íå èçìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé,ñîñòàâëÿÿ îêîëî 50% äëÿ îáðàçöà S1 (ðèñ. 9).Ïîâåäåíèå îáðàçöà S2 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà�òóðû áûëî íàéäåíî àíàëîãè÷íûì. Îòëè÷èÿ ñîñòîÿòâ òîì, ÷òî òåìïåðàòóðà ïîÿâëåíèÿ �àçû P2 çàìåò�íî ìåíüøå (T < 150 Ê) è îáúåì, çàíèìàåìûé åþ,òàêæå ìåíüøå (ïðèìåðíî 28% ïðè T = 10 Ê), ÷åìäëÿ S1. Ïîä÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî áîëüøàÿ ðàçíèöàìåæäó ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê �àç P1 èP2 ïîçâîëèëà îïðåäåëÿòü ñîäåðæàíèå êàæäîé �àçû

0 40Æ 80Æ 120Æ 160ÆÓãîë ðàññåÿíèÿ 2�Èíòåíñèâíîñòü
(Nd0:772Tb0:228)0:5Sr0:5MnO3T = 290 K, � = 1:49 �A

P1�èñ. 3. Äè�ðàêöèîííûé ñïåêòð NTSM-S1, èçìåðåí-íûé íà HRPT/SINQ ïðè T = 290 Ê è îáðàáîòàííûéïî ìåòîäó �èòâåëüäà. Âåðòèêàëüíûå øòðèõè óêàçû-âàþò ðàññ÷èòàííûå ïîëîæåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ ïè-êîâ îñíîâíîé �àçû
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(Nd0:772Tb0:228)0:5Sr0:5MnO3T = 10 K, � = 1:49 �A

Óãîë ðàññåÿíèÿ 2�P2P1FMAFM�èñ. 4. Äè�ðàêöèîííûé ñïåêòð NTSM-S1, èçìåðåí-íûé íà HRPT/SINQ ïðè T = 10 Ê è îáðàáîòàííûéïî ìåòîäó �èòâåëüäà. Âåðòèêàëüíûå øòðèõè óêàçû-âàþò ðàññ÷èòàííûå ïîëîæåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ ïè-êîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ �àç P1 è P2, ìàãíèòíûõ FM-è AFMA-�àçâ îáðàçöàõ S1 è S2 ñ äîâîëüíî âûñîêîé (îêîëî 2%)òî÷íîñòüþ.4. ÝÂÎËÞÖÈß ÌÈÊ�ÎÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÂûñîêîå êà÷åñòâî íåéòðîíîãðàìì, èçìåðåííûõäëÿ NTSM-S1 íà äè�ðàêòîìåòðå HRPT, äàëî âîç�ìîæíîñòü ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ îá îñíîâíûõ õàðàêòå�ðèñòèêàõ ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöà: ñðåäíåì ðàçìå�ðå (L) êîãåðåíòíî ðàññåèâàþùèõ îáëàñòåé è ñòàòè÷å�ñêèõ �ëóêòóàöèÿõ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè612
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17Æ 18Æ 19Æ 20Æ 21Æ 22Æ 23Æ 24Æ 25Æ 26ÆÈíòåíñèâíîñòü
Èíòåíñèâíîñòü (202) 1 (040) 1

(202) 2 (040) 1 (040) 2(202) 1
2��èñ. 5. Ñðàâíåíèå äè�ðàêöèîííûõ ñïåêòðîâNTSM-S1, èçìåðåííûõ íà ñèíõðîòðîííîì èñòî÷íè-êå SLS (� = 0:827�A) ïðè êîìíàòíîé (a) è íèçêîé (á )òåìïåðàòóðàõ. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � âû÷èñëåííàÿ ïîìåòîäó �èòâåëüäà �óíêöèÿ äëÿ îäíîé (a) è äâóõ (á )�àç. Ïîêàçàíû èíäåêñû Ìèëëåðà ïèêîâ, ðàñïîëî-æåííûõ îêîëî óãëà ðàññåÿíèÿ 25Æ(ìèêðîíàïðÿæåíèÿõ, �d=d). Àíàëèç ýâîëþöèè ìè�êðîñòðóêòóðû íåîáõîäèì äëÿ ïîíèìàíèÿ ñöåíàðèÿïðîöåññà �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ: èäåò ëè îí âñëåä�ñòâèå íóêëåàöèè íîâîé �àçû â ìàòðèöå èñõîäíîé�àçû èëè, íàïðèìåð, FM- è AFM-�àçû ïîÿâëÿþò�ñÿ íåçàâèñèìî â ðàçíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ çåðíàõ.Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ìèêðîñòðóêòóðû îñíîâàíîíà àíàëèçå âêëàäà îáðàçöà â øèðèíó äè�ðàêöèîí�íûõ ïèêîâ ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîé îïöèè ïðîãðàì�ìû FullProf [30℄. Äëÿ ýòîãî èç äè�ðàêöèîííîãî ñïåê�òðà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà Na2Ca3Al2F14 (NAC), èç�ìåðåííîãî ïðè äâóõ äëèíàõ âîëí (1.494�A è 1.886�A),èçâëåêàëàñü �óíêöèÿ ðàçðåøåíèÿ HRPT. Ñïåêòðûîò NTSM-S1 èçìåðÿëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå ïðè ýòèõ æå äëèíàõ âîëí, à â õîäå èõ îá�ðàáîòêè ó÷èòûâàëàñü àíèçîòðîïèÿ ìèêðîíàïðÿæå�íèé, ÷òî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü âûñîêîå êà÷åñòâî îïè�ñàíèÿ ñïåêòðîâ (�2 � 1:6). Èç ñïåêòðà, èçìåðåí�íîãî ïðè � = 1:494�A, áûëè èçâëå÷åíû ñëåäóþùèåçíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìèêðîñòðóêòóðû: ñðåäíèé ðàç�

290 K170150(040) 2 (040) 1 (202) 1 (202) 21:86 1:88 1:90 1:92 1:94 d; �A10
�èñ. 6. Ýâîëþöèÿ äè�ðàêöèîííîãî ñïåêòðàNTSM-S1 ïðè ïåðåõîäå îò îäíî- ê äâóõ�àçíîìóñîñòîÿíèþ. Ïîêàçàí íåáîëüøîé ó÷àñòîê ñïåêòðîâ,èçìåðåííûõ ïðè íåñêîëüêèõ òåìïåðàòóðàõ. Óêàçàíûèíäåêñû Ìèëëåðà ñ ïðèíàäëåæíîñòüþ ê ïåðâîéèëè âòîðîé �àçåìåð êîãåðåíòíûõ îáëàñòåé L = 1698�A, ñðåäíÿÿâåëè÷èíà ìèêðîíàïðÿæåíèé �d=d = 0:11%, ìàê�ñèìàëüíûå ìèêðîíàïðÿæåíèÿ âäîëü îñåé ðåøåòêè�a=a = 0:06%, �b=b = 0:24%, �
=
 = 0:09%. Àíà�ëîãè÷íî äëÿ � = 1:886�A ïîëó÷åíî L = 1511�A,�d=d = 0:10%, �a=a = 0:05%, �b=b = 0:23%,�
=
 = 0:08%. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî îáà íàáîðà ïàðà�ìåòðîâ õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò äðóã äðóãó. Îñîáåííîñòîèò îòìåòèòü ñîâïàäåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà îáëà�ñòåé â îáîèõ íàáîðàõ â ïðåäåëàõ �100�A è ìàëóþâåëè÷èíó íåîïðåäåëåííîñòè â ñðåäíåé âåëè÷èíå ìè�êðîíàïðÿæåíèé, áëèçêóþ ê 10%.Äè�ðàêöèîííûå ñïåêòðû îò NTSM-S1, èçìåðåí�íûå â èíòåðâàëå îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî 200 Ê(îäíî�àçíîå ñîñòîÿíèå), îáðàáàòûâàëèñü â ïðåäïî�ëîæåíèè àíèçîòðîïíûõ ìèêðîíàïðÿæåíèé è èçî�òðîïíîé �îðìû îáëàñòåé. Â äâóõ�àçíîì ñîñòîÿíèèïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ óäàëîñü îïðåäåëèòüòîëüêî ñðåäíèå âåëè÷èíû äëÿ ìèêðîíàïðÿæåíèé èðàçìåðîâ áëîêîâ. Â öåëîì, øèðèíà ïèêîâ ïîñòåïåí�íî ðàñòåò ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöà äî òåìïåðàòóðû613
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TC�èñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âàëåíòíûõ óã-ëîâ Mn�O�Mn (à) ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé Mn�O(á ) è ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (b0 = b=p2 )(â) â �àçàõ P1 (ðîìáû) è P2 (êðåñòû) äëÿ îáðàçöàS1, ïîñòðîåííûå ïî ðåçóëüòàòàì îáðàáîòêè äè�ðàê-öèîííûõ äàííûõ ñ HRPT. Äëÿ êðèâûõ íà ðèñ. â ðàç-ìåð ñèìâîëîâ áîëüøå, à äëÿ íåêîòîðûõ êðèâûõ íàðèñ. à è á ñðàâíèì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè îøèá-êàìè. Âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ óêàçûâàåò òåìïåðàòóðóâîçíèêíîâåíèÿ äàëüíåãî FM-ïîðÿäêà

T; KÏàðàìåòðÿ÷åé
êè,� A
Äëèíàñâÿçè,� A
Óãîëñâÿçè

0 50 100 300250200150 â5:305:35
5:455:40
5:50 


b0P2P1
áP2 P1P2

1:901:921:941:96 à
P2 P1160Æ162Æ164Æ166Æ168Æ Mn�O2�MnMn�O1�Mn

hMn�O2i
Mn�O1

TC
a

�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âàëåíòíûõóãëîâ Mn�O�Mn (à) ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèéMn�O (á ) è ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè(b0 = b=p2 ) (â) â �àçàõ P1 (ðîìáû) è P2 (êðåñòû)äëÿ îáðàçöà S2, ïîñòðîåííûå ïî ðåçóëüòàòàì îáðà-áîòêè äè�ðàêöèîííûõ äàííûõ ñ HRFD. Äëÿ êðèâûõíà ðèñ. â ðàçìåð ñèìâîëîâ áîëüøå, à äëÿ íåêîòîðûõêðèâûõ íà ðèñ. à è á ñðàâíèì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-ìè îøèáêàìè. Âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ óêàçûâàåò òåì-ïåðàòóðó âîçíèêíîâåíèÿ äàëüíåãî FM-ïîðÿäêà
614
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�èñ. 9. Äîëè �àç P1 è P2 â îáðàçöå NTSM-S1 êàê�óíêöèè òåìïåðàòóðû. Âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ óêàçû-âàåò òåìïåðàòóðó âîçíèêíîâåíèÿ äàëüíåãî FM-ïî-ðÿäêà
ïåðåõîäà â äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå. Øèðèíû ïèêîâ â�àçàõ P1 è P2 çàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ: ïðè ãåëèåâîéòåìïåðàòóðå ïèêè â �àçå P2 ïðèìåðíî â 2 ðàçà øè�ðå, ÷åì â �àçå P1 (àíàëîãè÷íûå äàííûå ïðèâåäåíû âðàáîòå [23℄). Ïðè÷èíó ýòîãî ìîæíî ïîíÿòü, àíàëèçè�ðóÿ äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 10, ãäå ïîêàçà�íû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìèêðîíàïðÿæåíèéè ðàçìåðîâ êîãåðåíòíûõ áëîêîâ. Ïðè âñåõ òåìïåðà�òóðàõ ìèêðîíàïðÿæåíèÿ â îáåèõ �àçàõ ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàþò, è ïîñëå ñèëüíîãî óâåëè÷åíèÿ âáëèçè òåì�ïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäà ñòðåìÿòñÿ ê âåëè÷èíå,áëèçêîé ê èìåâøåéñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.�àçìåð áëîêîâ â �àçå P2 ìîæåò áûòü îöåíåí ñ õîðî�øåé òî÷íîñòüþ, à èìåííî, îí ñîñòàâëÿåò îêîëî 500�Aïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ íèæå 160 Ê. Ýêñïåðèìåíòàëü�íûå çíà÷åíèÿ ðàçìåðà áëîêîâ â �àçå P1 îïðåäåëÿþò�ñÿ ñ áîëüøèì ðàçáðîñîì, ñîñòàâëÿÿ â ñðåäíåì îêîëî1200�A. Ýòà âåëè÷èíà áëèçêà ê ïðåäåëüíîìó ðàçìå�ðó, êîòîðûé ìîæåò áûòü îïðåäåëåí íà äè�ðàêòîìåò�ðå HRPT, ÷òî è ïðèâîäèò ê ðàçáðîñó òî÷åê. Òàêèìîáðàçîì, áîëüøàÿ øèðèíà äè�ðàêöèîííûõ ïèêîâ â�àçå P2 ñâÿçàíà ñ ý��åêòîì ðàçìåðà � ñðåäíèé ðàç�ìåð êîãåðåíòíî ðàññåèâàþùèõ îáëàñòåé â ýòîé �àçåïðèìåðíî â 2 ðàçà ìåíüøå, ÷åì â �àçå P1.
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�èñ. 10. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàçìåðîâ êî-ãåðåíòíûõ áëîêîâ (à) è ìèêðîíàïðÿæåíèé (á ) â îä-íî�àçíîì ñîñòîÿíèè (ðîìáû) è â �àçàõ P1 (òðå-óãîëüíèêè) è P2 (êðåñòèêè) â îáðàçöå NTSM-S1.Âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ óêàçûâàåò òåìïåðàòóðó âîç-íèêíîâåíèÿ äàëüíåãî FM-ïîðÿäêà5. ÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÑÎÑÒÀÂÎÂNTSMÊàê ñëåäóåò èç äàííûõ ïî ìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè (ðèñ. 2) îáðàçöîâ NTSM-S1 è NTSM-S2, îíèñòàíîâÿòñÿ �åððîìàãíèòíûìè ïðè TC � 200 Ê (S1)è TC � 100 Ê (S2). Íåéòðîííûå äè�ðàêöèîííûåäàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî äåéñòâèòåëüíî íèæåýòèõ òåìïåðàòóð ìàãíèòíûå ìîìåíòû Mn óïîðÿäî�÷åíû �åððîìàãíèòíî â �àçå P1. Íåéòðîííûå äàí�íûå ñâèäåòåëüñòâóþò òàêæå î òîì, ÷òî ìîìåíòû Mnóïîðÿäî÷èâàþòñÿ è â �àçå P2, ïðè÷åì àíòè�åððî�ìàãíèòíî ïî A-òèïó (AFMA-ñòðóêòóðà). Áëàãîäà�ðÿ áîëüøîé ðàçíèöå â ïàðàìåòðàõ ðåøåòîê �àç P1è P2 ñîîòâåòñòâèå ìåæäó êðèñòàëëè÷åñêèìè è ìàã�íèòíûìè �àçàìè óñòàíàâëèâàåòñÿ îäíîçíà÷íî. Íè�æå T = 50 Ê äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ íàáëþäàëîñü òè�ïè÷íîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòåé íåêîòîðûõ äè��ðàêöèîííûõ ïèêîâ ñ FM-âêëàäîì, ÷òî óêàçûâàåò615
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�èñ. 11. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõìîìåíòîâ Mn â FM- è AFMA-�àçàõ è ìîìåíòà(Nd/Tb) â FM-�àçå â îáðàçöå NTSM-S1. Âåëè÷è-íû ìîìåíòîâ íîðìèðîâàíû íà äîëþ �àçû â îáðàç-öå. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ïîëó÷åíû ïîñëå îá-ðàáîòêè äàííûõ ñ DMC (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ, ðîìáûè êðåñòû äëÿ FM- è AFM-�àç, êðóãè äëÿ Nd/Tb)è äàííûõ ñ HRPT (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ, òðåóãîëüíèêèè ïåðåâåðíóòûå òðåóãîëüíèêè äëÿ FM- è AFM-�àç,êâàäðàòû äëÿ Nd/Tb)íà �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìîìåíòîâ ðåäêî�çåìåëüíûõ àòîìîâ (Nd/Tb) â òîì æå, ÷òî è äëÿMn-íàïðàâëåíèÿ.Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óïîðÿäî÷åííûõìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â îáðàçöå S1 ïîêàçàíû íàðèñ. 11. Çàìåòíà íåáîëüøàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ðàçíè�öà â äàííûõ, ïîëó÷åííûõ íà HRPT è DMC, íî âöåëîì ñîîòâåòñòâèå ìåæäó íèìè õîðîøåå. Âèäíî,÷òî FM- è AFMA-ïîðÿäîê âîçíèêàåò è ðàçâèâàåò�ñÿ ñ òåìïåðàòóðîé ñèíõðîííî, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòîòìå÷åííîìó ðàíåå �àêòó ïðàêòè÷åñêîé íåçàâè�ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îòíîñèòåëüíûõ îáúåìîâ,çàíèìàåìûõ �àçàìè P1 è P2 íèæå TC � TN . ÏðèT � 10 Ê ñðåäíåå çíà÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ(�FM = 3:36 � 0:08�B, �AFM = 3:00 � 0:04�B)ëèøü íåíàìíîãî ìåíüøå íîìèíàëüíîé äëÿ ñîñòàâàñ Mn3+/Mn4+ = 1=1 âåëè÷èíû 3:5�B, ò. å. ìîìåíòûàòîìîâ Mn âî âñåì îáúåìå îáðàçöà â îáåèõ �à�çàõ ïî÷òè ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åíû. Íàïðàâëåíèåìîìåíòîâ ñîâïàäàåò ñ îñüþ 
 ÿ÷åéêè â îáåèõ, P1è P2, �àçàõ. Ñòîèò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òîîáðàáîòêà äè�ðàêöèîííûõ ñïåêòðîâ âûïîëíÿëàñüâ äâóõ�àçíîé ìîäåëè, ÷òî ïîçâîëèëî íåçàâèñèìî
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�èñ. 12. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõìîìåíòîâ Mn â FM- è AFMA-�àçàõ è ìîìåíòà(Nd/Tb) â FM-�àçå â îáðàçöå NTSM-S2. Âåëè÷èíûìîìåíòîâ íîðìèðîâàíû íà äîëþ �àçû â îáðàçöå.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ïîëó÷åíû ïîñëå îáðàáîò-êè äàííûõ ñ DMCîïðåäåëèòü êàê îáúåìû, çàíÿòûå êàæäîé �àçîé,òàê è âåëè÷èíû ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â íèõ.Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè áûëè ïîëó÷åíû äëÿîáðàçöà NTSM-S2 (ðèñ. 12). Îñíîâíîå îòëè÷èå îòñîñòàâà S1 ñîñòîèò â òîì, ÷òî AFMA-ñòðóêòóðàâ �àçå P2 íà÷èíàåò �îðìèðîâàòüñÿ ñóùåñòâåííîðàíüøå (TN � 140 Ê), ÷åì âîçíèêàåò FM-ïîðÿäîê(TC � 90 Ê) â �àçå P1. Áîëüøàÿ âåëè÷èíà ìî�ìåíòà ðåäêîçåìåëüíîãî êàòèîíà (Nd/Tb) â ýòîì îá�ðàçöå ñîîòâåòñòâóåò áîëüøåìó ñîäåðæàíèþ Tb, óêîòîðîãî ñîáñòâåííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ïî÷òè â3 ðàçà âûøå, ÷åì ó Nd. Òàê æå, êàê â îáðàç�öå S1, ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå AFMA ìàãíèòíûéìîìåíò (�AFM = (3:38 � 0:06)�B) áëèçîê ê ïðå�äåëüíîìó çíà÷åíèþ, íî FM-ìîìåíò íåîæèäàííî ìàë(�FM = (1:68 � 0:07)�B). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè�÷èíû FM- è AFMA-ìîìåíòîâ äëÿ âñåõ èçó÷åííûõñîñòàâîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 4.6. Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀ�ÍÈÒÍÀßÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Sm0:5Sr0:5MnO3 ÑÈÇÎÒÎÏÀÌÈ 16O È 18OÄëÿ äè�ðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé ñîñòàâîâ ñSm èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû, îáîãàùåííûå èçîòîïà�ìè 152Sm, 16O è 18O, ÷òî íå ïîçâîëèëî ïðèãîòîâèòü616



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008 Âëèÿíèå èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà è ìèêðîñòðóêòóðû : : :Òàáëèöà 4. Ìàãíèòíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå íàDMC ïðè T = 10 Ê äëÿ NTSM-S1 è ïðè T = 2 Käëÿ NTSM-S2 è SSM. Ñòðóêòóðà AFM-�àçû A-òèïà,�Re � FM-ìàãíèòíûé ìîìåíò A-êàòèîíà (Nd/Tb),P1=P2 � îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå �àç P1 è P2.Äëÿ SSM-18 íàéäåí òîëüêî äàëüíèé AFM-ïîðÿäîê.Äëÿ îáðàçöîâ NTSM òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà ïîëó-÷åíû â ýêñïåðèìåíòå íà DMC. Âåëè÷èíû ìîìåíòîâíîðìèðîâàíû íà äîëþ �àçû â îáðàçöåÎáðàçåö TC TN �FM �AFM �Re P1=P2NTSM-S1 195 195 3.36(8) 3.00(4) 1.7(2) 51/49NTSM-S2 90 140 1.68(7) 3.38(6) 2.7(2) 72/28SSM-16 � � 3.5(2) 3.1(3) � 65/35SSM-18 � � � 2.0(1) � 13/87
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T = 290 K, λ = 1.49 �A
Óãîë ðàññåÿíèÿ 2θ�èñ. 13. Äè�ðàêöèîííûé ñïåêòð îáðàçöà SSM-16,ìàññîé 0:1 ã, èçìåðåííûé íà HRPT/SINQ ïðèT = 290 Ê è îáðàáîòàííûé ïî ìåòîäó �èòâåëüäà.Âåðòèêàëüíûå øòðèõè óêàçûâàþò ðàññ÷èòàííûå ïî-ëîæåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ ïèêîâ êðèñòàëëè÷åñêîé�àçûèõ â êîëè÷åñòâå áîëüøåì, ÷åì 0.1 ã. Ñîîòâåòñòâåííî,êîëè÷åñòâî èçìåðåííûõ ñïåêòðîâ è íàáðàííàÿ â íèõñòàòèñòèêà áûëè îãðàíè÷åííûìè. Óäàëîñü èçìåðèòüòîëüêî îäèí äè�ðàêöèîííûé ñïåêòð ñ âûñîêèì ðàç�ðåøåíèåì � äëÿ îáðàçöà SSM-16 ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå íà äè�ðàêòîìåòðå HRPT (ðèñ. 13). Óòî÷�íåííûå ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû (òàáë. 2) îêàçàëèñüâåñüìà áëèçêè ê ïàðàìåòðàì îáðàçöîâ NTSM.�àíåå îïóáëèêîâàííûå â íàøåé ðàáîòå [20℄ äè��ðàêöèîííûå äàííûå ïî ìàãíèòíîé ñòðóêòóðå ñî�ñòàâà 152Sm0:5Sr0:5MnO3 ñ 16O è 18O áûëè îïðåäå�ëåíû ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðîâ â îäíî�àçíîì ïðè�áëèæåíèè. Ïîñëå ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ñâåäåíèé ïî ñî�

ñóùåñòâîâàíèþ äâóõ ñòðóêòóðíûõ �àç â ñîñòàâàõNTSM, äè�ðàêöèîííûå ñïåêòðû îò SSM áûëè îáðà�áîòàíû çàíîâî, óæå â äâóõ�àçíîé ìîäåëè. Ýòî ïîç�âîëèëî çàìåòíî óëó÷øèòü êà÷åñòâî îáðàáîòêè ñïåê�òðîâ, ò. å. óäàëîñü óñòàíîâèòü, ÷òî è â ñîñòàâàõ SSMïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò ðàññëîåíèå íàP1- è P2-�àçû, ïàðàìåòðû êîòîðûõ áëèçêè ê ïàðà�ìåòðàì �àç â îáðàçöå NTSM-S2. Â îáðàçöå SSM ñèçîòîïîì 16O, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì ïðè íèç�êîé òåìïåðàòóðå, �àçà P1 ñ ðåãóëÿðíûìè îêòàýäðà�ìè MnO6 çàíèìàåò îêîëî 65% îáúåìà. Ìàãíèòíûéìîìåíò ïðè T = 2 K ñîñòàâëÿåò (3:5 � 0:2)�B âFM-�àçå è (3:1� 0:3)�B â AFMA-�àçå, ò. å. òàê æå,êàê äëÿ NTSM-S1, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðàêòè÷åñêèâåñü îáúåì îáðàçöà ìàãíèòíî óïîðÿäî÷åí. Â äèýëåê�òðè÷åñêîì SSM-ñîñòàâå ñ èçîòîïîì 18O îòíîñèòåëü�íûé îáúåì, çàíÿòûé �àçîé P1, ñîñòàâëÿåò òîëüêî13% è äàëüíèé FM-ïîðÿäîê îòñóòñòâóåò. Îñòàëüíîéîáúåì îáðàçöà çàíÿò �àçîé P2 ñ AFMA-ñòðóêòóðîé(TN � 100 Ê) è �Mn = (2:00� 0:07)�B ïðè T = 2 K(òàáë. 4).7. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÈç ïðåäñòàâëåííûõ â ïðåäûäóùåì ïàðàãðà�å íî�âûõ äè�ðàêöèîííûõ äàííûõ ïî �àçîâîìó ðàññëîå�íèþ â SSM-16 ñëåäóåò, ÷òî ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðåâ ýòîì ñîåäèíåíèè ìåòàëëè÷åñêàÿ P1- è äèýëåêòðè�÷åñêàÿ P2-�àçû ñîñóùåñòâóþò â ñîîòíîøåíèè 65/35.Çàìåíà 16O ! 18O èçìåíÿåò ýòî ñîîòíîøåíèå íà13/87. Ýòîò �àêò ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî èíòåðïðåòè�ðîâàòü îáíàðóæåííóþ â ðàáîòå [19℄ ñìåíó íèçêîòåì�ïåðàòóðíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ íà äèýëåê�òðè÷åñêîå ïðè çàìåíå 16O íà 18O êàê ïåðêîëÿöèîí�íûé ïåðåõîä âñëåäñòâèå ðåçêîãî óìåíüøåíèÿ äîëè�åððîìàãíèòíîé ìåòàëëè÷åñêîé �ðàêöèè. Òàê æå,êàê â ñîñòàâàõ LPCM-75 [6℄, çàìåíà èçîòîïà êèñëîðî�äà â SSM ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ìàãíèòíîãî ñîñòîÿ�íèÿ: âìåñòî ñîñóùåñòâóþùèõ FM- è AFM-îáëàñòåéîñòàåòñÿ òîëüêî äàëüíèé AFM-ïîðÿäîê, ÷òî ñâÿçû�âàåòñÿ ñ äåéñòâèåì ïîëÿðîííîãî ìåõàíèçìà ñóæåíèÿçîíû ïðîâîäèìîñòè ïðè óâåëè÷åíèè ìàññû êèñëîðî�äà. Â ýòîì îòíîøåíèè èçîòîïè÷åñêèå ïåðåõîäû ìå�òàëë�èçîëÿòîð â SSM è LPCM àíàëîãè÷íû, à èìåí�íî, â îáîèõ ñëó÷àÿõ áëèçîñòü ïî ýíåðãèÿì ìåòàëëè�÷åñêîé è äèýëåêòðè÷åñêîé �àç è âîçìîæíîñòü èõ ñî�ñóùåñòâîâàíèÿ â îáðàçöàõ ñ 16O áëàãîïðèÿòñòâóþòãèãàíòñêîìó èçîòîïè÷åñêîìó ý��åêòó. Òàêèì îáðà�çîì, êàê óæå îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, îñíîâíûì ÿâ�ëÿåòñÿ âîïðîñ î ïðè÷èíàõ âîçíèêíîâåíèÿ ðàâíîâåñ�íîãî íåîäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ íà ìåçîñêîïè÷åñêîììàñøòàáå ðàçìåðîâ.617



A. M. Áàëàãóðîâ, È. À. Áîáðèêîâ, Â. Þ. Ïîìÿêóøèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008Äëÿ ìàíãàíèòîâ, èìåþùèõ óðîâåíü äîïèðîâà�íèÿ x = 0:5, ðàññëîåíèå íà ðàçëè÷íûå �àçûáûëî îáíàðóæåíî âî ìíîãèõ ýêñïåðèìåíòàõ, íà�÷èíàÿ ñ ðàáîòû [31℄, ãäå èçó÷àëîñü ñîåäèíåíèåLa0:5Ca0:5MnO3, ïðè÷åì ñîñóùåñòâóþùèå �àçû îá�ëàäàëè îäèíàêîâîé èëè ïîõîæåé êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîé ñèììåòðèåé, íî ðàçíûìè ñòðóêòóðíûìè îñî�áåííîñòÿìè è ðàçíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé. Êàêïðàâèëî, îáíàðóæèâàåòñÿ ñîñóùåñòâîâàíèå FM-M-è AFM-I-�àç, êàê, íàïðèìåð, â (La,Ca)MnO3 [32℄è (La,Sr)MnO3 [33℄, õîòÿ â (Pr,Ca)(Mn,Ga)O3 [34℄áûëî íàéäåíî ñîñóùåñòâîâàíèå äâóõ äèýëåêòðè÷å�ñêèõ �àç: AFM-CE è AFM-ïñåâäî-CE. Â íåêîòî�ðûõ èç ýòèõ ðàáîò ðàññìàòðèâàþòñÿ äàííûå î ìè�êðîñòðóêòóðå îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûå èç àíàëèçà ý���åêòîâ óøèðåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ ïèêîâ. Òàê, âðàáîòå [33℄ äëÿ ñîñóùåñòâóþùèõ â ïðåäåëàõ îäíî�ãî çåðíà FM- è AFMA-äîìåíîâ â La0:5Sr0:5MnO3 ñïîìîùüþ ïðîãðàììû GSAS áûëè ïîëó÷åíû ñðåä�íèå ìèêðîíàïðÿæåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî îêîëî 0.2%è îêîëî (0.3�0.4)%. Â ðàáîòå [34℄ àíàëèçèðîâà�ëèñü ñèíõðîòðîííûå äè�ðàêöèîííûå ñïåêòðû îòPr0:5Ca0:5Mn0:97Ga0:03O3 ñ ââåäåíèåì àíèçîòðîïíî�ãî óøèðåíèÿ ïèêîâ â îáåèõ ñîñóùåñòâóþùèõ �àçàõ.Àâòîðû óêàçûâàþò, ÷òî ìèêðîíàïðÿæåíèÿ â àíòè��åððîìàãíèòíîé ïñåâäî-CE-�àçå íà ïîðÿäîê áîëü�øå, ÷åì âî âòîðîé AFMCE-�àçå è èíòåðïðåòèðóþòýòî êàê ñëåäñòâèå áåñïîðÿäêà, âíîñèìîãî çàðÿäîâûìóïîðÿäî÷åíèåì â ïåðâîé �àçå. Â ýòîé æå ðàáîòå áû�ëî íàéäåíî, ÷òî �àçîâîå ðàññëîåíèå ñòàíîâèòñÿ âè�äèìûì ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 250 Ê è íèæå, ò. å.çàìåòíî âûøå òåìïåðàòóðû âîçíèêíîâåíèÿ ìàãíèò�íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (TN < 100 Ê äëÿ îáåèõ �àç). Àâ�òîðû çàêëþ÷àþò, ÷òî ìàãíèòíûé ïåðåõîä íèêàê íåñâÿçàí ñ ÿâëåíèåì �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ è âîçíèêà�þùèìè ïðè ýòîì ìèêðîñòðóêòóðíûìè ý��åêòàìè,ïðîèñõîæäåíèå êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íàíàéäåííûå ìíîãî÷èñëåííûå èíòåðåñíûå ýêñïåðèìåí�òàëüíûå �àêòû, êëþ÷åâîé âîïðîñ îá èñõîäíûõ ïðè�÷èíàõ �åíîìåíà �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ èãíîðèðóåòñÿâî âñåõ öèòèðîâàííûõ ðàáîòàõ.Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðà�áîòå äàííûõ îá ýâîëþöèè ñ òåìïåðàòóðîé ïàðàìåò�ðîâ ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöà NTSM-S1 (ðèñ. 10) ñëå�äóåò âñïîìíèòü çàâèñèìîñòü 1=�(T ), ïîêàçàííóþ íàâñòàâêå ê ðèñ. 1. Åå ñëîæíûé õàðàêòåð ïðåäïîëàãàåòñóùåñòâîâàíèå íåîäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ óæå â ïàðà�ìàãíèòíîé îáëàñòè ïðè T � 240 Ê. Êàê ïîêàçàíî âðàáîòå [19℄, ãäå ïðîâåäåí àíàëèç êðèâûõ 1=�0(T ) äëÿñîñòàâîâ Sm1�xSrxMnO3 ñ ðàçëè÷íûì óðîâíåì ëåãè�ðîâàíèÿ, òàêîå ïîâåäåíèå ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðî�

âàíî â ðàìêàõ êàðòèíû âçàèìîäåéñòâóþùèõ è êîí�êóðèðóþùèõ FM- è AFÌ-êîððåëÿöèé, âîçìîæíî, ñî�ïðîâîæäàåìûõ âîçíèêíîâåíèåì çàðÿäîâîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ çàðÿäîâ Mn (CO-ñîñòîÿíèÿ). Õîòÿ â äè�ðàê�öèîííûõ ñïåêòðàõ (âêëþ÷àÿ ñïåêòðû, èçìåðåííûåíà ñèíõðîòðîíå) íàøèõ îáðàçöîâ äîñòîâåðíûõ ïðè�çíàêîâ CO-ñîñòîÿíèÿ íå áûëî íàéäåíî, ìîæíî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî îíî, òåì íå ìåíåå, ñóùåñòâóåò íà ìå�çîñêîïè÷åñêîì óðîâíå, à äàëüíèé CO-ïîðÿäîê ïî�äàâëÿåòñÿ èç-çà áîëüøèõ �ëóêòóàöèé â ðàäèóñàõA-êàòèîíîâ, òèïè÷íûõ äëÿ ìàíãàíèòîâ ñî Sr. Â ýòîìñëó÷àå ðåàëèñòè÷íûì îáúÿñíåíèåì ïîëó÷åííûõ ðå�çóëüòàòîâ ìîæåò áûòü ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ â ðà�áîòå [35℄ ïðè èíòåðïðåòàöèè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿâ ñîåäèíåíèè Nd0:55(Sr0:17Ca0:83)0:45MnO3, à èìåí�íî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåì�ïåðàòóðû ñíà÷àëà (îêîëî 240 Ê) îáðàçóþòñÿ îáëà�ñòè ñ íåêîòîðîé ñòåïåíüþ çàðÿäîâîãî è îðáèòàëüíî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ, â òî âðåìÿ êàê â îñòàëüíîì îáúåìåîáðàçöà ïðîäîëæàåò ñîõðàíÿòüñÿ èñõîäíîå íåóïî�ðÿäî÷åííîå ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ïðè äàëü�íåéøåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äàëüíèé FM- èAFM-ïîðÿäêè âîçíèêàþò ñîîòâåòñòâåííî â íåóïîðÿ�äî÷åííûõ è çàðÿäîâî- è îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííûõîáëàñòÿõ, ïðè÷åì, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [36℄, ïðè íà�ëè÷èè CO-ïîðÿäêà è óïîðÿäî÷åíèè îðáèòàëåé òèïà(x2 � z2) (êîîðäèíàòû äëÿ óñòàíîâêè Pnma) èìåí�íî AFMA-ñòðóêòóðà ñîîòâåòñòâóåò ïðàâèëàì �óäå�íà�à �Êàíàìîðè. Óïîðÿäî÷åíèå èìåííî ýòîãî òè�ïà îðáèòàëåé îäíîçíà÷íî ñëåäóåò èç íàáëþäàåìî�ãî ñèëüíîãî àïèêàëüíîãî ñæàòèÿ îêòàýäðîâ MnO6â �àçå P2. Òàêîé ñöåíàðèé åñòåñòâåííûì îáðàçîìîáúÿñíÿåò ïîñòîÿíñòâî ðàçìåðîâ îáëàñòåé, çàíÿòûõP1- è P2-�àçàìè, à òàêæå ñëàáóþ çàâèñèìîñòü îòòåìïåðàòóðû îáúåìíûõ äîëåé ýòèõ �àç. Ïðè÷èíîéäëÿ èñõîäíîãî ðàññëîåíèÿ íà íåóïîðÿäî÷åííûå èÑÎ-îáëàñòè ìîãóò ÿâëÿòüñÿ �ëóêòóàöèè õèìè÷åñêî�ãî ñîñòàâà îáðàçöîâ, ïðèâîäÿùèå, êàê áûëî óïîìÿíó�òî âî Ââåäåíèè, ê ïîÿâëåíèþ òðåõìåðíûõ ìåçîñêîïè�÷åñêèõ êëàñòåðîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ òèïîì ïðîâîäè�ìîñòè. Ý��åêòû õèìè÷åñêîãî áåñïîðÿäêà â íàøèõîáðàçöàõ çàâåäîìî íå ìàëû âñëåäñòâèå áîëüøîé äèñ�ïåðñèè (�2 = hr2Ai � hrAi2) â ðàäèóñàõ A-êàòèîíîâ,êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò (6.4�8:5) � 10�3�A2.Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 10, ïîçâîëÿ�þò îòìåòèòü åùå íåñêîëüêî èíòåðåñíûõ îñîáåí�íîñòåé òåìïåðàòóðíîé ýâîëþöèè ìèêðîñòðóêòóðû.Âî-ïåðâûõ, ìèêðîíàïðÿæåíèÿ ñðàâíèòåëüíî íåâåëè�êè êàê â îäíî�àçíîì ñîñòîÿíèè, òàê è ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ, ñîñòàâëÿÿ 0.5�0.25 îò óðîâíÿ ìè�êðîíàïðÿæåíèé â La0:5Sr0:5MnO3 [33℄. Ñëåäîâàòåëü�íî, îíè íèêàê íå ñâÿçàíû ñ äèñïåðñèåé ðàäèóñîâ618



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008 Âëèÿíèå èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà è ìèêðîñòðóêòóðû : : :A-êàòèîíîâ, òàê êàê ýòà âåëè÷èíà â íàøèõ îáðàçöàõïðèìåðíî â 20 ðàç áîëüøå, ÷åì â La0:5Sr0:5MnO3.Çàìåòíîå óìåíüøåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà áëîêîâ (äè��ðàêöèîííîé êîãåðåíòíîé äëèíû) äëÿ P2-�àçû íè�æå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ ñèëü�íûì èçìåíåíèåì ïàðàìåòðîâ åå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé �àçîé, òàê êàê ñèëüíûéñêà÷îê îáúåìà ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó èçìåëü�÷åíèþ êëàñòåðîâ ýòîé �àçû. Íàêîíåö, îáðàùàåò íàñåáÿ âíèìàíèå òî, ÷òî ìèêðîíàïðÿæåíèÿ ïðàêòè÷å�ñêè îäèíàêîâû â îáåèõ �àçàõ, è, ñëåäîâàòåëüíî, îíèíå ñâÿçàíû ñ ëîêàëüíûìè ý��åêòàìè, íàïðèìåð, ñèñêàæåíèÿìè ðåøåòêè èç-çà îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ, êîòîðîå ðàçëè÷íî â �àçàõ P1 è P2. Íàèáî�ëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé èõ âîçíèêíîâåíèÿ ÿâëÿåòñÿñóùåñòâåííîå íåñîîòâåòñòâèå â ïëîòíîñòÿõ ìåòàëëè�÷åñêîé è äèýëåêòðè÷åñêîé �àç è, êàê ñëåäñòâèå, ïî�ÿâëåíèå íà �àçîâûõ ãðàíèöàõ âíóòðè íåïðåðûâíûõêðèñòàëëè÷åñêèõ îáëàñòåé ïîëÿ äå�îðìàöèé (ñâîäÿ�ùèõñÿ â êåðàìè÷åñêîì ìàòåðèàëå â öåëîì ê ñóì�ìå ðàçíîíàïðàâëåííûõ ñèë). Â ýòîì ñëó÷àå ðàâåí�ñòâî ìèêðîíàïðÿæåíèé â �àçàõ ÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåí�íûì ñëåäñòâèåì ñîñóùåñòâîâàíèÿ îáåèõ �àç â îäíîìêðèñòàëëè÷åñêîì çåðíå ïðè ïðèìåðíî ðàâíîì îòíî�øåíèè çàíèìàåìûõ èìè îáúåìîâ. Ñëîæíàÿ òîïîëî�ãèÿ ãðàíèö ìåæäó �àçàìè, íàáëþäàåìàÿ ñ ïîìîùüþìàãíèòî-îïòè÷åñêîé âèçóàëèçàöèè [11℄, áëàãîïðèÿò�ñòâóåò áîëåå ïîëíîìó âûðàâíèâàíèþ ìèêðîíàïðÿæå�íèé âíóòðè îáëàñòåé.Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî òîëüêî îáðàçåö SSM-16èìååò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëå�íèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæåTFM � 90 K. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî îïðåäåëÿåòñÿ áîëü�øèì (îêîëî 65%) ñîäåðæàíèåì FM-�àçû, êîòîðàÿÿâëÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêîé. Äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ NTSMïðèõîäèòñÿ ïðåäïîëàãàòü äèýëåêòðè÷åñêèé õàðàê�òåð FM-�àçû P1, òàê êàê ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ ååäîëÿ çàìåòíî âûøå ïåðêîëÿöèîííîãî ïðåäåëà. Ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå NTSM-S2 èìååò îäèíàêî�âûå ñ SSM-16 ñðåäíèé ðàäèóñ A-êàòèîíîâ, ðàññòî�ÿíèÿ Mn�O, óãëû Mn�O�Mn è ñðàâíèìîå ýëåêòðè�÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå. Èõ òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà âFM-�àçó òàêæå î÷åíü áëèçêè, íî òîëüêî â ñîñòàâåSSM-16 íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä èç äèýëåêòðè÷åñêîãî âìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé äè�ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ FM-�àçû â NTSM-S2 ìîæåòáûòü áåñïîðÿäîê íà ëîêàëüíîì óðîâíå. Äåéñòâèòåëü�íî, ìàëàÿ âåëè÷èíà FM-ìîìåíòà â NTSM-S2 ïðåäïî�ëàãàåò, ÷òî �àçà P1 â ýòîì îáðàçöå òîëüêî ÷àñòè÷íîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíà. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî âåðõíÿÿãðàíèöà äëÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà åñòü 3:5�B, ìû ìî�æåì îöåíèòü îòíîñèòåëüíûé óïîðÿäî÷åííûé îáúåì

êàê Æ0 = (�FM=3:5)2 �ÆP1 � 0:17, ãäå �FM = 1:68�B �óïîðÿäî÷åííûé FM-ìîìåíò, ÆP1 = 0:72 � îòíîñè�òåëüíîå ñîäåðæàíèå �àçû P1 â ýòîì îáðàçöå. Ìîæíîâèäåòü, ÷òî äåéñòâèòåëüíî Æ0 íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åìïåðêîëÿöèîííûé ïðåäåë, êîòîðûé äîëæåí áûòü îêî�ëî 0.19. Òåì íå ìåíåå ýòî ïðåäïîëîæåíèå íå ìîæåòáûòü êîððåêòíûì äëÿ îáðàçöà NTSM-S1, òàê êàêïåðåíîðìèðîâàííûé àíàëîãè÷íûì îáðàçîì óïîðÿ�äî÷åííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ñòàíîâèòñÿ ñëèøêîìáîëüøèì, áîëüøå ÷åì 5�B ïðè T � 10 Ê. Âîçìîæíîòàêæå, ÷òî äëÿ ýòèõ ñîñòàâîâ èõ äèýëåêòðè÷åñêîåïîâåäåíèå ñâÿçàíî ñ áëèçîñòüþ ñðåäíåãî âàëåíòíîãîóãëà hMn�O�Mni ê êðèòè÷åñêîé äëÿ ëîêàëèçàöèèçàðÿäà âåëè÷èíå. Ïðè ýòîì ëþáîé äîïîëíèòåëüíûéý��åêò, íàïðèìåð, ñèëüíûé óðîâåíü ìèêðîíàïðÿ�æåíèé, ìîæåò ïåðåâåñòè ñèñòåìó â èçîëèðóþùååñîñòîÿíèå.Ñïåöè�è÷åñêîé îñîáåííîñòüþ îáðàçöà NTSM-S1ÿâëÿåòñÿ ïðèìåðíîå ðàâåíñòâî òåìïåðàòóð âîçíèê�íîâåíèÿ FM- è AFM-ïîðÿäêîâ. Ýòè òåìïåðàòóðûóïðàâëÿþòñÿ ðàçíûìè �èçè÷åñêèìè ìåõàíèçìàìè,è èõ ñîâïàäåíèå âðÿä ëè ìîæåò áûòü ñëó÷àéíûì. Âîïèñàííîì âûøå ñöåíàðèè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ, êî�ãäà FM- è AFM-�àçû âîçíèêàþò â ïðîñòðàíñòâåí�íî-ðàçäåëåííûõ ñîñóùåñòâóþùèõ ïàðàìàãíèòíûõ èCO-îáëàñòÿõ, ñèíõðîííîå èõ ïîÿâëåíèå ìîæåò áûòüðåçóëüòàòîì âçàèìíîãî âëèÿíèÿ, ò. å. ïîÿâëåíèå îä�íîé èç íèõ èíäóöèðóåò îáðàçîâàíèå äðóãîé. Ñîâ�ïàäåíèå òåìïåðàòóð îáðàçîâàíèÿ FM- è AFM-�àçîçíà÷àåò, êðîìå òîãî, ïðèìåðíîå ðàâåíñòâî èõ ñâî�áîäíûõ ýíåðãèé. Ñîîòâåòñòâåííî ìîæíî ïðåäïîëà�ãàòü, ÷òî ñîñòîÿíèå ñ ìàêñèìàëüíîé ýíòðîïèåé äî�ñòèãàåòñÿ ïðè ðàâåíñòâå îáúåìîâ, çàíèìàåìûõ ýòè�ìè �àçàìè â îáðàçöå, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðè�ìåíòå (ðèñ. 9). 8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍåéòðîííûå è ñèíõðîòðîííûå äè�ðàêöèîí�íûå ýêñïåðèìåíòû ñ ìàíãàíèòàìè R0:5Sr0:5MnO3(R = Sm, Nd0:772Tb0:228, Nd0:544Tb0:456) ïîêàçàëè,÷òî ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå â íèõ âîçíèêàåò ïðî�ñòðàíñòâåííîå ðàññëîåíèå íà îáëàñòè ñ õàðàêòåð�íûìè ðàçìåðàìè 500�1000�A, ñòðóêòóðû êîòîðûõ(êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìàãíèòíàÿ) îòëè÷àþòñÿ äðóã îòäðóãà. Áîëüøîå ðàçëè÷èå â ïàðàìåòðàõ ýëåìåíòàð�íûõ ÿ÷ååê ñîñóùåñòâóþùèõ �àç ïîçâîëèëî ïðîâå�ñòè èõ äåòàëüíûé ñòðóêòóðíûé àíàëèç. Êðîìå òîãî,óäàëîñü ïîëó÷èòü äàííûå ïî ýâîëþöèè ìèêðîñòðóê�òóðû � èçìåíåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé õàðàêòåðíûõðàçìåðîâ êîãåðåíòíûõ îáëàñòåé, ìèêðîíàïðÿæåíèé619



A. M. Áàëàãóðîâ, È. À. Áîáðèêîâ, Â. Þ. Ïîìÿêóøèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008â íèõ è äîëåé îáúåìà îáðàçöà, çàíèìàåìîé FM- èAFM-�àçàìè.Â ñîñòàâå ñ Sm ïðè ðàññëîåíèè òàêæå îáðàçó�þòñÿ äâå �àçû: îäíà ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìî�ñòüþ, ïî÷òè ðåãóëÿðíûìè îêòàýäðàìè MnO6 è �åð�ðîìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé, äðóãàÿ �àçà äèýëåêòðè÷å�ñêàÿ, ñ ñèëüíî èñêàæåííûìè îêòàýäðàìè MnO6 èAFMA-ñòðóêòóðîé. Çàìåíà â ýòîì ñîñòàâå èçîòîïàêèñëîðîäà 16O íà 18O ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíü�øåíèþ äîëè îáúåìà, çàíèìàåìîé FM-Ì-�àçîé íè�æå ïåðêîëÿöèîííîãî ïðåäåëà (ñ 65% äî 13%) è, êàêñëåäñòâèå, ê ïåðåõîäó èç íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìå�òàëëè÷åñêîãî â äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå (¾ãèãàíò�ñêèé èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò¿).Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïðîöåññà ðàññëîåíèÿ ïðèõî�äèòñÿ ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöîââ êðèñòàëëè÷åñêèõ çåðíàõ â ðåçóëüòàòå �ëóêòóàöèéñíà÷àëà ïîÿâëÿþòñÿ îáëàñòè ñ óïîðÿäî÷åíèåì îðáè�òàëåé òèïà (x2�z2) è óïîðÿäî÷åíèåì Mn3+ è Mn4+ âøàõìàòíîì ïîðÿäêå. Ïðè äàëüíåéøåì îõëàæäåíèèèìåííî â ýòèõ îáëàñòÿõ âîçíèêàåò íîâàÿ ñòðóêòóð�íàÿ �àçà ñ ñèëüíî èñêàæåííûìè (ñæàòûìè â àïè�êàëüíîì íàïðàâëåíèè) MnO6-îêòàýäðàìè. Èñõîäíàÿñòðóêòóðà, MnO6-îêòàýäðû â êîòîðîé ëèøü ñëåãêàèñêàæåíû, çàíèìàåò îñòàâøóþñÿ ÷àñòü îáúåìà çå�ðåí. Äàëüíèé FM- è AFM-ïîðÿäêè ïîÿâëÿþòñÿ âîáëàñòÿõ ñîîòâåòñòâåííî ñ ðåãóëÿðíîé è èñêàæåí�íîé ñòðóêòóðîé îêòàýäðîâ. Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü,÷òî ïðè÷èíîé äëÿ ñòðóêòóðíîãî ðàññëîåíèÿ ÿâëÿåò�ñÿ õèìè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü ñîñòàâîâ, ïðîÿâëÿþ�ùàÿñÿ, â ÷àñòíîñòè, â ñèëüíûõ �ëóêòóàöèÿõ ðàäèó�ñîâ A-êàòèîíîâ [16℄. Áîëüøèå âíóòðåííèå ìèêðîíà�ïðÿæåíèÿ, âîçíèêàþùèå èç-çà íåñîîòâåòñòâèÿ ïàðà�ìåòðîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ñîñóùåñòâóþùèõ �àç,ÿâëÿþòñÿ �àêòîðîì, ñòàáèëèçèðóþùèì íåîäíîðîä�íîå ñîñòîÿíèå. Íà ïðèìåðå ñîñòàâà NTSM-S1 ïîêàçà�íî, ÷òî óðîâåíü ìèêðîíàïðÿæåíèé îäèíàêîâ â îáåèõ�àçàõ, ò. å. îíè ðåãóëèðóþòñÿ íå ëîêàëüíûìè ïðè�÷èíàìè, à íàïðÿæåíèÿìè íà ãðàíèöàõ îáëàñòåé, ïî�ÿâëÿþùèìèñÿ èç-çà ñóùåñòâåííîãî íåñîîòâåòñòâèÿâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïëîòíîñòÿõ ìåòàëëè÷åñêîé è äè�ýëåêòðè÷åñêîé �àç. Ýòè íàáëþäåíèÿ ïîäòâåðæäàþòêëþ÷åâóþ ðîëü îáåèõ ïðè÷èí � õèìè÷åñêèõ �ëóêòó�àöèé è ìèêðîñòðóêòóðíûõ ý��åêòîâ � â �îðìèðî�âàíèè ìåçîñêîïè÷åñêîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ, ïðî�äåìîíñòðèðîâàííóþ â íåäàâíèõ ýêñïåðèìåíòàõ ñ ñå�ðèåé ñîñòàâîâ (La1�yPry)0:7Ca0:3MnO3 [8℄.Ïîõîæèå ý��åêòû, â òîì ÷èñëå èçîòîïè÷åñêèå,íàáëþäàëèñü ðàíåå â ñîñòàâàõ ñ óðîâíåì ëåãèðîâà�íèÿ x = 0:3 [2, 6℄, â êîòîðûõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ âîçíèêàåò ðàññëîåíèå íà îáëàñòè FM-M è AFM-I(ïñåâäî-CE-òèïà) ìåçîñêîïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ. Ìîæ�

íî çàêëþ÷èòü, òàêèì îáðàçîì, ÷òî íåçàâèñèìî îòóðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ, òèïà àíòè�åððîìàãíèòíîãî ïî�ðÿäêà â äèýëåêòðè÷åñêèõ îáëàñòÿõ è ñîïóòñòâóþùå�ãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ èìåííî ìåçîñêîïè�÷åñêîå �àçîâîå ðàññëîåíèå ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì�àêòîðîì äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ ãèãàíòñêîãî èçîòîïè�÷åñêîãî ý��åêòà. Åãî ðåàëèçàöèÿ â òîì èëè èíîìêîíêðåòíîì ñëó÷àå çàâèñèò îò îòíîñèòåëüíûõ îáú�åìîâ ìåòàëëè÷åñêîé è äèýëåêòðè÷åñêîé �àç äî èïîñëå èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ.Àâòîðû áëàãîäàðíû Â. �. Ñèìêèíó çà ïîìîùüâ ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ íà HRFD, À. Í. Òàë�äåíêîâó çà ïîìîùü â îïðåäåëåíèè õàðàêòåðèñòèê îá�ðàçöîâ è ïëîäîòâîðíûå îáñóæäåíèÿ, Â. Ë. Àêñåíî�âó è Ê. È. Êóãåëþ çà ïîëåçíîå îáñóæäåíèå ðåçóëü�òàòîâ ðàáîòû. Äè�ðàêöèîííûå ýêñïåðèìåíòû áûëèâûïîëíåíû íà èìïóëüñíîì ðåàêòîðå ÈÁ�-2 (Äóá�íà, ÎÈßÈ), èñòî÷íèêå íåéòðîíîâ SINQ è èñòî÷íèêåñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ SLS (Villigen, PSI). �à�áîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ãðàíòû ��06-02-16032, 06-03-33070, 06-02-81018,07-02-00681, 07-02-91567), à òàêæå â ðàìêàõ èíèöè�àòèâíîãî ïðîåêòà �ÍÖ ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. G. M. Zhao, K. Conder, H. Keller, and K. A. Muller,Nature (London) 381, 676 (1996).2. G. M. Zhao, H. Keller, J. Hofer, A. Shengelaya, andK. A. Muller, Sol. St. Comm. 104, 57 (1997).3. N. A. Babushkina, L. M. Belova, O. Yu. Gorbenko,A. R. Kaul, A. A. Bosak, V. I. Ozhogin, and K. I. Ku-gel, Nature (London) 391, 159 (1998).4. L. P. Gor'kov and V. Z. Kresin, Phys. Rep. 400, 149(2004).5. M. R. Ibarra, G. M. Zhao, J. M. De Teresa, B. Gar-
ia-Landa, Z. Arnold, C. Marquina, P. A. Algarabel,H. Keller, and C. Ritter, Phys. Rev. B 57, 7446 (1998).6. A. M. Balagurov, V. Yu. Pomjakushin, D. V. Sheptya-kov, V. L. Aksenov, N. A. Babushkina, L. M. Belova,A. N. Taldenkov, A. V. Inyushkin, P. Fis
her, M. Gut-mann, L. Keller, O. Yu. Gorbenko, and A. R. Kaul,Phys. Rev. B 60, 383 (1999).7. A. M. Balagurov, V. Yu. Pomjakushin, D. V. Sheptya-kov, V. L. Aksenov, P. Fis
her, L. Keller, O. Yu. Gor-benko, A. R. Kaul, and N. A. Babushkina, Phys. Rev.B 64, 024420 (2001).620



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 3, 2008 Âëèÿíèå èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà è ìèêðîñòðóêòóðû : : :8. V. Yu. Pomjakushin, D. V. Sheptyakov, K. Conder,E. V. Pomjakushina, and A. M. Balagurov, Phys. Rev.B 75, 054410 (2007).9. N. A. Babushkina, A. N. Taldenkov, L. M. Belova,E. A. Chistotina, O. Yu. Gorbenko, A. R. Kaul,K. I. Kugel, and D.I. Khomskii, Phys. Rev. B 62,R6081 (2000).10. M. Uehara, S. Mori, C. H. Chen, and S.-W. Cheong,Nature (London) 399, 560 (1999).11. M. Tokunaga, Y. Tokunaga, and T. Tamegai, Phys.Rev. Lett. 93, 037203 (2004).12. Ë. Ï. �îðüêîâ, Â. Ç. Êðåñèí, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 67,985 (1998).13. D. Khomskii, Physi
a B 280, 325 (2000).14. Ý. Ë. Íàãàåâ, ÓÔÍ 165, 529 (1995).15. Ì. Þ. Êàãàí, Ê. È. Êóãåëü, ÓÔÍ 171, 577 (2001).16. J. Burgy, A. Moreo, and E. Dagotto, Phys. Rev. Lett.92, 097202 (2004).17. K. H. Ahn, T. Lookman, and A. R. Bishop, Nature(London) 428, 401 (2004).18. P. Littlewood, Nature (London) 399, 529 (1999).19. N. A. Babushkina, E. A. Chistotina, O. Yu. Gorbenko,A. R. Kaul, D. I. Khomskii, and K. I. Kugel, Phys. Rev.B 67, 100410(R) (2003).20. N. A. Babushkina, E. A. Chistotina, I. A. Bobrikov,A. M. Balagurov, V. Yu. Pomjakushin, A. I. Kurbakov,V. A. Trunov, O. Yu. Gorbenko, A. R. Kaul, andK. I. Kugel, J. Phys.: Condens. Matter 17, 1975 (2005).21. A. I. Kurbakov, A. V. Lazuta, V. A. Ryzhov,V. A. Trounov, I. I. Larionov, C. Martin, A. Maignan,and M. Hervieu, Phys. Rev. B 72, 184432 (2005).22. G. Zheng and C. H. Patterson, Phys. Rev. B 67,220404R (2003).

23. A. N. Styka, Y. Ren, O. Yu. Gorbenko, N. A. Babush-kina, and D. E. Brown, J. Appl. Phys. 100, 103520(2006).24. Í. À. Áàáóøêèíà, Å. À. ×èñòîòèíà, Î. Þ. �îðáåí�êî, À. �. Êàóëü, Ê. È. Êóãåëü, A. È. Êóðáàêîâ,Â. À. Òðóíîâ, Æ. Àíäðå, ÔÒÒ 46, 1821 (2004).25. À. Ì. Áàëàãóðîâ, È. À. Áîáðèêîâ, Â. Þ. Ïîìÿêó�øèí, Ä. Â. Øåïòÿêîâ, Í. A. Áàáóøêèíà, Î. Þ. �îð�áåíêî, Ì. Ñ. Êàðòàâöåâà, A. �. Êàóëü, Ïèñüìà âÆÝÒÔ 82, 672 (2005).26. R. D. Shannon, A
ta Cryst. A 32, 751 (1976).27. V. B. Zlokazov and V. V. Chernyshev, J. Appl. Cryst.25, 447 (1992).28. T. Roisnel and J. Rodriguez-Carvajal, J. Mater. S
i.Forum 378�381, 118 (2001).29. A. M. Balagurov, V. Yu. Pomjakushin, D. V. Shep-tyakov, V. L. Aksenov, N. A. Babushkina, L. M. Be-lova, O. Yu. Gorbenko, and A. R. Kaul, Eur. Phys. J.B 19, 215 (2001).30. http://www.ill.fr/dif/soft/fp.31. P. G. Radaelli, D. E. Cox, M. Marezio, andS.-W. Cheong, Phys. Rev. B 55, 3015 (1997).32. Q. Huang, J. W. Lynn, R. W. Erwin, A. Santoro,D. C. Dender, V. N. Smolyaninova, K. Ghosh, andR. L. Greene, Phys. Rev. B 61, 8895 (2000).33. O. Chmaissem, B. Dabrowski, S. Kolesnik, J. Mais,J. D. Jorgensen, and S. Short, Phys. Rev. B 67, 094431(2003).34. C. Yai
le, F. Fauth, C. Martin, R. Retoux, Z. Jirak,M. Hervieu, B. Raveau, and A. Maignan, Sol. St.Chem. 178, 1652 (2005).35. A. Ma
hida, Y. Moritomo, E. Nishibori, M. Takata,M. Sakata, K. Ohoyama, S. Mori, N. Yamamoto, andA. Nakamura, Phys. Rev. B 62, 3883 (2000).36. T. Mizokawa and A. Fujimori, Phys. Rev. B 56, R493(1997).

621


