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a de la Materia Condensada50009, Zaragoza, SpainÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 äåêàáðÿ 2010 ã.Ïîëó÷åíû ìîíîêðèñòàëëû îêñèáîðàòîâ ñî ñòðóêòóðîé ëþäâèãèòà Co3O2BO3 è Co2FeO2BO3. Ïðîâåäå-íî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. Â çàìåùåííîì ëþäâèãè-òå Co2FeO2BO3 îáíàðóæåíî äâóõýòàïíîå ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ, õàðàêòåðíûõ äëÿFe3O2BO3 (TN1 � 110 K, TN2 = 70 K), à íå äëÿ Co3O2BO3 (TN = 42 K). Äàííûé ý��åêò îáúÿñíåíñ ïîçèöèé ïðåäïî÷òèòåëüíîãî õàðàêòåðà çàïîëíåíèÿ æåëåçîì íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõïîçèöèé, êàê âûÿâëåíî â õîäå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé. Îáà ìàòåðèàëà äåìîíñòðèðóþò ÿðêîâûðàæåííóþ îäíîîñíóþ ìàãíèòíóþ àíèçîòðîïèþ. Êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîå íàïðàâëåíèå b ÿâëÿåòñÿ ëåãêèìíàïðàâëåíèåì íàìàãíè÷èâàíèÿ. Ïðè çàìåùåíèè æåëåçîì êîáàëüòîâûé ëþäâèãèò ïðèîáðåòàåò ÷ðåçâû÷àé-íóþ ìàãíèòíóþ æåñòêîñòü.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍåîáû÷íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îêñèáîðàòîâ ïå�ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñî ñòðóêòóðîé ëþäâèãèòà â ïî�ñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò ïðèâëåêëè ê ñåáå áîëüøîåâíèìàíèå [1�5℄. Êëàññ îêñèáîðàòîâ â öåëîì ÿâëÿåò�ñÿ î÷åíü ïðèâëåêàòåëüíûì îáúåêòîì äëÿ èçó÷åíèÿ,áëàãîäàðÿ ìíîãîîáðàçèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóê�òóð, êîòîðûå âêëþ÷àþò â ñåáÿ íèçêîìåðíûå ýëåìåí�òû â âèäå çèãçàãîîáðàçíûõ ñòåíîê â ëþäâèãèòàõ [6℄èëè ëåíò â ïèðîáîðàòàõ [7℄ è âàðâèêèòàõ [8℄. Íàëè�*E-mail: nat�iph.krasn.ru**J. Bartolom�e

÷èå íèçêîìåðíûõ ïîäñòðóêòóð äåëàåò ðàçëè÷íûå ïî�çèöèè ïåðåõîäíûõ èîíîâ íåýêâèâàëåíòíûìè. Ýòè ïî�çèöèè â îêñèáîðàòàõ ìîãóò áûòü çàíÿòû èîíàìè ðàç�ëè÷íîé âàëåíòíîñòè. Òàê �îðìèðóåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíîáîãàòàÿ êàðòèíà âíóòðåííåãî óñòðîéñòâà îêñèáîðà�òîâ, â êîíå÷íîì èòîãå îïðåäåëÿþùàÿ èõ �èçè÷åñêèåñâîéñòâà.Â äàííîé ðàáîòå ìû �îêóñèðóåìñÿ íà èçó÷å�íèè îêñèáîðàòîâ ñî ñòðóêòóðîé ëþäâèãèòà. Èçâåñò�íî, ÷òî â ýòèõ ìàòåðèàëàõ èîíû ìåòàëëà íå òîëüêîìîãóò çàíèìàòü ÷åòûðå íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè,íî è ïðîÿâëÿþò ïðè ýòîì ÿðêî âûðàæåííîå ïðåäïî�÷òåíèå â çàâèñèìîñòè îò âàëåíòíîñòè. Ñõåìàòè÷åñêèêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ëþäâèãèòà ïîêàçàíà íà1160
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�èñ. 1. Ñëåâà: êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ëþäâèãèòà. Áîëüøèìè êðóæêàìè ïîêàçàíû ïåðåõîäíûå èîíû êîáàëüòàèëè æåëåçà, ñðåäíèìè êðóæêàìè � èîíû áîðà, ìàëåíüêèìè � èîíû êèñëîðîäà. Öè�ðàìè óêàçàíû íåýêâèâàëåíò-íûå ïîçèöèè ïåðåõîäíûõ èîíîâ. Èîíû áîðà è êèñëîðîäà îáðàçóþò òðåóãîëüíûå BO3-ãðóïïû. Ñïðàâà: êîîðäèíàöèÿìåòàëëè÷åñêèõ èîíîâ M â íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõðèñ. 1 ñëåâà. Öè�ðàìè 1, 2, 3 è 4 îáîçíà÷åíû íåýê�âèâàëåíòíûå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçèöèè ìåòàë�ëè÷åñêîãî èîíà. Ïîçèöèé 3 è 4 âäâîå áîëüøå, ÷åìïîçèöèé 1 è 2. Êàæäûé ìåòàëëè÷åñêèé èîí íàõî�äèòñÿ âíóòðè êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà, ñòåïåíü èñêà�æåíèÿ îêòàýäðîâ ðàçëè÷íà â çàâèñèìîñòè îò ïîçè�öèè. �àññòîÿíèÿ ìåòàëë�êèñëîðîä â ðàçëè÷íûõ íà�ïðàâëåíèÿõ äëÿ íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèé ïîêàçàíûíà ðèñ. 1 ñïðàâà. Èîíû â ïîçèöèÿõ 2 è 4 îáðàçóþòòðèàäû ïåðâîãî òèïà 4�2�4 (êàê áóäåò âèäíî äàëåå,íàèáîëåå çíà÷èìûå äëÿ ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà). Èîíûâ ïîçèöèÿõ 1 è 3 îáðàçóþò òðèàäû âòîðîãî òèïà3�1�3. Çèãçàãîîáðàçíûå ñòåíêè, îáðàçîâàííûå òðè�àäàìè, ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîãî íàïðàâëåíèÿ 
.Èçâåñòíî òîëüêî äâà ãîìîìåòàëëè÷åñêèõ ëþäâè�ãèòà: Fe3O2BO3 [3�5℄ è Co3O2BO3 [1; 3℄. Êðèñòàëëè�÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ëþäâèãèòîâ ðîìáè÷åñêàÿ, ãðóïïàPbam. Äàííûå ïî ý��åêòó Ìåññáàóýðà [9; 10℄ è ðåíò�ãåíîâñêîé äè�ðàêöèè [3℄ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òîâ ëþäâèãèòàõ ïîçèöèè 4 çàïîëíÿþòñÿ òðåõâàëåíòíû�ìè èîíàìè, à îñòàëüíûå ïîçèöèè � äâóõâàëåíòíû�

ìè èîíàìè. (Ýòîò �àêò ìîæíî ñ÷èòàòü âïîëíå äî�ñòîâåðíûì äëÿ Fe3O2BO3, ãäå âàëåíòíîñòü èîíîâæåëåçà îïðåäåëåíà ïî äàííûì ý��åêòà Ìåññáàóý�ðà, è òðåáóþùèì äàëüíåéøåãî ïîäòâåðæäåíèÿ äëÿCo3O2BO3, â êîòîðîì âàëåíòíîñòè èîíîâ îïðåäå�ëåíû íà îñíîâå äëèí âàëåíòíûõ ñâÿçåé [3℄. Äå�ëî â òîì, ÷òî âîçìîæíûå äëèíû âàëåíòíûõ ñâÿ�çåé äëÿ äâóõ- è òðåõâàëåíòíîãî êîáàëüòà â ðàçëè÷�íûõ ñîåäèíåíèÿõ èìåþò øèðîêóþ îáëàñòü ïåðåêðû�òèÿ.) Â ïîñëåäíåå âðåìÿ òàêæå àêòèâíî âåäåòñÿ èçó�÷åíèå ñìåøàííûõ æåëåçî-êîáàëüòîâûõ ëþäâèãèòîâCo3�xFexO2BO3 [1; 11; 12℄. Âûðàæåííûé ðîñò èíòå�ðåñà ê ýòèì ìàòåðèàëàì â ïîñëåäíåå âðåìÿ îáóñëîâ�ëåí, â îñíîâíîì, òðåìÿ ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè.1) Ôèçè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïåðâîãî èç ðîäèòåëü�ñêèõ ñîåäèíåíèé Fe3O2BO3 ÷ðåçâû÷àéíî ñîäåðæà�òåëüíî. Â äàííîì ìàòåðèàëå ïðè ïîíèæåíèè òåì�ïåðàòóðû íèæå T = 283 Ê íàáëþäàåòñÿ ïëàâíûéñòðóêòóðíûé ïåðåõîä â �îðìå äèìåðèçàöèè, âû�ðàæàþùåéñÿ â èçìåíåíèè äëèí ñâÿçåé â òðèàäåFe(4)�Fe(2)�Fe(4) òàê, ÷òî ñðåäíèé èîí, çàíèìàþ�ùèé ïîçèöèþ 2, ïðè ïåðåõîäå îò ðÿäà ê ðÿäó ïî�1161



Í. Á. Èâàíîâà, Í. Â. Êàçàê, Þ. Â. Êíÿçåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011î÷åðåäíî ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó òî îäíîãî, òî äðó�ãîãî ñîñåäà. Ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â Fe3O2BO3ïðîèñõîäèò â äâà ýòàïà. Ñîãëàñíî äàííûì ïî ý���åêòó Ìåññáàóýðà [9; 10℄ è òåïëîåìêîñòè [3℄, ïåðâûé�àçîâûé ïåðåõîä ïðîèñõîäèò îêîëî TN1 = 110 K.Â ðàáîòå ïî íåéòðîíîâñêîìó ðàññåÿíèþ [4℄ ïîêàçà�íî, ÷òî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò �åððîìàã�íèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ âòðèàäàõ ïåðâîãî òèïà 4�2�4. Ìàãíèòíûå ìîìåíòûóïîðÿäî÷èâàþòñÿ â íàïðàâëåíèè êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîé îñè b. Ïðè ýòîì ìàãíèòíûå ìîìåíòû ñîñåä�íèõ ðÿäîâ, îáðàçîâàííûõ òðèàäàìè 4�2�4, îòíîñè�òåëüíî äðóã äðóãà íàïðàâëåíû àíòè�åððîìàãíèòíî.Òàêèì îáðàçîì, ìàãíèòíûé ìîìåíò â íàïðàâëåíèèb äëÿ Fe3O2BO3 ïîëíîñòüþ ñêîìïåíñèðîâàí. ÏðèTN2 = 70 K óïîðÿäî÷èâàþòñÿ ìàãíèòíûå ìîìåíòûâ òðèàäàõ âòîðîãî òèïà 3�1�3. Íà ýòîò ðàç óïîðÿ�äî÷åíèå ïðîèñõîäèò âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãîíàïðàâëåíèÿ a, õàðàêòåð óïîðÿäî÷åíèÿ âíóòðè òðè�àäû àíòè�åððîìàãíèòíûé, êîìïåíñàöèÿ ìàãíèòíûõìîìåíòîâ èîíîâ íåïîëíàÿ. Ìåæäó ñîáîé ýòè òðèàäûñâÿçàíû �åððîìàãíèòíî. Òàêèì îáðàçîì, ïî äàííûìíåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ â Fe3O2BO3 ñóùåñòâóþò äâåìàãíèòíûå ïîäñèñòåìû, óïîðÿäî÷èâàþùèåñÿ âçàèì�íî ïåðïåíäèêóëÿðíî è ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ.2) Ñâîéñòâà äâóõ ðîäñòâåííûõ ëþäâèãèòîâFe3O2BO3 è Co3O2BO3 íåîæèäàííî îáíàðóæè�âàþò ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå. Â Co3O2BO3 íåíàáëþäàåòñÿ íèêàêîãî ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà ñ òåì�ïåðàòóðîé [3℄. Êàðòèíà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿäëÿ ýòîãî ìàòåðèàëà êàæåòñÿ, íà ïåðâûé âçãëÿä,ãîðàçäî áîëåå ïðîñòîé. Ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå,ïî-âèäèìîìó, �åððèìàãíèòíîãî õàðàêòåðà ïðîèñ�õîäèò â îäèí ýòàï [3℄, òåìïåðàòóðà óïîðÿäî÷åíèÿðàâíà 42 Ê.3) Ñóùåñòâóåò ðÿä ïðîòèâîðå÷èâûõ äàííûõ èíåÿñíûõ ìîìåíòîâ, êàñàþùèõñÿ êàê èñõîäíûõ ñî�åäèíåíèé Fe3O2BO3 è Co3O2BO3, òàê è ñìåøàí�íûõ æåëåçî-êîáàëüòîâûõ ëþäâèãèòîâ. Âî-ïåðâûõ,ïî äàííûì ý��åêòà Ìåññáàóýðà è íåéòðîííîãî ðàñ�ñåÿíèÿ ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷òî ìàãíèòíîå óïî�ðÿäî÷åíèå â Fe3O2BO3 íà÷èíàåòñÿ â îêðåñòíîñòèT = 110 Ê [4; 9; 10℄. Òåïëîåìêîñòü Fe3O2BO3 òàêæåèìååò ïèê ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå [3℄. Îäíàêî èçìå�ðåíèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â ýòîì òåìïåðà�òóðíîì èíòåðâàëå îáíàðóæèëè ëèøü ñëàáóþ àíîìà�ëèþ, ïðàêòè÷åñêè íå âèäíóþ íà êðèâîé �(T ) [5; 10℄.Òî æå ñàìîå ìîæíî ñêàçàòü è î ñìåøàííîì ñî�åäèíåíèè Co2FeO2BO3 [11℄. Âî-âòîðûõ, ìàãíèòíûåñâîéñòâà ñìåøàííûõ ñîåäèíåíèé Co3�xFexO2BO3íåîæèäàííî îáíàðóæèâàþò âûðàæåííîå ñõîäñòâîñî ñâîéñòâàìè Fe3O2BO3, íî ðåçêî îòëè÷àþòñÿ

îò ñâîéñòâ Co3O2BO3. Òàê, â ñìåøàííîì ñîñòà�âå Co2:25Fe0:75O2BO3 îáíàðóæåíû äâà õàðàêòåðíûõäëÿ Fe3O2BO3 ìàãíèòíûõ ïåðåõîäà îêîëî T = 70 Êè T = 110 Ê [12℄, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýòîò ñìåøàí�íûé ñîñòàâ ñîäåðæèò â òðè ðàçà áîëüøå èîíîâ êî�áàëüòà, ÷åì èîíîâ æåëåçà. Â-òðåòüèõ, çàìåùåíèå êî�áàëüòà íà æåëåçî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïàäå�íèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîìñîñòîÿíèè. Òàê, â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ (T � 4:2 Ê,îõëàæäåíèå â ìàãíèòíîì ïîëå H = 1 êÝ) äëÿCo3O2BO3 ìàãíèòíûé ìîìåíò � � 0:8 [3℄, äëÿCo2FeO2BO3 ðàâåí � � 0:5 [11℄, à äëÿ Fe3O2BO3ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü � = 0:15�B íà �îðìóëüíóþåäèíèöó [5℄. Ñ ó÷åòîì ñïèíîâûõ ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ èîíîâ (Co2+: S = 3=2, Co3+: S = 2, Fe2+: S = 2è Fe3+: S = 5=2), òàêîå ðåçêîå ïàäåíèå ìàãíèòíîãîìîìåíòà âûãëÿäèò íåîæèäàííûì.Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî, êàê èçâåñòíî, ëþäâèãèòûíà îñíîâå êîáàëüòà è æåëåçà ÿâëÿþòñÿ ìàòåðèàëàìèñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè [1; 13℄,â òå÷åíèå áîëåå ÷åì äåñÿòè ëåò èõ èçó÷åíèÿ äà�æå íå ñòàâèëñÿ âîïðîñ îá èññëåäîâàíèè ìàãíèòíîéàíèçîòðîïèè â ñå÷åíèè ab êðèñòàëëà. Áîëüøèíñòâîèçìåðåíèé, îïèñàííûõ âî âñåõ öèòèðîâàííûõ ðàáî�òàõ, áûëî âûïîëíåíî èëè íà ïîðîøêàõ, èëè íà ìîíî�êðèñòàëëàõ, ñëó÷àéíûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàííûõ âìàãíèòíîì ïîëå.Íà ýòîì ñïèñîê èíòðèãóþùèõ àñïåêòîâ ïîâå�äåíèÿ êàê èñõîäíûõ, òàê è ñìåøàííûõ ëþäâèãè�òîâ íà îñíîâå æåëåçà è êîáàëüòà íå èñ÷åðïûâàåò�ñÿ. Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïðîëèòü ñâåò íà ïåðå�÷èñëåííûå âûøå íåÿñíûå ìîìåíòû �èçèêè îêñèáî�ðàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñî ñòðóêòóðîé ëþäâè�ãèòà. Ïðèñòóïàÿ ê èññëåäîâàíèþ, ìû èìåëè ïå�ðåä ñîáîé äâà îñíîâíûõ âîïðîñà: 1) ïî÷åìó ñìå�øàííûå ñîñòàâû äåìîíñòðèðóþò ñöåíàðèé ìàãíèò�íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, õàðàêòåðíûé äëÿ Fe3O2BO3,à íå äëÿ Co3O2BO3, íåâçèðàÿ íà ìåíüøåå ñîäåð�æàíèå æåëåçà, ÷åì êîáàëüòà? 2) ïî÷åìó ìàãíèò�íûé ïîðÿäîê, âîçíèêàþùèé ñîãëàñíî íåéòðîííûì,ìåññáàóýðîâñêèì è òåðìîäèíàìè÷åñêèì äàííûì ïðèTN1 � 110 K, òàê ñëàáî ïðîÿâëÿåò ñåáÿ â ìàãíèòíîìïîâåäåíèè? ×òîáû ïîëó÷èòü îòâåò íà ýòè âîïðîñû,áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ ñìåøàííîãî ñîåäèíåíèÿ Co2FeO2BO3â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûì Co3O2BO3. Îñîáîå âíèìà�íèå óäåëÿëîñü ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè. Äàííîå èñ�ñëåäîâàíèå ÿâëÿåòñÿ ëîãè÷åñêèì ïðîäîëæåíèåì íà�øèõ ðàáîò [12; 14℄, â êîòîðûõ îáñóæäàþòñÿ ñòðóêòó�ðà è îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîâåäåíèÿ ñìåøàííîãîëþäâèãèòà Co2:25Fe0:75O2BO3 ñ ñîîòíîøåíèåì Co:Feðàâíûì 3:2.1162



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ : : :2. ÒÅÕÍÎËÎ�Èß ÑÈÍÒÅÇÀ È ÎÁ�ÀÇÖÛÌîíîêðèñòàëëû êîáàëüòîâîãî Co3O2BO3 è ñìå�øàííîãî Co2FeO2BO3 ëþäâèãèòîâ âûðàùèâàëèñüðàñòâîð-ðàñïëàâíûì ìåòîäîì. Â ïåðâîì ñëó÷àå èñ�õîäíûå ðåàêòèâû îáùåé ìàññîé 50 ã áûëè âçÿòû âìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõBi2Mo3O12 : B2O3 : CoO : Na2Co3 : Co2O3 == 3 : 2 : 4 : 3 : 3:Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñìåøàííîãî ñîñòàâà ÷àñòü îêñè�äà êîáàëüòà Co2O3 áûëà çàìåíåíà îêñèäîì æåëå�çà Fe2O3. �àñòâîð-ðàñïëàâ ïðèãîòîâëåí â ïëàòèíî�âîì òèãëå îáúåìîì 50 ìì3 ïóòåì ïîñëåäîâàòåëü�íîãî ñïëàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 900�1000 ÆÑ. Âêðèñòàëëèçàöèîííîé ïå÷è ñ íåîäíîðîäíûì òåìïå�ðàòóðíûì ïîëåì òèãåëü óñòàíàâëèâàëñÿ òàê, ÷òî�áû ïðè òåìïåðàòóðå 900 ÆÑ âåðòèêàëüíàÿ ñîñòàâëÿþ�ùàÿ òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà â ðàñòâîðå-ðàñïëàâåñîñòàâëÿëà íå áîëåå 1 ÆÑ/ñì. Äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðå�íèÿ è ãîìîãåíèçàöèè ñîñòàâ âûäåðæèâàëñÿ 3 ÷ ïðèòåìïåðàòóðå 1100 ÆÑ. Çàòåì ðàñòâîð-ðàñïëàâ ïîäâåð�ãàëñÿ äâóõýòàïíîìó îõëàæäåíèþ: ïåðâûé ýòàï � áû�ñòðîå îõëàæäåíèå äî T = 960 ÆÑ; âòîðîé ýòàï � ìåä�ëåííîå îõëàæäåíèå ñî ñêîðîñòüþ 12 ÆÑ â ñóòêè â òå�÷åíèå òðåõ ñóòîê. Âî âðåìÿ âòîðîãî ýòàïà ïðîèñõî�äèëî ðàçðàùèâàíèå ñïîíòàííî çàðîæäàþùèõñÿ ìî�íîêðèñòàëëîâ Co3O2BO3 è Co3O2BO3:Fe. Çàòåì ðàñ�òâîð-ðàñïëàâ ñëèâàëñÿ. Âûðîñøèå íà ñòåíêàõ òèãëÿìîíîêðèñòàëëû îñâîáîæäàëè îò îñòàâøåãîñÿ íà íèõðàñòâîðà-ðàñïëàâà òðàâëåíèåì â 20-ïðîöåíòíîì âîä�íîì ðàñòâîðå àçîòíîé êèñëîòû. Â ðåçóëüòàòå áûëèïîëó÷åíû ìîíîêðèñòàëëû â âèäå ïðÿìîóãîëüíûõ ïà�ðàëëåëåïèïåäîâ ñèëüíî âûòÿíóòûõ âäîëü êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêîé îñè 
.Äëÿ ìîíîêîáàëüòîâîãî ëþäâèãèòà êðèñòàëëûèìåþò âèä èãîëîê äëèíîé äî 5 ìì. Ïëîùàäü ïî�ïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ êðèñòàëëà ìåíåå 0:5 � 0:5 ìì2.Ôîðìà êðèñòàëëà ïîçâîëÿåò ëåãêî îðèåíòèðîâàòüåãî â ìàãíèòíîì ïîëå òàê, ÷òîáû ìàãíèòíîå ïîëåñîâïàäàëî ïî íàïðàâëåíèþ ñ îñüþ 
 ëèáî áûëî åéïåðïåíäèêóëÿðíî. Íî ïðè ýòîì åñòü çíà÷èòåëüíûåòðóäíîñòè â òî÷íîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëà îòíîñè�òåëüíî íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëîñêîñòèab ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ êðèñòàëëà.Êðèñòàëëû ñìåøàííîãî ëþäâèãèòà ïðåäñòàâëÿ�þò ñîáîé òîíêèå õðóïêèå ïëàñòèíêè. Êðèñòàëëîãðà��è÷åñêîå íàïðàâëåíèå b ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêî�ñòè ïëàñòèíêè. Òàêàÿ �îðìà ìîíîêðèñòàëëîâ óïðî�ùàåò èõ ïðàâèëüíóþ îðèåíòàöèþ îòíîñèòåëüíî íà�ïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

3. �ÅÍÒ�ÅÍÎÂÑÊÀß ÄÈÔ�ÀÊÖÈßÊðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ëþäâèãèòà ÿâëÿåò�ñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíîé. Íàëè÷èå íèçêîìåðíûõ ïîä�ñòðóêòóð îïðåäåëÿåò èåðàðõèþ îáìåííûõ âçàèìî�äåéñòâèé â ýòèõ ìàòåðèàëàõ. Ïîýòîìó ðåçóëüòàòûêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé Co2FeO2BO3â äàííîé ðàáîòå îïèñàíû äåòàëüíî.Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîáàëüòîâîãîëþäâèãèòà Co3O2BO3 îõàðàêòåðèçîâàíà â ðàáîòå[3℄, è ñòðóêòóðíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â äàí�íîé ðàáîòå äëÿ ýòîãî ñîñòàâà, îïóùåíû. Íèæå(â òàáë. 2) ïðèâåäåíû òîëüêî ðàññòîÿíèÿ ìåæäóïåðåõîäíûìè èîíàìè â íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöè�ÿõ. Èññëåäîâàíèå ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè äëÿñìåøàííîãî ëþäâèãèòà Co2FeO2BO3 áûëî âûïîë�íåíî íà îäíîì èç ìîíîêðèñòàëëîâ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöàäåòàëüíî ðàçðåøåíà. Èñïîëüçîâàí ðåíòãåíîâñêèéäè�ðàêòîìåòð SMART APEX II (K�-èçëó÷åíèåMo, CCD-äåòåêòîð).Ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèCo2FeO2BO3 èìååò ñòðóêòóðó ëþäâèãèòà, òèïêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ðîìáè÷åñêèé, ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè Pbam, ïàðàìåòðûýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a = 9:3818�A, b = 12:3445�A,
 = 3:0578�A, oáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè V == 354:13�A3.Êàæäûé èç òðåõ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè íåñêîëüêî ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ, ïî�ëó÷åííûå äëÿ íîìèíàëüíî òàêîãî æå ñîåäèíåíèÿ âðàáîòå [11℄. Òî æå ìîæíî ñêàçàòü è îá îáúåìå ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè V , êîòîðûé â íàøåì ñëó÷àå íà1.9% áîëüøå ïðèâåäåííîãî â ðàáîòå [11℄. Ñ ðîñòîìñîäåðæàíèÿ æåëåçà îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè óâå�ëè÷èâàåòñÿ. Äëÿ ñîñòàâà Co2:25Fe0:75O2BO3 ñ îòíî�øåíèåì Co:Fe = 3 èìååì V = 343:92�A3 [12℄, òîãäàêàê â äàííîì ñëó÷àå äëÿ Co2FeO2BO3 ñ îòíîøåíèåìCo:Fe = 2 ýòîò îáúåì íà 3% áîëüøå.Êîîðäèíàòû àòîìîâ, ÷èñëà çàïîëíåíèÿ íåýêâèâà�ëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé ðàçíîèìåí�íûìè èîíàìè, à òàêæå ïàðàìåòðû èçîòðîïíîãî ñìå�ùåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëå�äóåò, ÷òî èîíû æåëåçà âõîäÿò â íåýêâèâàëåíòíûåïîçèöèè ñòðóêòóðû ëþäâèãèòà ñ ÿðêî âûðàæåííûìïðåäïî÷òåíèåì. Íàèáîëåå ïðåäïî÷èòàåìîé ïîçèöèåéÿâëÿåòñÿ ïîçèöèÿ 4, òàê æå êàê è â ðàáîòàõ [11; 12℄.Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü äàííûì ðàáîòû [11℄, íî â ïîë�íîì ñîãëàñèè ñ äàííûìè ðàáîòû [12℄, çàìåòíîå çàìå�ùåíèå êîáàëüòà æåëåçîì íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ïîçèöèè2. Ïîçèöèè 1 è 3 îñòàþòñÿ çà êîáàëüòîì. Òàêèì îá�ðàçîì, ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè,1163



Í. Á. Èâàíîâà, Í. Â. Êàçàê, Þ. Â. Êíÿçåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011Òàáëèöà 1. Êîîðäèíàòû àòîìîâ è ÷èñëà çàïîëíå-íèÿ ïîçèöèé (SOF) â Co2FeO2BO3x=a y=b z=
 SOFCo1 0.50000 0.00000 0.50000 0.25000Co2 0.00000 0.00000 0.00000 0.16262Fe2 0.00000 0.00000 0.00000 0.08738Co3 0.00069 0.22049 0.50000 0.50000Co4 0.23777 0.38432 0.00000 0.10448Fe4 0.23777 0.38432 0.00000 0.39552O1 0.10700 0.35662 0.50000 0.50000O2 0.34533 0.23645 0.00000 0.50000O3 0.38483 0.42280 0.50000 0.50000O4 0.12425 0.14000 0.00000 0.50000O5 0.34760 0.04221 0.00000 0.50000B 0.27257 0.13845 0.00000 0.50000âñå èîíû æåëåçà â ñîåäèíåíèè Co2FeO2BO3 âõîäÿòâ òðèàäû ïåðâîãî òèïà 4�2�4, òîãäà êàê â ïîçèöè�ÿõ òðèàä âòîðîãî òèïà 1�3�1 íàõîäÿòñÿ òîëüêî èîíûêîáàëüòà.Ìåæèîííûå ðàññòîÿíèÿ äëÿ ïåðåõîäíûõ èîíîââ ëþäâèãèòå Co2FeO2BO3 â ñðàâíåíèè ñ èñõîä�íûì Co3O2BO3 è ñèíòåçèðîâàííûì íàìè ðàíååCo2:25Fe0:75O2BO3 [12℄ ïðèâåäåíû â òàáë. 2 è ñîñòàâ�ëÿþò ïîðÿäêà òðåõ àíãñòðåì. Íàèìåíüøèì ÿâëÿåò�ñÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíàìè êîáàëüòà è æåëåçà âíó�òðè òðèàä ïåðâîãî òèïà, êîòîðîå â äàííîì ñëó÷àå ñî�ñòàâëÿåò 2.8446�A. Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ æåëåçà óâå�ëè÷èâàþòñÿ ñðåäíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïåðåõîäíû�ìè èîíàìè âî âñåõ íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ, íåçà�âèñèìî îò òîãî, îòíîñÿòñÿ ýòè èîíû ê ïîäðåøåòêå4�2�4, ïðåèìóùåñòâåííî çàïîëíÿåìîé æåëåçîì, èëèê ïîäðåøåòêå 3�1�3, ñîäåðæàùåé òîëüêî êîáàëüò.Ñîãëàñíî ÷èñëàì çàïîëíåíèÿ ïîçèöèé, ïðèâåäåí�íûì â òàáë. 2, îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà èîíîâ êîáàëü�òà ê êîëè÷åñòâó èîíîâ æåëåçà â íàøèõ îáðàçöàõCo2FeO2BO3 ðàâíÿåòñÿ 2.11, ÷òî íåñêîëüêî áîëüøåçíà÷åíèÿ 2, �èãóðèðóþùåãî â õèìè÷åñêîé �îðìó�ëå. Îäíàêî ïîëó÷åííîå íàìè ñîåäèíåíèå áëèæå êíîìèíàëüíîìó ñîñòàâó Co2FeO2BO3 ïî ñðàâíåíèþñ îáðàçöàìè èç ðàáîòû [11℄, ãäå ýòî æå ñîîòíîøåíèåCo:Fe ñîñòàâëÿåò 2.29.Î õàðàêòåðå è ñòåïåíè èñêàæåíèÿ êèñëîðîäíûõîêòàýäðîâ, îêðóæàþùèõ êàæäûé íåýêâèâàëåíòíûé

óçåë, ìîæíî ñóäèòü ïî äàííûì òàáë. 3, ñîäåðæàùåéçíà÷åíèÿ äëÿ âåëè÷èíû ðàññòîÿíèÿ ìåòàëëè÷åñêèéèîí�êèñëîðîä.Âîñïîëüçîâàâøèñü äàííûìè òàáë. 3, ìîæíî ðàñ�ñ÷èòàòü ãðàäèåíò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (�ÝÏ) êèñëî�ðîäíîãî îêòàýäðà, îêðóæàþùåãî ìåòàëëè÷åñêèé èîíâ êàæäîé íåýêâèâàëåíòíîé ïîçèöèè. �àñ÷åòû ïðîâå�äåíû ïî �îðìóëåVzz =X 2e3 
os2 � � 1r3ñ ó÷åòîì ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû. ÇäåñüVzz � ãðàäèåíò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â íàïðàâëåíèèãëàâíîé îñè êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà, � � óãîë ìåæäóýòîé îñüþ è íàïðàâëåíèåì íà ñîñåäíèé èîí êèñëîðî�äà, e � çàðÿä ýëåêòðîíà, r � ðàññòîÿíèå ìåòàëëè�÷åñêèé èîí�êèñëîðîä. �åçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ïðè�âåäåíû â òàáë. 4, îòêóäà âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ñèì�ìåòðè÷íîå êèñëîðîäíîå îêðóæåíèå èìåþò ïîçèöèè2 è 4, ïðåäïî÷èòàåìûå d5-èîíîì Fe3+ ñ íàïîëîâèíóçàïîëíåííîé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé. Àíàëîãè÷íûéðåçóëüòàò ìû ðàíåå ïîëó÷àëè äëÿ äðóãîãî ñìåøàí�íîãî ëþäâèãèòà Co2:25Fe0:75O2BO3 [12℄.4. ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÈÇÌÅ�ÅÍÈßÄëÿ ïðîâåäåíèÿ ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé èñïîëü�çîâàí ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòð MPMS-XL QuantumDesign. Èçìåðåíèÿ ñòàòè÷åñêîé íàìàãíè÷åííîñòèâûïîëíåíû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2�300 Ê.Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ ïîëó÷åíû â ìàãíèòíûõïîëÿõ äî 50 êÝ. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ìàãíèòíûõèçìåðåíèé áûëî ïðîâåäåíî òî÷íîå âçâåøèâàíèåìîíîêðèñòàëëà ñ ïîìîùüþ ìèêðîâåñîâ DV 215CD. Ìîíîêðèñòàëë, îðèåíòèðîâàííûé ñ ïîìîùüþðåíòãåíîâñêîãî äè�ðàêòîìåòðà, áûë çàêðåïëåííà äåðæàòåëå èç îðãñòåêëà òàê, ÷òîáû ìàãíèòíîåïîëå áûëî ïîî÷åðåäíî íàïðàâëåíî âäîëü êàæäîéèç êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé. Äëÿ êàæäîãîíàïðàâëåíèÿ áûëè èçìåðåíû çàâèñèìîñòè íàìàã�íè÷åííîñòè îò òåìïåðàòóðû è ìàãíèòíîãî ïîëÿ.Ñèãíàë, ñîçäàâàåìûé äåðæàòåëåì, ñîñòàâëÿë íåáîëåå 2:7 �10�4 �ñ � ñì3 â ìàãíèòíîì ïîëå 50 êÝ. Òåì�ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñèãíàëà äåðæàòåëÿ áûëàïîëó÷åíà îòäåëüíî è âû÷èòàëàñü èç èíòåãðàëüíîãîñèãíàëà. Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé â êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêîì íàïðàâëåíèè b áûëà ïðîâåäåíà îöåíêàý��åêòà ðàçìàãíè÷èâàíèÿ, îáóñëîâëåííîãî �îðìîéîáðàçöà. Ïðè ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíå íàìàãíè÷åí�íîñòè âåëè÷èíà ðàçìàãíè÷èâàþùåãî ïîëÿ ðàâíàïðèìåðíî 150 Ý, ÷òî ñîñòàâëÿåò ëèøü 0.3% îò1164



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ : : :Òàáëèöà 2. Íàèìåíüøèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïåðåõîäíûìè èîíàìè â íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõÑîåäèíåíèå d13, �A d23, �A d34, �A d14, �A d24, �ACo3O2BO3 3.2979 3.0512 3.0847 3.0045 2.7473Co2:25Fe0:75O2BO3 3.4177 3.0939 3.1355 3.0280 2.8141Co2FeO2BO3 3.4504 3.1219 3.1674 3.0582 2.8446Òàáëèöà 3. Ìåæèîííûå ðàññòîÿíèÿ â Co2FeO2BO3Co1�O1(I), �A 2.0375 (0.0018) Co3�O1, �A 1.9608 (0.0014)Co1�O5(IV), �A 2.1571 (0.0013) Co3�O2(III), �A 2.1696 (0.0013)Co1�O1(VIII), �A 2.0375 (0.0018) Co3�O2(IX), �A 2.1696 (0.0013)Co1�O5(VI), �A 2.1571 (0.0013) Co3�O3(III), �A 2.0693 (0.0021)Co1�O5(VIII), �A 2.1571 (0.0013) Co3�O4, �A 2.1676 (0.0014)Co1�O5(II), �A 2.1571 (0.0013) Co3�O4(VI), �A 2.1676 (0.0014)Co(Fe)2�O4(V), �A 2.0846 (0.0019) Co(Fe)(VII)4�O1(VII), �A 1.9899 (0.0014)Co(Fe)2�O3(VII), �A 2.1008 (0.0014) Co(Fe)(VII)4�O1(VIII), �A 1.9899 (0.0014)Co(Fe)2�O4, �A 2.0846 (0.0019) Co(Fe)(VII)4�O2(VII), �A 2.0858 (0.0021)Co(Fe)2�O3(IX), �A 2.1008 (0.0014) Co(Fe)(VII)4�O3(VII), �A 2.1135 (0.0014)Co(Fe)2�O3(III), �A 2.1008 (0.0014) Co(Fe)(VII)4�O3(VIII), �A 2.1135 (0.0014)Co(Fe)2�O3(VIII), �A 2.1008 (0.0014) Co(Fe)(VII)4�O5, �A 2.1072 (0.0020)B�O2, �A 1.3891 (0.0037)B�O4, �A 1.3916 (0.0037)B�O5, �A 1.3809 (0.0034)Co(Fe)(VII)4�Co(Fe)2, �A 2.8446 (0.0005)Òàáëèöà 4. �ëàâíàÿ êîìïîíåíòà òåíçîðà �ÝÏ èçàñåëåííîñòü èîíàìè æåëåçà äëÿ íåýêâèâàëåíòíûõïîçèöèé ïåðåõîäíîãî èîíà â Co2FeO2BO3Ïîçèöèÿ 1 2 3 4Vzz; e=�A3 0.186 0.040 0.234 �0:060Çàñåëåííîñòü, % � 0 34.8 � 0 79.1âåëè÷èíû èçìåðèòåëüíîãî ïîëÿ 50 êÝ. Ñ ó÷åòîìâñåõ ïîãðåøíîñòåé, âíîñèìûõ ïðè âçâåøèâàíèè,âû÷èòàíèè ñèãíàëà äåðæàòåëÿ è èçìåðåíèè, ïîëíàÿïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöàíå ïðåâûøàåò 5%.

�åçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 2�8. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ìàãíèò�íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ Co3O2BO3 áûëè ñíÿòû òåìïåðà�òóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöà ïðèåãî îõëàæäåíèè â ñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëå H = 20 Ý(FC-êðèâûå) è áåç ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ZFC-êðèâûå).Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ïðè ìàãíèòíîì ïîëå, íàïðàâ�ëåííîì âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿb. Äëÿ äðóãèõ äâóõ íàïðàâëåíèé ñèãíàë, ïîëó÷àå�ìûé â ñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëå, ñëèøêîì ìàë äëÿèçìåðåíèÿ. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïîêàçàíû íàðèñ. 2, ãäå â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ èìåþùèìèñÿëèòåðàòóðíûìè äàííûìè îò÷åòëèâî âèäåí îäèí ìàã�íèòíûé ïåðåõîä â îêðåñòíîñòè T = 42 Ê.Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå TN â íàïðàâëåíèè íà�1165
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T, K�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åí-íîñòè Co3O2BO3, èçìåðåííûå ïðè îõëàæäåíèè âñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëå H = 20 Ý (FC) è â îò-ñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ZFC). Ìàãíèòíîå ïîëåíàïðàâëåíî âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè bìàãíè÷èâàíèÿ b íàáëþäàþòñÿ ïåòëè ãèñòåðåçèñà(ðèñ. 3). Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 30 Ê ýòè ïåòëè îá�ëàäàþò ÿðêî âûðàæåííûì íàñûùåíèåì è èìåþò ïî�÷òè ïðÿìîóãîëüíóþ�îðìó. Êîýðöèòèâíîå ïîëå ñèëü�íî ðàñòåò ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû. Çíà÷åíèÿîñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè è íàìàãíè÷åííîñòè íà�ñûùåíèÿ áëèçêè äðóã ê äðóãó è ñîñòàâëÿþò îêîëî3:4�B íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó (1:13�B íà ìàãíèò�íûé èîí). Èñõîäÿ èç âèäà ïåòëè è çíà÷åíèÿ ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â íàïðàâëå�íèè b óïîðÿäî÷åíèå �åððèìàãíèòíîå. Â íàïðàâëåíè�ÿõ ïîëÿ âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé a è 
 íà�ìàãíè÷åííîñòü ìàëà ïî âåëè÷èíå è ëèíåéíà ïî ïîëþ,äåìîíñòðèðóÿ àíòè�åððîìàãíèòíîå ïîâåäåíèå. Òà�êèì îáðàçîì, ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ Co3O2BO3 ÿâ�ëÿåòñÿ ÿðêî âûðàæåííîé, à êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîåíàïðàâëåíèå b ñîâïàäàåò ñ ëåãêîé îñüþ íàìàãíè÷è�âàíèÿ.Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ìîíî�êðèñòàëëà Co3O2BO3 ïîä÷èíÿåòñÿ îáû÷íîìó çàêîíóÊþðè �Âåéññà (ðèñ. 4). Áðîñàåòñÿ â ãëàçà ñóùåñòâåí�íàÿ ðàçíèöà ìåæäó òåìïåðàòóðàìè Âåéññà �, ïîëó�÷åííûìè äëÿ íàïðàâëåíèé ïîëÿ âäîëü îñè b è âäîëüîñè 
. Â ïåðâîì èç ýòèõ íàïðàâëåíèé �b = 1:2 Êáëèçêà ê íóëþ. Âî âòîðîì íàïðàâëåíèè òåìïåðàòó�ðà �
 = �153:8 Ê âåëèêà ïî ìîäóëþ è îòðèöàòåëü�íà, ÷òî ïîä÷åðêèâàåò äîìèíèðîâàíèå àíòè�åððîìàã�íèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Òàêàÿ ¾àíèçîòðîïèÿ¿ òåì�ïåðàòóðû Âåéññà óêàçûâàåò íà íàëè÷èå íåñêîëüêèõ
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�èñ. 3. Èçîòåðìû íàìàãíè÷èâàíèÿ êðèñòàëëàCo3O2BO3: à � íàìàãíè÷èâàíèå â íàïðàâëåíèè b;á � íàìàãíè÷èâàíèå â íàïðàâëåíèè 
; â � êðè-âûå íàìàãíè÷èâàíèÿ â íàïðàâëåíèÿõ a, b è 
 ïðèT = 2 Ê. Íà âñòàâêå ê ñðåäíåìó ðèñóíêó á � ñëàáîâûðàæåííûé ãèñòåðåçèñ êðèâîé íàìàãíè÷èâàíèÿ âíàïðàâëåíèè 
 ïðè T = 2 Êâêëàäîâ â âîñïðèèì÷èâîñòü ñ ìîëåêóëÿðíûìè ïîëÿ�ìè ðàçíûõ çíàêîâ.Ý��åêòèâíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû �eff , âû÷èñ�ëåííûå â ïàðàìàãíèòíîé �àçå äëÿ íàïðàâëåíèé bè 
, áëèçêè äðóã äðóãó (ðàçëè÷èå ñîñòàâëÿåò îêîëî6%). Êðîìå òîãî, ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò�eff = 4:26�B, èçìåðåííûé â äîìèíèðóþùåì ïî íà�1166



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ : : :Òàáëèöà 5. Òåìïåðàòóðû ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ è ý��åêòèâíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû äëÿ Co3O2BO3 èCo2FeO2BO3Ñîåäèíåíèå Íàïðàâëåíèå �eff , �B/èîí �eff (ñïèíîâîåçíà÷åíèå), �B/èîí TC , TNCo3O2BO3 b 4.26 4.24 42
 4.01Co2FeO2BO3 a 3.83 4.65 70, 115b 4.29
 4.43
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáðàòíîé ìàã-íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè êðèñòàëëà Co3O2BO3 âêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ b è 
. Íàïðÿ-æåííîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñîñòàâëÿåò 50 êÝ. Ïðÿ-ìûå ëèíèè ïîêàçûâàþò àïïðîêñèìàöèþ âûñîêîòåì-ïåðàòóðíîé ÷àñòè ãðà�èêà â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîìÊþðè �Âåéññàìàãíè÷åííîñòè íàïðàâëåíèè b, ïî÷òè èäåàëüíî ñîâ�ïàäàåò ñ ÷èñòî ñïèíîâûì çíà÷åíèåì �eff = 4:24�B(òàáë. 5). Ýòî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå çíà÷èìîãîîðáèòàëüíîãî âêëàäà â ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíîâ êî�áàëüòà â Co3O2BO3.Ñïèíîâîå çíà÷åíèå ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãîìîìåíòà Co2FeO2BO3 ðàâíîå 4:65�B âû÷èñëåíî âïðåäïîëîæåíèè, ÷òî âñå èîíû æåëåçà â ýòîì ñîåäè�íåíèè òðåõâàëåíòíû (S = 5=2) è äàþò âêëàä â ïîë�íûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ñ âåñîì 1/3 â ñîîòâåòñòâèè ñõèìè÷åñêîé �îðìóëîé. Èîíû êîáàëüòà ðàññìîòðåíûêàê äâóõâàëåíòíûå (S = 3=2), èõ âåñîâîé âêëàä ðà�âåí 2/3, çíà÷åíèå g-�àêòîðà ïðèíÿòî ðàâíûì 2. Ïî�äðîáíûå ïðèìåðû ðàñ÷åòà ý��åêòèâíûõ ìàãíèòíûõ

ìîìåíòîâ â ñìåøàííûõ æåëåçî-êîáàëüòîâûõ ëþäâè�ãèòàõ ïðèâåäåíû â ðàáîòå [12℄.Òåìïåðàòóðíûé õîä íàìàãíè÷åííîñòè ñìåøàííî�ãî ñîñòàâà Co2FeO2BO3 â ñèëüíîì ïîëå H = 50 êÝäëÿ òðåõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé ïðè�âåäåí íà ðèñ. 5. Õîðîøî âèäíî, ÷òî, êàê è â ñëó�÷àå Co3O2BO3, íàìàãíè÷åííîñòü â íàïðàâëåíèè bçíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò îáå äðóãèå. Ïî âåëè÷èíåíàìàãíè÷åííîñòü â íàïðàâëåíèè b ïðèáëèçèòåëüíîâäâîå ìåíüøå àíàëîãè÷íîé âåëè÷èíû â èñõîäíîìCo3O2BO3. Ñëåäóþùåå, ÷òî áðîñàåòñÿ â ãëàçà, �ýòî âûñîêèé ïèê íàìàãíè÷åííîñòè ïðè T = 115 Êâ íàïðàâëåíèè a. �àíåå áûëî ñîâåðøåííî íåÿñíî,ïî÷åìó ýòîò ïèê ïðàêòè÷åñêè íå âèäåí íà òåìïåðà�òóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ íàìàãíè÷åííîñòè è âîñïðèèì�÷èâîñòè Fe3O2BO3 [5; 10℄ è Co2FeO2BO3 [11℄, õîòÿè òåïëîåìêîñòü, è ý��åêò Ìåññáàóýðà, è íåéòðîí�íàÿ äè�ðàêöèÿ ÿðêî ñâèäåòåëüñòâóþò î íà÷àëå ìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â îêðåñòíîñòè T = 110 Ê.Äàííîå èññëåäîâàíèå, âûïîëíåííîå íà îðèåíòèðî�âàííîì îáðàçöå, ÿñíî ïîêàçàëî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþ�ùèé ïèê íà çàâèñèìîñòè M(T ) äëÿ Co2FeO2BO3ìîæíî îò÷åòëèâî óâèäåòü, òîëüêî ïðîâîäÿ èçìåðå�íèÿ ïðè ìàãíèòíîì ïîëå, íàïðàâëåííîì âäîëü îñèa, à íå êàêîì-ëèáî ñëó÷àéíîì íàïðàâëåíèè â ïëîñ�êîñòè ab, êàê ýòî äåëàëîñü ðàíåå äëÿ Fe3O2BO3 èäëÿ Co2FeO2BO3 [5; 10; 11℄.Èçìåðåííûå â íàïðàâëåíèè a FC- è ZFC-çàâèñè-ìîñòè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, åñëè íå ïðèíèìàòü âîâíèìàíèå íåêîòîðîå ðàñõîæäåíèå ïðè òåìïåðàòóðàõíèæå 20 Ê. Îñòðûé ïèê â íàìàãíè÷åííîñòè ïðè TN1ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó óñòàíîâëåíèÿ àíòè�åððî�ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ è �îðìîéêðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ � áëèçêîé ê ëèíåéíîé ïðèâñåõ òåìïåðàòóðàõ (ðèñ. 6à). Íà ðèñ. 6á,â ïîêàçàíûêðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ â äâóõ äðóãèõ íàïðàâëåíè�ÿõ, b è 
. Õîðîøî âèäíî ÿâíîå ïðåîáëàäàíèå íàìàã�íè÷åííîñòè â íàïðàâëåíèè b ïî âåëè÷èíå, ïîäòâåð�1167
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè Co2FeO2BO3 â ìàãíèòíîì ïîëå 50 êÝ: à � ìàã-íèòíîå ïîëå â íàïðàâëåíèè a; á � ìàãíèòíîå ïî-ëå â íàïðàâëåíèè b; â � òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-ñòè íàìàãíè÷åííîñòè, ïîëó÷åííûå ïðè îõëàæäåíèèâ ìàãíèòíîì ïîëå (FC-êðèâûå) äëÿ òðåõ êðèñòàëëî-ãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé a, b è 
æäàþùåå, ÷òî íàïðàâëåíèå b ÿâëÿåòñÿ ëåãêîé îñüþíàìàãíè÷èâàíèÿ. Â íàïðàâëåíèè 
 êðèâûå íàìàãíè�÷èâàíèÿ ëèíåéíû ïðè T = 130 Ê è T = 90 Ê. Ïðèáîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íà êðèâîé íàìàãíè÷èâà�íèÿ âèäåí ïåðåãèá, ñâÿçàííûé, âîçìîæíî, ñ íåáîëü�øèì îòêëîíåíèåì îò òî÷íîé îðèåíòàöèè îáðàçöà îò�íîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ.Ñðàâíèòü ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû Co3O2BO3 è
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�èñ. 6. Èçîòåðìû íàìàãíè÷èâàíèÿ Co2FeO2BO3:à � ìàãíèòíîå ïîëå íàïðàâëåíî âäîëü îñè a; á �ìàãíèòíîå ïîëå íàïðàâëåíî âäîëü îñè b; â � ìàã-íèòíîå ïîëå íàïðàâëåíî âäîëü îñè 
Co2FeO2BO3 â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèèìîæíî íà îñíîâå äàííûõ òàáë. 6. Âèäíî, ÷òî ïðè çà�ìåùåíèè ÷àñòè èîíîâ êîáàëüòà èîíàìè æåëåçà ïðî�èñõîäèò çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà è ÷òî â ñëó÷àå îáîèõ ñîåäèíåíèé íàìàãíè÷åí�íîñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàëîæåíèå �åððîìàãíèò�íîé è ëèíåéíîé ïî ïîëþ (àíòè�åððîìàãíèòíîé) êîì�ïîíåíò. Äëÿ �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû ëåãêèìíàïðàâëåíèåì íàìàãíè÷èâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêîå íàïðàâëåíèå b. Ïðåäïîëîæèòåëüíî àí�1168



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ : : :Òàáëèöà 6. Ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëîâ Co3O2BO3 è Co2FeO2BO3 â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿ-íèèÑîåäèíåíèå Íàïðàâëåíèå M0, �B/èîí HC (2 K), êÝ �AF (2 K), �ñ�ñì3/êÝ�ãCo3O2BO3 b 0.91 23 0.07
 � � 0.12Co2FeO2BO3 a � � 0.11b 0.19 > 90 0.07
 � � 0.10
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�èñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýðöèòèâíî-ãî ïîëÿ. Äëÿ Co2FeO2BO3 ïðè T = 15 Ê è íèæåêîýðöèòèâíîå ïîëå ïðåâûøàåò 50 êÝ, ÷òî îòìå÷åíîíà ðèñóíêå øòðèõîâîé ëèíèåéòè�åððîìàãíèòíûé âêëàä ïðàêòè÷åñêè èçîòðîïåí.Ñîîòâåòñòâóþùàÿ åìó àíòè�åððîìàãíèòíàÿ âîñïðè�èì÷èâîñòü �AF � 0:1 �ñ�ñì3/êÝ�ã äëÿ âñåõ íàïðàâëå�íèé è ñìåøàííûé ëþäâèãèò Co2FeO2BO3 ÿâëÿåòñÿíåîáû÷íî ìàãíèòîæåñòêèì. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå15 Ê ìàêñèìàëüíîãî äîñòóïíîãî ïîëÿ â 50 êÝ îêà�çàëîñü íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ îáðàçöà(âåðõíèå ïðÿìûå ëèíèè íàìàãíè÷èâàíèÿ íà ðèñ. 6,ïîëó÷åííûå ïðè T = 5 Ê è T = 15 Ê). Ñðàâíèòåëü�íûå ãðà�èêè çàâèñèìîñòåé êîýðöèòèâíîãî ïîëÿ îòòåìïåðàòóðû äëÿ èñõîäíîãî è ñìåøàííîãî ëþäâèãè�òîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7.Â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè ñìåøàííûé ñî�ñòàâ Co2FeO2BO3 àíàëîãè÷íî ñâîåìó ïðîòîòèïóCo3O2BO3 äåìîíñòðèðóåò ðåçêîå ðàçëè÷èå çíà÷åíèéòåìïåðàòóðû Âåéññà â çàâèñèìîñòè îò íàïðàâëåíèÿíàìàãíè÷èâàíèÿ (ðèñ. 8). Äëÿ íàïðàâëåíèÿ b ýòàòåìïåðàòóðà ïîëîæèòåëüíà, äëÿ íàïðàâëåíèé a è
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�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáðàòíîéìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ìîíîêðèñòàëëàCo2FeO2BO3, ïîëó÷åííûå äëÿ òðåõ êðèñòàëëîãðà-�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé a, b è 
. Íàïðÿæåííîñòüìàãíèòíîãî ïîëÿ 50 êÝ. Ïðÿìûå ëèíèè ïîêàçû-âàþò àïïðîêñèìàöèþ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ÷àñòèãðà�èêà â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Êþðè � Âåéññà
 � îòðèöàòåëüíà. Â íàïðàâëåíèè 
 òåìïåðàòóðà�
 = �387 K î÷åíü âåëèêà ïî ìîäóëþ, ÷òî óêàçûâàåòíà ñèëüíûå àíòè�åððîìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏðîâåäåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíèÿðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè äëÿ Co2FeO2BO3 ïîä�òâåðäèëè ïîëó÷åííûå ðàíåå äàííûå î êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðå è ÿðêî âûðàæåííîì ïðåäïî÷òå�íèè â çàñåëåíèè æåëåçîì ïîçèöèé âíóòðè òðèàäïåðâîãî òèïà, îáðàçîâàííûõ èîíàìè â ïîçèöèÿõ4�2�4 [11; 12℄. Òðèàäû âòîðîãî òèïà, îáðàçîâàííûåèîíàìè â ïîçèöèÿõ 3�1�3, îñòàþòñÿ çà êîáàëüòîì.9 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1169



Í. Á. Èâàíîâà, Í. Â. Êàçàê, Þ. Â. Êíÿçåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011�àññòîÿíèÿ ìåæäó ìåòàëëè÷åñêèìè èîíàìè âòðèàäàõ 4�2�4 ìèíèìàëüíûå, ñëåäîâàòåëüíî, è îá�ìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ âíóòðè ýòèõ òðèàä íàèáî�ëåå ñèëüíûå. Ìåññáàóýðîâñêèå [9; 10℄ è íåéòðîíîãðà��è÷åñêèå [4℄ äàííûå, îòíîñÿùèåñÿ ê ðîäèòåëüñêîìóñîñòàâó Fe3O2BO3, ïîêàçûâàþò, ÷òî ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû èîíîâ æåëåçà, âõîäÿùèõ â òðèàäû 4�2�4, óïî�ðÿäî÷èâàþòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ïðè TN1 � 110 Ê.Â ñëó÷àå çàìåùåííîãî ñîñòàâà Co2FeO2BO3 æåëå�çî âõîäèò èìåííî â ïîçèöèè, ïðèíàäëåæàùèå òðè�àäàì 4�2�4, òåìïåðàòóðà ïåðâîãî ìàãíèòíîãî ïåðå�õîäà ïðàêòè÷åñêè òà æå, ÷òî è äëÿ Fe3O2BO3. Ýòîçàñòàâëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìû îïÿòü èìååì äå�ëî ñ òåì æå ñàìûì ïîýòàïíûì ñöåíàðèåì ìàãíèòíî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ, êîòîðûé ðåàëèçóåòñÿ â ñîåäèíåíèèFe3O2BO3. Ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ÿðêî âûðàæåí�íîå ïðåäïî÷òåíèå â çàñåëåíèè æåëåçîì òðèàä 4�2�4 ñìèíèìàëüíûìè ìåæèîííûìè ðàññòîÿíèÿìè. Îñòàåò�ñÿ, îäíàêî, âàæíîå ðàñõîæäåíèå ìàãíèòíûõ äàííûõ,ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ Co2FeO2BO3, èäàííûõ íåéòðîííîé äè�ðàêöèè, ïîëó÷åííûõ â ðàáî�òå [4℄ äëÿ Fe3O2BO3. È òå, è äðóãèå ýêñïåðèìåíòûïîêàçûâàþò íà÷àëî ïåðâîãî ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà âîáîèõ ìàòåðèàëàõ âáëèçè T = 110 Ê. Íî, ñîãëàñíîðåçóëüòàòàì ðàáîòû [4℄, ïðè T = 110 Ê ìàãíèòíûåìîìåíòû òðèàä 4�2�4 â Fe3O2BO3 óïîðÿäî÷èâàþòñÿâ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîì íàïðàâëåíèè b. Êàê âèä�íî èç ïðèâåäåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìàãíèòíûõäàííûõ, â ñìåøàííîì Co2FeO2BO3 ïðè T = 110 Êóïîðÿäî÷åíèå óñòàíàâëèâàåòñÿ â íàïðàâëåíèè a. Âñëó÷àå îáîèõ ñîñòàâîâ õàðàêòåð ìàãíèòíîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ ïðè T = 110 Ê àíòè�åððîìàãíèòíûé.Ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíîâ êîáàëü�òà, íàéäåííûé äëÿ Co3O2BO3, î÷åíü áëèçîê ê ÷è�ñòî ñïèíîâîìó çíà÷åíèþ. Ýòî ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü,÷òî ïðåîáëàäàþùèì âêëàäîì â ïîëíûé ìàãíèòíûéìîìåíò èîíîâ êîáàëüòà â Co3O2BO3 ÿâëÿåòñÿ ñïè�íîâàÿ êîìïîíåíòà. Çíà÷åíèå ñðåäíåãî ý��åêòèâíî�ãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà îäèí èîí,äëÿ ñìåøàííîãî ñîñòàâà Co2FeO2BO3 ÷óòü áîëü�øå, ÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî. Ýòîò ðåçóëüòàò âïîëíåîæèäàåì, òàê êàê, â îñíîâíîì, òðåõâàëåíòíûé êî�áàëüò ñ S = 2 çàìåùàåòñÿ òðåõâàëåíòíûì æåëåçîìñ S = 5=2.�ëàâíûì ðåçóëüòàòîì ïðîâåäåííûõ ìàãíèòíûõèçìåðåíèé ìîæåò áûòü âûâîä î òîì, ÷òî èññëåäó�åìûå ìàòåðèàëû ÷ðåçâû÷àéíî àíèçîòðîïíû. Ìàã�íèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ óæå â ïà�ðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè, ÷òî âèäíî èç ðåçêîãî ðàç�ëè÷èÿ òåìïåðàòóð Âåéññà â çàâèñèìîñòè îò íà�ïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â çàìåùåííîì ñîñòàâåCo2FeO2BO3 îòêëîíåíèÿ îò çàêîíà Êþðè �Âåéññà

ïðîÿâëÿþòñÿ ìíîãî âûøå òî÷êè ìàãíèòíîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ TN1 = 110 Ê (ðèñ. 8), óêàçûâàÿ íà òî, ÷òîâêëàä ìàãíèòíûõ êîððåëÿöèé è òåíäåíöèÿ ê ìàãíèò�íîìó óïîðÿäî÷åíèþ â ñìåøàííîì ñîñòàâå ïîÿâëÿþò�ñÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 200 Ê. Âåëè÷èíà íà�ìàãíè÷åííîñòè, èçìåðåííîé â íàïðàâëåíèè b, êàê âìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì, òàê è â ïàðàìàãíèòíîì ñî�ñòîÿíèè ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå â íàïðàâ�ëåíèÿõ a è 
. Ýòî ñïðàâåäëèâî êàê äëÿ èñõîäíîãîCo3O2BO3, òàê è äëÿ çàìåùåííîãî Co2FeO2BO3.Ñóäÿ ïî ñîâîêóïíîñòè ìàãíèòíûõ äàííûõ, èñõîä�íûé ñîñòàâ Co3O2BO3 íèæå TN = 42 K ÿâëÿåòñÿ�åððèìàãíåòèêîì ñ íåñêîìïåíñèðîâàííûì ìàãíèò�íûì ìîìåíòîì, ëåæàùèì â íàïðàâëåíèè b. Ôîðìóëü�íàÿ åäèíèöà Co3O2BO3 ñîäåðæèò äâà äâóõâàëåíò�íûõ èîíà êîáàëüòà è îäèí òðåõâàëåíòíûé. Ïðè �åð�ðîìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè â íàñûùåíèè ýòî äîëæ�íî áûëî äàòü 10�B íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó ïðîòèâ3:4�B, íàáëþäàþùèõñÿ ðåàëüíî. Çíàÿ, íà îñíîâàíèèäàííûõ ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè, ÷òî â ñìåøàí�íîì ìàòåðèàëå Co2FeO2BO3 òðèàäû 3�1�3 îñòàþòñÿçà êîáàëüòîì, ìû âèäèì ïðèáëèçèòåëüíî äâóêðàò�íîå óìåíüøåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â íàïðàâëåíèèb â çàìåùåííîì ñîñòàâå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì(ðèñ. 3 è ðèñ. 7). Ýòî äàåò îñíîâàíèå ñäåëàòü ïðåäïî�ëîæåíèå î ïîäîáèè ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê, îáðàçî�âàííûõ òðèàäàìè 3�1�3 â Co3O2BO3 è Co2FeO2BO3.Íàëè÷èå äâóõ ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ ïðè T == 70 Ê è T = 110 Ê â ñìåøàííîì ñîåäèíåíèèCo2FeO2BO3 ñ íåèçáåæíîñòüþ ïîäíèìàåò âîïðîñî òîì, ÷òî æå ïðîèñõîäèò ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõâ ìàãíèòíîé ñèñòåìå ðàññìàòðèâàåìîãî ìàòåðèàëà.Èìååì ëè ìû äåëî ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì óïîðÿäî�÷åíèåì äâóõ ìàãíèòíûõ ñèñòåì â ðàçëè÷íûõ êðè�ñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ, èëè æå òàê ïðî�ÿâëÿþò ñåáÿ ïåðåîðèåíòàöèîííûå ïåðåõîäû ïðè èç�ìåíåíèè òåìïåðàòóðû? Äîñòàòî÷íî áîãàòûé ýêñïåðè�ìåíòàëüíûé ìàòåðèàë, êàñàþùèéñÿ êðàéíåãî ñîñòà�âà Fe3O2BO3, ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ïåðâîãî âà�ðèàíòà. Îá ýòîì ãîâîðÿò äàííûå ý��åêòà Ìåññáàó�ýðà [9; 10℄, ïîêàçûâàþùèå, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðà�òóð 70�110 Ê ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ òðèàä 3�1�3íå ÿâëÿþòñÿ óïîðÿäî÷åííûìè, äàëüíèé ìàãíèòíûéïîðÿäîê âî âñåì îáðàçöå óñòàíàâëèâàåòñÿ òîëüêî íè�æå T = 70 Ê. �åçóëüòàòû íåéòðîííîé äè�ðàêöèèäëÿ Fe3O2BO3 [4℄ òàêæå óêàçûâàþò íà ïîýòàïíîåóïîðÿäî÷åíèå â ýòîì ìàòåðèàëå ñ îðòîãîíàëüíîñòüþìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ñèñòåì, óïîðÿäî÷èâàþùèõñÿïðè T = 110 Ê è T = 70 Ê. Îñòàåòñÿ ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîì ñìåøàííîì ñîåäèíå�íèè Co2FeO2BO3 ìû, ñêîðåå âñåãî, èìååì äåëî ñ ïî�äîáíûì ñöåíàðèåì ìàãíèòíîãî ïîâåäåíèÿ, êîãäà ìàã�1170



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ : : :íèòíàÿ ñèñòåìà, îáðàçîâàííàÿ, â îñíîâíîì, èîíàìèæåëåçà â òðèàäàõ 4�2�4, àíòè�åððîìàãíèòíî óïîðÿ�äî÷èâàåòñÿ â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîì íàïðàâëåíèè aïðè TN1 = 110Ê, à ìàãíèòíàÿ ñèñòåìà èîíîâ êîáàëü�òà �åððèìàãíèòíî óïîðÿäî÷èâàåòñÿ â íàïðàâëåíèèb ïðè TN2 = 70 Ê.Â ìàãíèòíîé ñèñòåìå æåëåçî-êîáàëüòîâûõëþäâèãèòîâ âîçìîæíî ïðîÿâëåíèå öåëîãî ðÿäà îá�ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Âî-ïåðâûõ, ýòî ïðÿìîå îá�ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïåðåõîäíûìè èîíàìèâ ïîçèöèÿõ 2 è 4, íàõîäÿùèìèñÿ äðóã îò äðóãà íàðàññòîÿíèè ìåíåå 3�A. Âî-âòîðûõ, ýòî äâîéíîé îáìåíâíóòðè òðèàä 4�2�4 çà ñ÷åò ¾ëèøíåãî¿ ýëåêòðîíà,òàê êàê ýòè òðèàäû �îðìàëüíî îáðàçîâàíû äâóìÿòðåõâàëåíòíûìè è îäíèì äâóõâàëåíòíûì èîíàìè.Â-òðåòüèõ, ýòî êîñâåííûé îáìåí ÷åðåç èîíû êèñëî�ðîäà. Â-÷åòâåðòûõ, îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäóíèçêîìåðíûìè ïîäñòðóêòóðàìè � ðÿäàìè, îáðàçî�âàííûìè äâóìÿ òèïàìè òðèàä. Èåðàðõèÿ ýòèõ îá�ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå óñòà�íîâëåíà. Óïðîùåííûé ðàñ÷åò êîñâåííûõ îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé â ëþäâèãèòàõ, ïðîâåäåííûé íàìèâ ðàáîòå [12℄, ïîêàçàë íàëè÷èå âêëàäîâ ïðîòèâîïî�ëîæíûõ çíàêîâ è, ãëàâíîå, ðàçóïîðÿäî÷èâàþùèõ�ðóñòðèðóþùèõ êîìïîíåíò. Ýòè �ðóñòðèðóþùèåâçàèìîäåéñòâèÿ, ñîãëàñíî ðàáîòå [12℄, îñîáåííî âû�ðàæåíû äëÿ èîíîâ â ïîçèöèÿõ 4, ÷òî ìîæåò ïîðî�æäàòü íàáëþäàåìóþ òåíäåíöèþ ê óïîðÿäî÷åíèþðàçíûõ ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê âî âçàèìíî ïåðïåí�äèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ.Íå ìîæåò íå îáðàòèòü íà ñåáÿ âíèìàíèå è ýêñòðà�îðäèíàðíûé ðîñò ìàãíèòíîé æåñòêîñòè çàìåùåííî�ãî ñîñòàâà Co2FeO2BO3 ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìCo3O2BO3. Ñðåäè âîçìîæíûõ ïðè÷èí ýòîãî ý��åê�òà óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ ïèííèíãà äî�ìåííûõ ãðàíèö è âîçìîæíàÿ íåêîëëèíåàðíîñòü íà�ìàãíè÷åííîñòè ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ ïîäñèñòåì âCo2FeO2BO3. 6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèåëþäâèãèòû Co3O2BO3 è Co2FeO2BO3 ÿâëÿþòñÿ ìà�òåðèàëàìè ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ìàãíèòíîé àíèçîòðî�ïèè. �àíåå áûëî èçâåñòíî, ÷òî êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîå íàïðàâëåíèå 
 ÿâëÿåòñÿ òðóäíîé îñüþ íàìàã�íè÷èâàíèÿ [1℄, íî âîïðîñ î ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèèâ ïëîñêîñòè ab íå ïîäíèìàëñÿ. Ìàãíèòíûå èçìåðå�íèÿ ïðîâîäèëèñü íà êðèñòàëëàõ ñî ñëó÷àéíîé îðè�åíòàöèåé ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëîñêîñòè ab èëè íàïîðîøêàõ. Âñëåäñòâèå ýòîãî ïåðåõîä â àíòè�åððî�

ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè TN1 � 110 K, ÿâíî âèä�íûé èç ìåññáàóýðîâñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ è íåéòðîí�íîé äè�ðàêöèè, ïðàêòè÷åñêè íèêàê íå ïðîÿâëÿë ñå�áÿ â ìàãíèòíûõ èçìåðåíèÿõ. Ýòà ïðîáëåìà îñòàâà�ëàñü íåðàçðåøåííîé â òå÷åíèå ðÿäà ëåò. Â äàííîéðàáîòå ñ ïîìîùüþ èçìåðåíèé íà îðèåíòèðîâàííûõîáðàçöàõ ïîêàçàíî, ÷òî â Co3O2BO3 è Co2FeO2BO3ñóùåñòâóåò çíà÷èòåëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ â ïëîñêîñòèab. Êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîå íàïðàâëåíèå b � ëåãêàÿîñü íàìàãíè÷èâàíèÿ. Â ýòîì íàïðàâëåíèè, êàê âCo3O2BO3, òàê è â Co2FeO2BO3 ìàãíèòíîå óïîðÿ�äî÷åíèå, ïî-âèäèìîìó, �åððèìàãíèòíîå.Ñìåøàííûé ñîñòàâ Co2FeO2BO3 ïðîÿâëÿåò òå æåäâå õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ, ÷òî è Fe3O2BO3, íî íå Co3O2BO3, íåñìîò�ðÿ íà áîëüøóþ êîíöåíòðàöèþ êîáàëüòà, ÷åì æåëå�çà. Òåìïåðàòóðà ïåðâîãî ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà ñî�ñòàâëÿåò ïðèìåðíî 110 Ê. Ìåññáàóýðîâñêèå è íåé�òðîíîãðà�è÷åñêèå äàííûå äëÿ Fe3O2BO3 ïîêàçàëè,÷òî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå óïîðÿäî÷èâàþòñÿ ìàã�íèòíûå ìîìåíòû èîíîâ â òðèàäàõ 4�2�4. Â òî æåâðåìÿ, ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè,ïðèâåäåííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå, â ñìåøàííîì ñî�åäèíåíèè Co2FeO2BO3 èîíû æåëåçà ñ ÿðêî âûðà�æåííûì ïðåäïî÷òåíèåì çàïîëíÿþò èìåííî ýòè ïîçè�öèè, ÷òî è îáúÿñíÿåò ïîäîáèå ìàãíèòíîãî ïîâåäåíèÿCo2FeO2BO3 è Fe3O2BO3.Ïðèðîäà ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ â Co2FeO2BO3 íàäàííûé ìîìåíò äî êîíöà íå âûÿñíåíà. Ñîãëàñíî íåé�òðîíîãðà�è÷åñêèì äàííûì ðàáîòû [4℄ â Fe3O2BO3,ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ â òðèàäàõ 4�2�4 è 3�1�3óïîðÿäî÷èâàþòñÿ îðòîãîíàëüíî ïðè òåìïåðàòóðàõñîîòâåòñòâåííî 110 Ê è 70 Ê. Ýòî ñêëîíÿåò ê ïðåä�ïîëîæåíèþ î òîì, ÷òî ñöåíàðèé ìàãíèòíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ â ñìåøàííîì ñîåäèíåíèè Co2FeO2BO3òàêîé æå. Îäíàêî, ñîãëàñíî íàøèì äàííûì, àíòè��åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â Co2FeO2BO3 ïðèT = 110 Ê óñòàíàâëèâàåòñÿ â êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîì íàïðàâëåíèè a, à íå b, êàê ýòî ïðîèñõîäèò âèñõîäíîì Fe3O2BO3. Êðîìå òîãî, íå èñêëþ÷åíà èâîçìîæíîñòü ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûõ ïåðåõîäîâ.Òàêèì îáðàçîì, êàðòèíà ìàãíèòíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé â æåëåçî-êîáàëüòîâûõ ëþäâèãèòàõ ÿâëÿåòñÿ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíîé è ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè äîêîíöà íå ïîíÿòîé. Äëÿ äàëüíåéøåãî ïðîäâèæåíèÿâ èçó÷åíèè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû íåçàìåùåííûõè ñìåøàííûõ ñîñòàâîâ îñòðî íåîáõîäèìû äàííûåíåéòðîííîé äè�ðàêöèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó�ðàõ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �09-02-00171-a), �îñíàóêè (Ïðåçè�1171 9*
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