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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÏÎÂÅÄÅÍÈß ÌÀ�ÍÈÒÍÛÕ ÏÎÄÑÈÑÒÅÌÂ Nd2BaNiO5Å. À. Ïîïîâà a*, Ñ. À. Êëèìèí b, Ì. Í. Ïîïîâà b, �. Êëèíãåëåð **,Í. Òðèñòàí d��, Á. Áþõíåð d��, À. Í. Âàñèëüåâ eaÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé óíèâåðñèòåò ¾Âûñøàÿ øêîëà ýêîíîìèêè¿109028, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêâà, �îññèÿKirhhoff Institute for Physis, University of HeidelbergINF 227 69120, Heidelberg, GermanydLeibniz-Institute for Solid State and Materials Researh IFW Dresden01171, Dresden, GermanyeÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÔèçèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò, Óðàëüñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 èþíÿ 2013 ã.Èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè, ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è âåëè÷èíû ðàñ-ùåïëåíèÿ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà èîíà Nd3+ â öåïî÷å÷íîì ìàãíåòèêå Nd2BaNiO5. Àíòè�åð-ðîìàãíèòíûé �àçîâûé ïåðåõîä ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå àíîìàëèé íà âñåõ óêàçàííûõ çàâèñèìîñòÿõ. Îöåíåíûïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ Nd�Ni è Nd�Nd. Íà ïîëåâîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îáíàðóæåíû äâåàíîìàëèè. Ñèëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ íå ïîçâîëÿåò ìàãíèòíûì ìîìåíòàì èîíà Nd3+ îòêëîíÿòüñÿ îò îñè êðèñòàëëà äàæå â ïðèñóòñòâèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Îáñóæäàþòñÿ ïðîöåññû íàìàãíè÷èâàíèÿ èïðîÿâëåíèå âíóòðåííèõ îñîáåííîñòåé öåïî÷êè ñî ñïèíîì S = 1.DOI: 10.7868/S00444510140401201. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê èçîñòðóêòóðíûì ñîåäèíåíèÿì ñ îá�ùåé õèìè÷åñêîé �îðìóëîé R2BaNiO5 (R � ðåäêîçå�ìåëüíûé èîí èëè èîí èòòðèÿ) îáóñëîâëåí ñóùåñòâåí�íî îäíîìåðíûì õàðàêòåðîì èõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.Â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå R2BaNiO5 (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà Immm) ñëåãêà ñïëþñíóòûå îêòàýä�ðû NiO6, ñîåäèíÿÿñü äðóã ñ äðóãîì ÷åðåç àïèêàëü�íûé êèñëîðîä, �îðìèðóþò öåïî÷êè, íàïðàâëåííûåâäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè a, ÷òî ïîçâîëÿåòãîâîðèòü î öåïî÷êàõ ñïèíîâ S(Ni2+)= 1. Öåïî÷êè íå*E-mail: eapopova�yahoo.om**R. Klingeler, N. Tristan, B. B�uhner

èìåþò îáùèõ èîíîâ êèñëîðîäà, ìåæäó íèìè íàõî�äÿòñÿ èîíû R3+ è Ba2+ [1℄. Âçàèìîäåéñòâèå èîíîâR3+ ñ èîíàìè Ni2+ îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç èîíû êèñ�ëîðîäà îêòàýäðîâ NiO6. Ñîåäèíåíèå Y2BaNiO5 ÿâëÿ�åòñÿ òèïè÷íîé õàëäåéíîâñêîé ñèñòåìîé ñî ñïèíîâîéùåëüþ â ñïåêòðå ìàãíèòíûõ âîçáóæäåíèé ïîðÿäêà10 ìýÂ [2�4℄. Â ýòîì ñîåäèíåíèè ìàãíèòíîå óïîðÿ�äî÷åíèå íå íàáëþäàåòñÿ, ïî êðàéíåé ìåðå, âïëîòüäî òåìïåðàòóð 100 ìÊ [4℄. Ïîëíàÿ èëè ÷àñòè÷íàÿ çà�ìåíà èîíà Y3+ íà ðåäêîçåìåëüíûé ìàãíèòíûé èîíR3+ ïðèâîäèò ê àíòè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷å�íèþ. Äëÿ ñîåäèíåíèé R2BaNiO5 òåìïåðàòóðà Íååëÿíàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå îò 12 K (R = Tm) äî 65 K(R = Tb) [5�15℄. Óïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ ïîêà�çûâàåò, ÷òî â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè ìàãíèòíàÿñòðóêòóðà ðåäêîçåìåëüíîé è íèêåëåâîé ïîäñèñòåì697



Å. À. Ïîïîâà, Ñ. À. Êëèìèí, Ì. Í. Ïîïîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 4, 2014õàðàêòåðèçóåòñÿ îäíèì è òåì æå âîëíîâûì âåêòî�ðîì k = (1=2; 0; 1=2) [11�13℄. Îðèåíòàöèÿ ìàãíèò�íûõ ìîìåíòîâ ïî îòíîøåíèþ ê êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêèì îñÿì îïðåäåëÿåòñÿ àíèçîòðîïèåé ðåäêîçåìåëü�íîãî èîíà [13�15℄. Íåóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâïîêàçûâàåò, ÷òî õàëäåéíîâñêàÿ ùåëü â ñïåêòðå ìàã�íèòíûõ âîçáóæäåíèé íèêåëÿ ñîõðàíÿåòñÿ êàê â ïà�ðàìàãíèòíîé îáëàñòè, òàê è â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòî�ÿíèè.Òàêèì îáðàçîì, â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè íà�áëþäàåòñÿ ïàðàäîêñàëüíîå ñîñóùåñòâîâàíèå õàëäåé�íîâñêîé �àçû è ñïèíîâûõ âîëí [16�18℄. Â ýòîé ñè�òóàöèè íå âïîëíå ïîíÿòíî, êàê áóäåò âåñòè ñåáÿ íè�êåëåâàÿ ïîäñèñòåìà ïðè èçìåðåíèè òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ õàðàêòåðèñòèê � ëèáî êàê êëàññè÷åñêèé àí�òè�åððîìàãíåòèê ñ àíèçîòðîïíûì ïîâåäåíèåì ìàã�íèòíûõ ñâîéñòâ, ëèáî êàê õàëäåéíîâñêàÿ ñèñòåìà ñèçîòðîïíûì ýêñïîíåíöèàëüíûì ñòðåìëåíèåì ê íó�ëþ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè T ! 0. Îñî�áåííîñòè õàëäåéíîâñêîé ñèñòåìû â R2BaNiO5 ìîãóòïðîÿâèòüñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè òàê æå,êàê îíè áûëè âûÿâëåíû â ïðîöåññå òåîðåòè÷åñêîãîè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ äîïèðîâàííîãîY2BaNiO5. Íåìàãíèòíûå ïðèìåñè Zn2+ è Mg2+, çà�ìåùàþùèå íèêåëü, äàþò ïðÿìûå ðàçðûâû öåïî÷åê.ÝÏ� [19; 20℄ è ßÌ� [21℄ èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òîíà êîíöàõ ñåãìåíòîâ öåïî÷åê âîçíèêàþò íåñêîìïåí�ñèðîâàííûå ñïèíû S = 1=2. Ïðèìåñü Ca2+, çàíèìà�þùàÿ ïîçèöèþ Y3+, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äûðîêâíóòðè öåïî÷êè è íîâûõ ìàãíèòíûõ ñîñòîÿíèé âíó�òðè õàëäåéíîâñêîé ùåëè [22; 23℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû ìàãíèòíûåñâîéñòâà íåîäèìîâîãî íèêåëàòà Nd2BaNiO5 ïî ðå�çóëüòàòàì èçó÷åíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè, òåïëîåìêîñòèè ñïåêòðîñêîïèè f�f -ïåðåõîäîâ â èîíå Nd3+. Íàîñíîâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ îïðåäåëåí âêëàäíåîäèìîâîé ïîäñèñòåìû â òåïëîåìêîñòü, òåìïåðà�òóðíóþ è ïîëåâóþ çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè.Îáñóæäàþòñÿ ïðîöåññû íàìàãíè÷èâàíèÿ è ïðîÿâ�ëåíèå âíóòðåííèõ îñîáåííîñòåé öåïî÷êè ñî ñïèíîìS = 1. 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû Nd2BaNiO5 áûëèïîëó÷åíû ìåòîäîì òâåðäî�àçíîãî ñèíòåçà ïî ïðî�öåäóðå, îïèñàííîé â ðàáîòå [10℄. Êà÷åñòâî è ñîñòàâîáðàçöîâ êîíòðîëèðîâàëèñü ðåíòãåíîâñêèìè ìåòîäà�ìè. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèïðè îõëàæäåíèè â ïîëå (FC) è áåç ïîëÿ (ZFC)áûëè ïîëó÷åíû â ìàãíèòíîì ïîëå 0.01 Òë â òåì�

ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 1.8�350 Ê íà ìàãíåòîìåòðåMPMS-XL5 SQUID (Quantum Design). Òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè â èíòåðâàëå òåìïåðà�òóð 5�300 Ê â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ èçìåðåíà ðåëàêñàöèîííûì ìèêðîêàëîðèìåòðîìTERMIS. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè âïîëÿõ äî 15 Òë ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ áûëè èç�ìåðåíû âèáðàöèîííûì ìàãíåòîìåòðîì [24℄, ñêîðîñòüðàçâåðòêè ìàãíèòíîãî ïîëÿ ìàãíåòîìåòðà ñîñòàâëÿ�åò 0.2 Òë/ìèí. Èçìåðåíèÿ â ïîëÿõ äî 50 Òë ïðîâîäè�ëèñü íà èìïóëüñíîì ìàãíåòîìåòðå ñ äëèòåëüíîñòüþèìïóëüñà 0.05 ñ. Îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ â ñïåêòðàëü�íîì äèàïàçîíå 10000�15000 ñì�1 â èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð 4.2�300 Ê ïðîâåäåíû íà �óðüå-ñïåêòðîìåòðåBOMEM DA3.002.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðè�èì÷èâîñòè � = M=B, èçìåðåííûå â ïîëå B = 0:01 Òëâ ðåæèìàõ ZFC è FC, ïîêàçàíû íà ðèñ. 1à è 1á.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè ïðåäñòàâ�ëåíà íà ðèñ. 1â. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìàã�íèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì Êþ�ðè �Âåéññà. �-àíîìàëèÿ íà çàâèñèìîñòè C(T ) è ñëà�áîâûðàæåííàÿ àíîìàëèÿ íà çàâèñèìîñòè �(T ) ïðèTN = 47 Ê óêàçûâàþò íà àíòè�åððîìàãíèòíûé �à�çîâûé ïåðåõîä. Òåìïåðàòóðà ýòîãî ïåðåõîäà õîðîøîñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ [5; 14℄ èíåéòðîííûõ [7℄ èññëåäîâàíèé. Øèðîêèé ìàêñèìóì(àíîìàëèÿ Øîòòêè), îáíàðóæåííûé íà çàâèñèìî�ñòÿõ C(T ) è �(T ) ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå TN , îáó�ñëîâëåí ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîíîâ ïðè èçìå�íåíèè òåìïåðàòóðû íà ïîäóðîâíÿõ îñíîâíîãî êðà�ìåðñîâñêîãî äóáëåòà èîíà Nd3+, ðàñùåïëåííîãî âíó�òðåííèì ïîëåì, âîçíèêàþùèì ïðè óïîðÿäî÷åíèè.Íà çàâèñèìîñòè �(T ), èçìåðåííîé â ðåæèìå ZFC,îáíàðóæåíà äîïîëíèòåëüíàÿ àíîìàëèÿ ïðè òåìïåðà�òóðå îêîëî 3 Ê. Êðîìå òîãî, â íèçêîòåìïåðàòóðíîéîáëàñòè íàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷èå â ïîâåäåíèè ìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè, èçìåðåííîé â ðåæèìàõ ZFCè FC, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ñïèí-ñòåêîëüíîãî ñîñòîÿ�íèÿ.Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè M(B)ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ è ïðîèçâîäíûå dM=dBïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Íà çàâèñèìîñòè M(B) ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îò÷åòëèâî âèäíû äâå àíîìà�ëèè: â ïîëÿõ Br1 = 9:4 Òë (T = 4:2 Ê) è Br2 == 16:2 Òë (T = 4:2 Ê) (ðèñ. 2a). Çàìåòèì, ÷òî âðàáîòå [5℄ àíàëîãè÷íûå àíîìàëèè áûëè çàðåãèñòðè�ðîâàíû ïðè Br1 = 11 Òë (T = 4:2 Ê) è Br2 =698
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1�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè Nd2BaNiO5, èçìåðåííîé â ïîëå B = 0:01 Òë âðåæèìàõ ZFC (�) è FÑ (Æ) (à,á ), à òàêæå òåïëîåìêîñòè â ïîëå B = 0 (â). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíûñèìâîëàìè, ðàñ÷åòíûå êðèâûå � ëèíèÿìè: 1 � âêëàäû ïîäñèñòåìû íåîäèìà â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü (á ) èòåïëîåìêîñòü (â); 2 � âêëàä ïîäñèñòåìû íèêåëÿ, ñâÿçàííûé ñ äå�åêòàìè íèêåëåâîé öåïî÷êè (ñì. òåêñò); 3 � âêëàäïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé; 4 � ðåçóëüòèðóþùèé âêëàä â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé, ïîä-ñèñòåì íåîäèìà è íèêåëÿ= 18 Òë (T = 4:2 Ê), îäíàêî èõ ïðèðîäà íå îá�ñóæäàëàñü. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû àíîìàëèè ñìå�ùàþòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ ïîëåé. Èññëåäîâà�íèå ïîâåäåíèÿ àíîìàëèè ïðè ïåðâîì êðèòè÷åñêîìïîëå Br1, ïðîâîäèâøååñÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóðîò 1.5 äî 60 Ê (ðèñ. 2á ), ïîêàçàëî, ÷òî ýòà àíîìà�ëèÿ èñ÷åçàåò ïðè T = 15 Ê, ÷òî çíà÷èòåëüíî ìåíü�øå, ÷åì òåìïåðàòóðà àíòè�åððîìàãíèòíîãî ïåðåõî�äà (TN = 47 K). Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, íå õàðàêòåðíî,íàïðèìåð, äëÿ ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäà, ïîñêîëüêó ïðèòàêîì ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîì ïåðåõîäå ñìåùåíèåêðèòè÷åñêîãî ïîëÿ ïåðåõîäà â ñòîðîíó áîëåå âûñî�êèõ ïîëåé ïðîèñõîäèò âïëîòü äî òåìïåðàòóðû àíòè��åððîìàãíèòíîãî ïåðåõîäà.Â ðàáîòå [25℄ äëÿ ìîíîêðèñòàëëà Nd2BaNiO5áûëè ïðåäñòàâëåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè�÷åííîñòåé Ma, Mb è M, èçìåðåííûå âäîëü êðè�ñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé a, b è  ïðè T = 4:2 Ê.

Ýòè çàâèñèìîñòè ïîêàçàíû íà ðèñ. 3à, ãäå òàê�æå ïðèâåäåíî ñðåäíåå çíà÷åíèå íàìàãíè÷åííîñòèM = (Ma+Mb+M)=3, êîòîðîå ìîæíî áûëî áû ñðàâ�íèâàòü ñ ðåçóëüòàòàìè äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãîîáðàçöà. Ñðàâíåíèå ýòèõ äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñ�ïåðèìåíòà, ïðîâåäåííîãî íàìè äëÿ ïîëèêðèñòàëëè�÷åñêîãî Nd2BaNiO5, ïîêàçûâàåò, ÷òî çíà÷åíèÿ êðè�òè÷åñêèõ ïîëåé è çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû íàìàãíè÷åí�íîñòè îäèíàêîâû ïðè ó÷åòå òîãî, ÷òî â ðåàëüíîì ïî�ëèêðèñòàëëå âñå ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò áîëåå ïëàâíî.Îòìåòèì, ÷òî àâòîðû ðàáîòû [25℄ íå äàþò èíòåðïðå�òàöèè ñâîèõ ðåçóëüòàòîâ. Îáúÿñíèòü ïðîöåññû íà�ìàãíè÷èâàíèÿ âîçìîæíî, åñëè èçâåñòíû îñîáåííîñòèâçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèòíûõ ïîäñèñòåì â Nd2BaNiO5.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëàäà Nd-ïîäñèñòåìû â òåï�ëîåìêîñòü, òåìïåðàòóðíóþ è ïîëåâóþ çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè ìû ïðîâåëè èññëåäîâàíèå îïòè÷å�ñêèõ ñïåêòðîâ. Íà ðèñ. 4a ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû699
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�èñ. 2. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè Nd2BaNiO5 (à, á ) è èõ ïðîèçâîäíûõ (â, ã) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-òóðàõïîãëîùåíèÿ Nd2BaNiO5 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó�ðàõ â îáëàñòè îïòè÷åñêîãî ïåðåõîäà 4I9=2 ! 4F3=2 âèîíå Nd3+. Ìóëüòèïëåò 4F3=2 ñîñòîèò èç äâóõ êðà�ìåðñîâñêèõ äóáëåòîâ. Ïîêàçàí ïåðåõîä íà íèæíèéäóáëåò. Â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè â äàííîé ñïåê�òðàëüíîé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ îäíà ëèíèÿ. Â ìàã�íèòíî-óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè ïîÿâëÿþòñÿ ÷åòû�ðå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì ìåæäó êîì�ïîíåíòàìè ðàñùåïëåííûõ êðàìåðñîâñêèõ äóáëåòîâ.Íàïîìíèì, ÷òî íèêàêîå âîçìóùåíèå, êðîìå ìàãíèò�íîãî ïîëÿ, âíåøíåãî èëè âíóòðåííåãî, âîçíèêàþùå�ãî ïðè ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè, íå ìîæåò ñíÿòüêðàìåðñîâñêîå âûðîæäåíèå. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþ�äàåìîå ðàñùåïëåíèå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè îäíîçíà÷�íî óêàçûâàåò íà óñòàíîâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîðÿä�êà � îíî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì âíóòðåííåãîìàãíèòíîãî ïîëÿ íà èîíàõ Nd3+.

4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÌàãíèòíàÿ ñèñòåìà Nd2BaNiO5 ñîäåðæèò äâà âè�äà ìàãíèòíûõ èîíîâ Ni2+ (S = 1) è Nd3+ (S = 3=2,L = 6, J = 9=2). Çíà÷åíèå ý��åêòèâíîãî ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà �eff = 5:06�B (�B � ìàãíåòîí Áî�ðà), îöåíåííîå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âû�ñîêîòåìïåðàòóðíîé ÷àñòè (T > 100 Ê) ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè, áëèçêî ê çíà÷åíèþ �eff = 5:12�Bäëÿ ñâîáîäíîãî èîíà Nd3+ â äàííîì ñîåäèíåíèè ñäâóìÿ èîíàìè íåîäèìà â �îðìóëüíîé åäèíèöå. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè íè�êåëü ïðàêòè÷åñêè íå âíîñèò âêëàäà â ìàãíèòíóþâîñïðèèì÷èâîñòü. Ýòî âîçìîæíî òîëüêî â òîì ñëó�÷àå, åñëè íèêåëü â Nd2BaNiO5 âåäåò ñåáÿ òàê æå, êàêâ õàëäåéíîâñêîé ñèñòåìå Y2BaNiO5. Ìàãíèòíàÿ âîñ�700
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�èñ. 3. à) Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè Nd2BaNiO5 ïðè T = 4:2 Ê äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî (äàííàÿðàáîòà, ñèìâîëû 1 ) è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ([25℄, Ma, Mb, M) îáðàçöîâ. Ëèíèÿ 2 � ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü ñðåäíåéíàìàãíè÷åííîñòè (Ma +Mb +M)=3, ïîñòðîåííàÿ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ ìîíîêðèñòàëëà. á ) Ïîëåâàÿçàâèñèìîñòü (Ma +Mb +M)=3, ïîñòðîåííàÿ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ ìîíîêðèñòàëëà [25℄ (ñèìâîëû), èðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ). â) Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà(ñèìâîëû, äàííàÿ ðàáîòà) è ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ ñðåäíåé íàìàãíè÷åííîñòè (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)
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�èñ. 4. à) Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà Nd2BaNiO5 â îáëàñòè íèçêî÷àñòîòíîé ëèíèè ïåðå-õîäà 4I9=2 ! 4F3=2 â èîíå Nd3+ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (ñõåìà íà âñòàâêå ïîÿñíÿåò íàáëþäàåìûå ïåðåõîäû).á ) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàñùåïëåíèÿ � îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Nd3+ â Nd2BaNiO5701



Å. À. Ïîïîâà, Ñ. À. Êëèìèí, Ì. Í. Ïîïîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 4, 2014ïðèèì÷èâîñòü Y2BaNiO5 èìååò øèðîêèé ìàêñèìóìïðè T � 300 Ê [3℄, õàðàêòåðíûé äëÿ íèçêîðàçìåð�íûõ ñèñòåì. Çíà÷åíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè âY2BaNiO5 â ìàêñèìóìå ñîñòàâëÿåò 8�10�4 ýìå/ìîëü,÷òî áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ìåíüøå çíà÷åíèÿ ìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè â Nd2BaNiO5 ïðè 300 Ê. Òà�êèì îáðàçîì, â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ ïðèT > 100 Ê íèêåëåâàÿ öåïî÷êà âåäåò ñåáÿ êàê õàë�äåéíîâñêàÿ ñèñòåìà ñî ùåëüþ â ñïåêòðå ìàãíèòíûõâîçáóæäåíèé. Ýòî ïîëîæåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííû�ìè íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ [7℄.Â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè ðàññ÷èòàòü âêëàäíèêåëåâîé ïîäñèñòåìû â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷è�âîñòü è òåïëîåìêîñòü íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæ�íûì, ïîñêîëüêó, êàê óæå óïîìèíàëîñü âûøå, íå ÿñ�íî, êàê âåäåò ñåáÿ Ni-ïîäñèñòåìà â òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ èçìåðåíèÿõ èç-çà ïàðàäîêñàëüíîãî ñîñóùåñòâî�âàíèÿ õàëäåéíîâñêîé �àçû è àíòè�åððîìàãíèòíîãîïîðÿäêà. Îäíàêî, èñïîëüçóÿ îïòè÷åñêèå ýêñïåðèìåí�òàëüíûå äàííûå, ìû îöåíèëè âêëàä íåîäèìîâîé ïîä�ñèñòåìû.Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå ðàñùåïëÿåò îñíîâíîå ñî�ñòîÿíèå 4I9=2 èîíà Nd3+ íà ïÿòü êðàìåðñîâñêèõäóáëåòîâ. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå ïîêàçûâàþò,÷òî âòîðîé êðàìåðñîâñêèé äóáëåò ðàñïîëîæåí íà140 ñì�1 âûøå, ÷åì îñíîâíîé [14℄. Ïîýòîìó ïðèòåìïåðàòóðàõ íèæå 50 Ê âêëàä â ìàãíèòíûå ñâîé�ñòâà âåùåñòâà âíîñèò òîëüêî îñíîâíîé êðàìåðñîâ�ñêèé äóáëåò. Ïîä äåéñòâèåì âíóòðåííåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ, âîçíèêàþùåãî ïðè óïîðÿäî÷åíèè, âñå êðàìåð�ñîâñêèå äóáëåòû ðàñùåïëÿþòñÿ. Ïðè ýòîì äëÿ êàæ�äîãî ïåðåõîäà âìåñòî îäíîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, íà�áëþäàþùåéñÿ â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè, ïîÿâëÿþò�ñÿ ÷åòûðå, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì ñ ïîäóðîâ�íåé îñíîâíîãî äóáëåòà íà ïîäóðîâíè âîçáóæäåííîãîäóáëåòà, êàê ïîêàçàíî íà âñòàâêå ê ðèñ. 4à. Âåëè�÷èíà ðàñùåïëåíèÿ � îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿ�ëàñü ïî ðàññòîÿíèþ ìåæäó äâóìÿ ñïåêòðàëüíûìèëèíèÿìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè ïåðåõîäàì ñ äâóõ ðàñ�ùåïèâøèõñÿ ïîäóðîâíåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìóëü�òèïëåòà 4I9=2 íà îäèí è òîò æå ïîäóðîâåíü ìóëü�òèïëåòà 4F3=2. Íà ðèñ. 4á ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ � îñíîâíî�ãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà, ïîëó÷åííàÿ ïî äàííûìñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Òî÷êà ïåðåãèáà íàçàâèñèìîñòè �(T ) ñîîòâåòñòâóåò àíòè�åððîìàãíèò�íîìó óïîðÿäî÷åíèþ [14℄.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ðàñùåïëå�íèÿ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà èîíà Nd3+áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ îöåíêè âêëàäà íåîäèìîâîéïîäñèñòåìû â òåïëîåìêîñòü, òåìïåðàòóðíóþ è ïîëå�âóþ çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè. Ïî äàííûì íåé�

òðîííûõ èññëåäîâàíèé [7℄ íåîäèìîâóþ è íèêåëåâóþïîäñèñòåìû ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê äâóõïîäðåøå�òî÷íûå ïîäñèñòåìû. Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèò�íîãî ïîëÿ îáå ïîäðåøåòêè íåîäèìà ýêâèâàëåíòíû.Àíîìàëèÿ Øîòòêè íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèòåïëîåìêîñòè îáóñëîâëåíà èçìåíåíèåì çàñåëåííîñòèïîäóðîâíåé îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòà èîíàNd3+, ðàñùåïëåííîãî âíóòðåííèì ìàãíèòíûì ïî�ëåì, ïîÿâëÿþùèìñÿ ïðè óïîðÿäî÷åíèè. Âêëàä äâóõïîäðåøåòîê íåîäèìà âûðàæàåòñÿ �îðìóëîéC = 2R� �kT �2 exp(�=kT )[1 + exp(�=kT )℄2 ; (1)ãäå R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüö�ìàíà. Ìíîæèòåëü 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî â �îðìóëüíîéåäèíèöå íàõîäÿòñÿ äâà èîíà Nd3+. Ýòîò âêëàä â ïîë�íóþ òåïëîåìêîñòü, ïðåäñòàâëåííûé ñïëîøíîé ëèíè�åé íà ðèñ. 1â, õîðîøî îïèñûâàåò àíîìàëèþ Øîòòêèíà çàâèñèìîñòè C(T ).Äëÿ ðàñ÷åòà âêëàäà ïîäñèñòåìû íåîäèìà â ìàã�íèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü è íàìàãíè÷åííîñòü íàäîó÷åñòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ ïîäðåøåòêè íåîäèìà ñòàíîâÿòñÿ íåýêâèâàëåíòíû�ìè. Îäíà ïîäðåøåòêà ñ êîìïîíåíòàìè ìàãíèòíûõìîìåíòîâ, íàïðàâëåííûìè âäîëü âíåøíåãî ìàãíèò�íîãî ïîëÿ, íàìàãíè÷èâàåòñÿ, à äðóãàÿ ïîäðåøåòêàñ ïðîòèâîïîëîæíîé îðèåíòàöèåé ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ ðàçìàãíè÷èâàåòñÿ. Êðîìå òîãî, äëÿ êîððåêòíî�ãî îïèñàíèÿ âêëàäà íåîäèìà â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì�÷èâîñòü è íàìàãíè÷åííîñòü ñëåäóåò ó÷åñòü íå òîëü�êî ïîëå BNdex , äåéñòâóþùåå íà èîí Nd3+ ñî ñòîðîíûíèêåëåâîé ïîäñèñòåìû, íî òàêæå è âçàèìîäåéñòâèåìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Nd3+ ìåæäó ñîáîé. Êîì�ïîíåíòû (� = a; b; ) ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ, äåéñòâóþùåãî íà èîíû Nd3+, ïðèíàäëåæàùèå êïîäðåøåòêàì 1 è 2, îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèåì [15℄Beff;1� = B� + �11�MNd1� + �12�MNd2� +BNdex;�;Beff;2� = B� + �11�MNd2� + �12�MNd1� �BNdex;�; (2)ãäå B� � êîìïîíåíòà âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ, MNd1� è MNd2� � êîìïîíåíòû ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ íåîäèìà ïîäðåøåòîê 1 è 2, ïàðàìåòðû �11 è�12 � êîíñòàíòû ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ,äåéñòâóþùåãî íà èîí íåîäèìà ñî ñòîðîíû äðóãèõèîíîâ íåîäèìà, ñ òåì æå (�11) èëè ïðîòèâîïîëîæ�íûì (�12) íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Ïà�ðàìåòð �11 îïðåäåëÿåòñÿ îáìåííûì âçàèìîäåéñòâè�åì Nd�O�Ni�O�Nd ìåæäó ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìèäâóõ èîíîâ Nd3+ âäîëü îñè b êðèñòàëëà, êîòîðîåîñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç îäíó è òó æå îðáèòàëü dx2�y2702



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 4, 2014 Îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ìàãíèòíûõ ïîäñèñòåì : : :èîíà Ni2+. Ïàðàìåòð �12 îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåé�ñòâèåì äâóõ èîíîâ Nd3+, èìåþùèõ ïðîòèâîïîëîæ�íóþ îðèåíòàöèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Îäèí èçïóòåé îáìåíà Nd�O�Ni�O�Ni�O�Nd âêëþ÷àåò äâàèîíà Ni2+ ñ ñèëüíûì àíòè�åððîìàãíèòíûì îáìåíîìNi�O�Ni âäîëü ñïèíîâîé öåïî÷êè, à äðóãîé ïóòü ïðî�õîäèò ÷åðåç àïèêàëüíûé èîí O2� îêòàýäðà NiO6.�àçíûå çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíîãî ïîëÿ, äåéñòâóþ�ùåãî íà èîíû Nd3+, ïðèíàäëåæàùèå ê ïîäðåøåò�êàì 1 è 2, ïðèâîäÿò ê ðàçíûì çíà÷åíèÿì âåëè÷è�íû ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòàèîíîâ Nd3+:�1;2 = �Bqg2aB2eff;1;2a+g2bB2eff;1;2b+g2B2eff;1;2; (3)ãäå ga = 0:36, gb = 0:94 è g = 5:4 � êîìïî�íåíòû g-òåíçîðà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Nd3+ âNd2BaNiO5 [14℄. Â ñâîþ î÷åðåäü, ðàçëè÷èå â âåëè�÷èíàõ �1 è �2 ïðèâîäèò ê ðàçíûì çíà÷åíèÿì íà�ìàãíè÷åííîñòè äâóõ ïîäðåøåòîê íåîäèìà. �àñêëà�äûâàÿ ìàãíèòíûå ìîìåíòû MNd1� è MNd2� èîíîâ íåî�äèìà â ðÿä ïî ñòåïåíÿì Beff;1� � (B� + BNdex;�) èBeff;2�� (B��BNdex;�) äëÿ ïîäðåøåòîê ñîîòâåòñòâåí�íî 1 è 2, ìû ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿêîìïîíåíò ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ:MNd1� == M�0��12��+�� +M+0�(1� �11�����)(1� �11�����)(1� �11��+��)� �212������+�� ; (4)MNd2� == M+0��12����� +M�0�(1� �11��+��)(1� �11�����)(1� �11��+��)� �212������+�� : (5)Çäåñü M�0� = 2g2�Beff;��2B2�1;2 th �1;22kT ;���� = �M�0��B ����Beff=B+Bex� êîìïîíåíòû ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ è ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè â ý��åêòèâíîì ïîëå Beff == B + Bex, ò. å. áåç ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóèîíàìè Nd3+. Åñëè, íàïðèìåð, âíåøíåå ìàãíèòíîåïîëå B ïàðàëëåëüíî îñè a, òî Beff;a = B � Bex;aBeff;b = �Bex;b, Beff; = �Bex;. Çíàêè ¾+¿ è¾�¿ âî âñåõ ïðèâåäåííûõ âûðàæåíèÿõ îòíîñÿòñÿñîîòâåòñòâåííî ê ïîäðåøåòêàì 1 è 2.Ïîëó÷åííûå �îðìóëû (4) è (5) èñïîëüçîâàëèñüäëÿ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé

âîñïðèèì÷èâîñòè è ïîëåâîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè�÷åííîñòè ïîäñèñòåìû íåîäèìà ïðè îðèåíòàöèè âíåø�íåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõîñåé a, b è . Äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöàâêëàä íåîäèìà â íàìàãíè÷åííîñòü îïðåäåëÿåòñÿ âû�ðàæåíèåì MNd = X�=a;b; 13 M1� +M2�2 ;à âêëàä â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü�Nd = NA X�=a;b; 13B M1� +M2�2 ;ãäå NA � ÷èñëî Àâàãàäðî.Ïðè ðàñ÷åòå âêëàäà íåîäèìîâîé ïîäñèñòåìû âìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü Nd2BaNiO5 òåìïåðà�òóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëÿ BNdex (T ), äåéñòâóþùåãî ñîñòîðîíû íèêåëåâîé ïîäñèñòåìû, îïðåäåëÿëàñü èçäàííûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïî çàâèñè�ìîñòè �(T ) ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêî�ãî äóáëåòà èîíà Nd3+. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõBNdex � 15:2 Të. Íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ BNdexïî îòíîøåíèþ ê êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì îñÿì ñîâ�ïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâNi2+, êîòîðûå ïî äàííûì íåéòðîííûõ èññëåäîâà�íèé [7℄ ëåæàò â ïëîñêîñòè a êðèñòàëëà è îòêëî�íåíû íà óãîë 35Æ îò îñè . Âêëàä íåîäèìîâîé ïîä�ñèñòåìû â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü Nd2BaNiO5ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1á æèðíîé ñïëîøíîé ëèíè�åé. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ �11z = �1:62 ìîëü/ýìå,�12z = �1:3 ìîëü/ýìå îáåñïå÷èâàþò õîðîøåå îïè�ñàíèå àíîìàëèè òèïà Øîòòêè íà çàâèñèìîñòè �(T ).Çíà÷åíèÿ äðóãèõ êîìïîíåíò ïàðàìåòðîâ �11 è �12ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ,÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé ìàãíèòíûõñâîéñòâ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî åñëè ïî�ëîæèòü �11 = �12 = 0, ò. å. åñëè íå ó÷èòûâàòü âçàè�ìîäåéñòâèÿ èîíîâ Nd3+ äðóã ñ äðóãîì, òî ïîëîæåíèåìàêñèìóìà íà ðàñ÷åòíîé êðèâîé ìàãíèòíîé âîñïðè�èì÷èâîñòè ñèëüíî ñìåùåíî îòíîñèòåëüíî ìàêñèìó�ìà íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé.Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîçâîëèëèóñòàíîâèòü, ÷òî ìàãíèòíûé ìîìåíò íåîäèìà ëåæèòâäîëü îñè  êðèñòàëëà. Ýòîò ðåçóëüòàò ðàñ÷åòîâ èïîëó÷åííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíûìàãíèòíîãî ìîìåíòà íåîäèìà â óïîðÿäî÷åííîìñîñòîÿíèè ïîëíîñòüþ ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìèíåéòðîííûõ èññëåäîâàíèé [7℄. Òàêèì îáðàçîì,ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ Nd3+ äðóã ñ äðóãîìïîçâîëÿåò êîððåêòíî îïèñàòü àíîìàëèþ Øîòòêè íàçàâèñèìîñòè �(T ) è òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòüâåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíà íåîäèìà.703



Å. À. Ïîïîâà, Ñ. À. Êëèìèí, Ì. Í. Ïîïîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 4, 2014Âêëàä ïîäñèñòåìû íåîäèìà â ìàãíèòíóþ âîñïðè�èì÷èâîñòü Nd2BaNiO5 íå îïèñûâàåò àíîìàëèþ ïðè3 Ê, íàáëþäàþùóþñÿ íà çàâèñèìîñòè �(T ), èçìåðåí�íîé â ðåæèìå ZFC. Ïîäîáíûå àíîìàëèè, íî ïðè áî�ëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, íàáëþäàëèñü â ñëàáîäî�ïèðîâàííîé õàëäåéíîâñêîé ñèñòåìå Y2BaNiO5. Òàê,â ñëó÷àå çàìåíû Y3+ íà Ca2+ ðàçëè÷èå â ïîâåäå�íèè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, èçìåðåííîé â ðå�æèìàõ ZFC è FC, è ñìåùåíèå ìàêñèìóìà íà a-âîñ-ïðèèì÷èâîñòè (ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â ïå�ðåìåííîì ìàãíèòíîì ïîëå) ñ èçìåíåíèåì ÷àñòîòûñâèäåòåëüñòâóþò î ñïèí-ñòåêîëüíîì ñîñòîÿíèè [26℄.Ïðè çàìåíå Ni2+ íà íåìàãíèòíóþ ïðèìåñü Zn2+ èëèMg2+ ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà íà a-âîñïðèèì÷èâîñòèíå çàâèñèò îò ÷àñòîòû [27℄. Íàëè÷èå ïðèìåñåé, â òîì÷èñëå è íåêîíòðîëèðóåìûõ, â íîìèíàëüíî ÷èñòîìY2BaNiO5, ïðèâîäèò ê àíîìàëèè Øîòòêè íà êðèâîéòåïëîåìêîñòè, ïîÿâëÿþùåéñÿ â ïðèñóòñòâèè âíåøíå�ãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ è ñäâèãàþùåéñÿ â ñòîðîíó áîëååâûñîêèõ òåìïåðàòóð ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿ [28; 29℄.Ìû ïîïûòàëèñü îáúÿñíèòü àíîìàëèè íà çàâèñè�ìîñòè �(T ), íàáëþäàþùèåñÿ â íàøåì ýêñïåðèìåíòåâ îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð, ïî àíàëîãèè ñ îáúÿñ�íåíèÿìè, êîòîðûå áûëè ïðåäëîæåíû â ðàáîòàõ ïî èñ�ñëåäîâàíèþ äîïèðîâàííîãî Y2BaNiO5. Íåáîëüøàÿíåñòåõèîìåòðèÿ ïî êèñëîðîäó â Nd2BaNiO5 ìîæåòïðèâåñòè òàê æå, êàê â Ca-äîïèðîâàííîì Y2BaNiO5,ê îáðàçîâàíèþ äûðêè íà 2p-îðáèòàëè êèñëîðîäàâäîëü öåïî÷êè íèêåëÿ. Êîíêóðåíöèÿ àíòè�åððî�ìàãíèòíîãî è �åððîìàãíèòíîãî îáìåíîâ, âîçíèêà�þùèõ ìåæäó ñîñåäíèìè èîíàìè íèêåëÿ, âåäåò êñïèí-ñòåêîëüíîìó ñîñòîÿíèþ. Âêëàä, ñâÿçàííûé ñîáðàçîâàíèåì äûðêè íà 2p-îðáèòàëè êèñëîðîäà âíó�òðè öåïî÷êè íèêåëÿ, ðàññ÷èòàòü òðóäíî. Íî ñîïî�ñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåïëîåìêî�ñòè äëÿ Y1:088Ca0:012BaNiO5 è Y2BaNi0:96Mg0:04O5[29℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàçíûå âèäû äå�åêòîâ � äûð�êè íà 2p-îðáèòàëè êèñëîðîäà è ðàçðûâû öåïî÷åê, âû�çâàííûå çàìåùåíèåì èîíîâ Ni2+ íåìàãíèòíûìè ïðè�ìåñÿìè, � ïðèâîäÿò ê àíîìàëèè Øîòòêè ïðè îäèíà�êîâîé òåìïåðàòóðå, à âåëè÷èíà àíîìàëèè ïðèìåðíîâ äâà ðàçà áîëüøå â ñëó÷àå äûðêè ïðè îäèíàêîâîéêîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ. Ó÷èòûâàÿ ýòîò �àêò è ïðî�âîäÿ ðàñ÷åò âêëàäà, îáóñëîâëåííîãî ðàçðûâàìè öå�ïî÷åê, èç ìîäåëèðîâàíèÿ íàøåé ýêñïåðèìåíòàëüíîéçàâèñèìîñòè �(T ) ìû ïîëó÷àåì îöåíêó êîíöåíòðà�öèè äå�åêòîâ öåïî÷êè â íàøåì îáðàçöå, î ÷åì ïî�äðîáíåå ãîâîðèòñÿ íèæå.Íàëè÷èå íåêîíòðîëèðóåìûõ íåìàãíèòíûõ ïðèìå�ñåé â Nd2BaNiO5, òàê æå êàê â íîìèíàëüíî ÷èñòîìè Zn- èëè Mg-äîïèðîâàííîì Y2BaNiO5, ìîæåò ïðè�âåñòè ê ðàçðûâàì öåïî÷åê íèêåëÿ è îáðàçîâàíèþ

ñèñòåìû ñåãìåíòîâ öåïî÷åê ðàçíîé äëèíû. Íèæíèéýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü ñåãìåíòà öåïî÷êè ÷åòûðåõ�êðàòíî âûðîæäåí [20℄. Íåñêîìïåíñèðîâàííûå ñïèíûS = 1=2, âîçíèêàþùèå ñîãëàñíî ìîäåëè, ðàçâèòîéâ ðàáîòàõ [30; 31℄, íà êîíöàõ ñåãìåíòîâ öåïî÷êè, ìî�ãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü äðóã ñ äðóãîì âäîëü öåïî÷êèè ÷åðåç èîíû Nd3+ (â íàøåì ñëó÷àå). Ýòî âçàèìî�äåéñòâèå âåäåò ê ðàñùåïëåíèþ ÷åòûðåõêðàòíî âû�ðîæäåííîãî óðîâíÿ íà ñèíãëåòíîå (S = 0) è òðè�ïëåòíîå (S = 1) ñîñòîÿíèÿ [30℄, ïðè÷åì êàêîå ñî�ñòîÿíèå (ñèíãëåò èëè òðèïëåò) ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì,çàâèñèò îò òîãî, ÷åòíîå èëè íå÷åòíîå ÷èñëî èîíîâNi2+ ñîäåðæèò ñåãìåíò öåïî÷êè. Âåëè÷èíà óêàçàí�íîãî ðàñùåïëåíèÿ Æ1 çàâèñèò îò äëèíû ñåãìåíòà öå�ïî÷êè [20℄. �àñùåïëåíèå òðèïëåòà Æ2 íà äâà ïîä�óðîâíÿ, îäèí èç êîòîðûõ äâóêðàòíî âûðîæäåí, îáó�ñëîâëåíî àíèçîòðîïèåé èîíà Ni2+ âíóòðè öåïî÷êè.Àíàëèç äàííûõ ÝÏ�-ñïåêòðîñêîïèè, ïðîâåäåííûéâ ðàáîòå [20℄, ïîêàçàë, ÷òî â ïðèñóòñòâèè îäíîðîä�íîãî âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ B, íàïðàâëåííîãîâäîëü îñè  êðèñòàëëà (ò. å. ïåðïåíäèêóëÿðíî öåïî÷�êå), ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå ðàñùåïëåíèå ñîñòîÿíèÿS = 1 íà òðè ïîäóðîâíÿ. Èñïîëüçóÿ ýòó ÷åòûðåõ�óðîâíåâóþ ìîäåëü, ìû ðàññ÷èòàëè íàìàãíè÷åííîñòüè ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ñèñòåìû ñåãìåíòîâöåïî÷êè íèêåëÿ.Èç ðàñ÷åòà ñëåäóåò, ÷òî äëÿ îáúÿñíåíèÿ àíîìà�ëèè, íàáëþäàþùåéñÿ íà çàâèñèìîñòè �(T ) ïðè 3 Ê âNd2BaNiO5, âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ ÷åòûðåõêðàòíîâûðîæäåííîãî óðîâíÿ íà ñèíãëåò è òðèïëåò ñîñòàâ�ëÿåò Æ1 � 8 Ê, à âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ òðèïëåòà �Æ2 � 1 Ê. Íà ðèñ. 1á (êðèâàÿ 2 ) ïîêàçàí âêëàä îòðàçðûâîâ íèêåëåâîé öåïî÷êè ñ ïðîöåíòíûì ñîäåð�æàíèåì 6%. Âêëàä, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì äûð�êè íà 2p-îðáèòàëè êèñëîðîäà âíóòðè öåïî÷êè íèêå�ëÿ, ïðèìåðíî â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì âêëàä, ñâÿçàí�íûé ñ ðàçðûâàìè öåïî÷åê. Ïîýòîìó îáùåå ñîäåðæà�íèå äå�åêòîâ íèêåëåâîé öåïî÷êè â íàøåì îáðàçöåñîñòàâëÿåò îò 3 äî 6% â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøå�íèÿ ìåæäó îáùèì ÷èñëîì äûðîê è ÷èñëîì ðàçðûâîâöåïî÷êè. Òàêèå çíà÷åíèÿ îáùåãî êîëè÷åñòâà äå�åê�òîâ, ïîëó÷åííûå èç íàøåãî ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñè�ìîñòè �(T ), ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [29℄. Äëÿìîäåëèðîâàíèÿ âêëàäà ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé ââîñïðèèì÷èâîñòü ìû èñïîëüçîâàëè �îðìóëó çàêîíàÊþðè è ïîäáèðàëè ïîñòîÿííóþ Êþðè òàê, ÷òîáû õî�ðîøî îïèñàòü íèçêîòåìïåðàòóðíûé çàãèá ââåðõ íàçàâèñèìîñòè �(T ). Îòìåòèì, ÷òî ïðè ýòîì íå óäà�åòñÿ îïðåäåëèòü âèä ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé, ïî�ñêîëüêó ïîäîáðàííàÿ íàìè ïîñòîÿííàÿ Êþðè çàâè�ñèò îò êîíöåíòðàöèè è ñïèíà ïðèìåñåé. Ñóììàðíûéâêëàä íåîäèìîâîé ïîäñèñòåìû, ïàðàìàãíèòíûõ ïðè�704



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 4, 2014 Îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ìàãíèòíûõ ïîäñèñòåì : : :ìåñåé è âêëàä, ñâÿçàííûé ñ äå�åêòàìè íèêåëåâîé öå�ïî÷êè, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1á (êðèâàÿ 4 ). Ýòîò ñóì�ìàðíûé âêëàä õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå. Òàêèì îáðàçîì, äå�åêòû êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîçâîëÿþò âûÿâèòü âíóòðåííèåñâîéñòâà ñàìîé íèêåëåâîé öåïî÷êè. Ý��åêòû, ñâÿ�çàííûå ñ äå�åêòàìè íèêåëåâîé öåïî÷êè, óêàçûâà�þò íà òî, ÷òî íèêåëåâàÿ ïîäñèñòåìà â Nd2BaNiO5â óïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè ïðîÿâëÿåò òàêèå æå ñâîé�ñòâà, êàê è â íåóïîðÿäî÷åííîé õàëäåéíîâñêîé ñèñòå�ìå Y2BaNiO5.Çíà÷åíèÿ âñåõ ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ âçàèìî�äåéñòâèÿ ìàãíèòíûõ ïîäñèñòåì ïîçâîëèëè îöåíèòüâêëàä ýòèõ ïîäñèñòåì â ïîëåâóþ çàâèñèìîñòü íà�ìàãíè÷åííîñòè Nd2BaNiO5. Ïðîöåññû íàìàãíè÷èâà�íèÿ â äàííîì ñîåäèíåíèè îáóñëîâëåíû îñîáåííîñòÿ�ìè ïîâåäåíèÿ ìàãíèòíûõ ïîäñèñòåì â ïðèñóòñòâèèâíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Êîìïîíåíòà g-òåíçîðàèîíà Nd3+ âäîëü îñè  êðèñòàëëà (g = 5:4) íàìíî�ãî áîëüøå, ÷åì â ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ(ga = 0:34, gb = 0:96) [14℄. Ïîýòîìó ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû íåîäèìà äàæå â ïðèñóòñòâèè âíåøíåãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ (ïî êðàéíåé ìåðå, âïëîòü äî 50 Òë)íå îòêëîíÿþòñÿ îò îñè  êðèñòàëëà. Óñëîâèå ðàâ�íîâåñèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíà Ni2+, ëåæàùèõâ ïëîñêîñòè a è îòêëîíåííûõ îò îñè  íà óãîë ( = 35Æ ïðè B = 0 [7℄), îïðåäåëÿåòñÿ ìàãíèòíûìïîëåì îäíîèîííîé àíèçîòðîïèè èîíà Ni2+, ñòðåìÿ�ùèìñÿ ïîâåðíóòü ìàãíèòíûé ìîìåíò íèêåëÿ âäîëüîñè a êðèñòàëëà, è ñóììàðíûì äåéñòâèåì âíåøíåãîè âíóòðåííåãî ïîëåé, BNiex , äåéñòâóþùèõ ñî ñòîðîíûèîíà Nd3+.Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåéM(B) äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî (äàííàÿ ðàáîòà) èìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî [25℄ îáðàçöîâ ïðè T = 4:2 Ê(ñì. ðèñ. 3a) ïîêàçûâàåò, ÷òî èçìåíåíèå îðèåíòà�öèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïðîèñõîäèò, êîãäà âíåøíååìàãíèòíîå ïîëå ïàðàëëåëüíî îñè  êðèñòàëëà. Ïîýòî�ìó ìû îòäåëüíî ðàññìîòðåëè ïðîöåññû íàìàãíè÷è�âàíèÿ ïðè îðèåíòàöèè âíåøíåãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíîêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé a, b è . Êàê óæå ãîâî�ðèëîñü âûøå, âêëàä ïîäñèñòåìû íåîäèìà â ïîëíóþíàìàãíè÷åííîñòü îöåíèâàëñÿ ïî �îðìóëàì (4), (5)ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ìàã�íèòíûõ ïîäñèñòåì, ïîëó÷åííûõ èç îöåíêè âêëàäàâ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè �(T ).Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ íàìàãíè÷èâàíèÿó÷èòûâàëàñü âçàèìîñâÿçü âåëè÷èí ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ íèêåëÿ è íåîäèìà îáåèõ ïîäðåøåòîê. Â îòñóò�ñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ â óïîðÿäî÷åííîéîáëàñòè ñâÿçü ìåæäó âåëè÷èíàìè ìàãíèòíûõ ìîìåí�

òîâ íèêåëÿ è íåîäèìà õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ýìïèðè�÷åñêèì ñîîòíîøåíèåì [7℄MNi = 1:27 artg(1:06MNd): (6)Âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå íå ìîæåò îêàçûâàòü íåïî�ñðåäñòâåííîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà íèêåëÿ. Ýòî óòâåðæäåíèå ñëåäóåò èç ïðåäïî�ëîæåíèÿ, ÷òî ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå âíóòðè öåïî÷�êè (J � 280 K) íå ïîçâîëÿåò ìàãíèòíûì ìîìåíòàìèîíîâ íèêåëÿ ïîâîðà÷èâàòüñÿ ïîä äåéñòâèåì âíåø�íåãî ïîëÿ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Êðîìå òîãî, íà�ìàãíè÷åííîñòü õàëäåéíîâñêîé ñèñòåìû ðàâíà íóëþâïëîòü äî ïîëåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ¾ñõëîïûâàíèþ¿õàëäåéíîâñêîé ùåëè. Ýòî áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíîïîäòâåðæäåíî äëÿ ñèñòåìû êâàçèîäíîìåðíîãî ìàã�íåòèêà Ni(C2H8N2)NO2ClO4 (NENP) [32℄, â êîòî�ðîé âåëè÷èíà õàëäåéíîâñêîé ùåëè ñîñòàâëÿåò îêîëî11 Ê è 17 Ê ñîîòâåòñòâåííî äëÿ íàïðàâëåíèé âäîëüöåïî÷êè è ïåðïåíäèêóëÿðíî åé, à êðèòè÷åñêèå ïî�ëÿ 7.5 è 11 Òë. Äëÿ Nd2BaNiO5 õàëäåéíîâñêàÿ ùåëüçíà÷èòåëüíî áîëüøå, îêîëî 115 Ê [7℄, è ïðåäïîëàãàå�ìîå ïîëå ¾ñõëîïûâàíèÿ¿ ïðåâûøàåò 100 Òë, ò. å. ñó�ùåñòâåííî áîëüøå ïîëåé, èñïîëüçîâàííûõ â äàííîéðàáîòå è ðàáîòå [25℄ äëÿ ìîíîêðèñòàëëà. Ìû ïðåä�ïîëîæèëè, ÷òî â ïðèñóòñòâèè âíåøíåãî ïîëÿ ñâÿçü(6) ìåæäó ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè íèêåëÿ è íåîäè�ìà âèäîèçìåíÿåòñÿ èç-çà íàìàãíè÷èâàíèÿ ñèñòåìûñåãìåíòîâ öåïî÷êè íèêåëÿ. Ó÷åñòü èçìåíåíèå ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà èîíà íèêåëÿ, ñâÿçàííîå ñ ðàçðûâà�ìè öåïî÷êè, ìîæíî, äîáàâëÿÿ ê MNd â âûðàæåíèè(6) ñëàãàåìîå, ïðîïîðöèîíàëüíîå âåëè÷èíå íàìàãíè�÷èâàíèÿ ñèñòåìû ñåãìåíòîâ öåïî÷êè.Åñëè âíåøíåå ïîëå B ïàðàëëåëüíî îñè  èB < Br1, òî ìàãíèòíûå ìîìåíòû Ni2+ è Nd3+ ïîäðå�øåòêè 1 ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ, ïîñêîëüêó ìàã�íèòíûå ìîìåíòû èîíà Nd3+ ïîäðåøåòêè 1 íàïðàâ�ëåíû âäîëü ïîëÿ, è ïðè T = 4:2 Ê äîñòèãàþò ñâîåãîìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðèìåðíî 2:7�B. Ïîëå, äåé�ñòâóþùåå íà èîíû Ni2+ ïîäðåøåòêè 2 ñî ñòîðîíûïîäñèñòåìû íåîäèìà, óìåíüøàåòñÿ, ïîñêîëüêó ìàã�íèòíûé ìîìåíò íåîäèìà MNd ïîäðåøåòêè 2 óìåíü�øàåòñÿ ñ ðîñòîì âíåøíåãî ïîëÿ. Îäíàêî âåëè÷èíàìàãíèòíîãî ìîìåíòà MNi ïîäðåøåòêè 2 óâåëè÷èâà�åòñÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ñ ðîñòîì âíåøíåãîïîëÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ðàñùåïëåíèå ìåæäó ïîäóðîâíÿ�ìè òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñåãìåíòîâ öåïî÷êè, ïðèýòîì íàìàãíè÷èâàåòñÿ ñèñòåìà ñåãìåíòîâ öåïî÷êè,âîçíèêàþùèõ èç-çà ðàçðûâîâ Ni-öåïî÷êè. Îòìåòèì,÷òî åñëè âàðüèðîâàòü óãîë  ìåæäóMNi è îñüþ , òîíàèëó÷øåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíîé êðèâîé íàìàãíè÷èâà�íèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòüþ M(B) â îá�ëàñòè B < Br1 äîñòèãàåòñÿ ïðè íåèçìåííîì ïîëîæå�9 ÆÝÒÔ, âûï. 4 705



Å. À. Ïîïîâà, Ñ. À. Êëèìèí, Ì. Í. Ïîïîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 4, 2014íèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ íèêåëÿ ( = 35Æ, êàêäëÿ B = 0 [7℄) âïëîòü äî Br1. Îöåíêè ïîêàçûâàþò,÷òî â ïîëå B = Br1 îäèí èç ïîäóðîâíåé ñîñòîÿíèÿS = 1 ïåðåñåêàåòñÿ ñ ñèíãëåòîì (S = 0). Âîçìîæ�íî, èìåííî ýòî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ îðèåíòàöèèìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íèêåëÿ ïðè B = Br1.Ïðè B = Br1 (ïîëå B ïàðàëëåëüíî îñè ) ìàã�íèòíûå ìîìåíòû èîíà Nd3+ îñòàþòñÿ ïàðàëëåëüíû�ìè îñè , à ìàãíèòíûå ìîìåíòû íèêåëÿ îòêëîíÿþò�ñÿ îò èñõîäíîãî ïîëîæåíèÿ, îáðàçóÿ óãîë  � 60Æñ îñüþ  êðèñòàëëà. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâíàìàãíè÷èâàíèÿ â Nd2BaNiO5 óãîë  âàðüèðîâàëñÿ,è çíà÷åíèå  � 60Æ îáåñïå÷èëî íàèëó÷øåå îïèñàíèåâûñîòû ñòóïåíüêè íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìî�ñòè M(B). Õîä ýòîé êðèâîé ïðè äàëüíåéøåì óâåëè�÷åíèè ïîëÿ â èíòåðâàëå ïîëåé Br1 < B < Br2 ëó÷�øå âñåãî îïèñûâàåòñÿ, åñëè ïðèíÿòü, ÷òî ïðîèñõîäèòíåïðåðûâíûé ïîâîðîò ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâNi2+ îò  � 60Æ (ïðè B = Br1) äî  � 30Æ (ïðèB = Br2), ïðè÷åì ìàãíèòíûå ìîìåíòû äâóõ ïîäðå�øåòîê íèêåëÿ îñòàþòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíî íàïðàâ�ëåííûìè äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà.Â óêàçàííîì èíòåðâàëå ïîëåé ìàãíèòíûé ìîìåíòèîíà Nd3+ ïîäðåøåòêè 2 ïðàêòè÷åñêè ðàâåí íó�ëþ è ñëàáî çàâèñèò îò âíåøíåãî ïîëÿ, à ìàãíèò�íûé ìîìåíò èîíà Ni2+ ïîäðåøåòêè 2 èçìåíÿåòñÿ âîñíîâíîì çà ñ÷åò íàìàãíè÷èâàíèÿ ñåãìåíòîâ öåïî�÷åê. Ïðè B = Br2 = 16:2 Òë ìàãíèòíûå ìîìåíòûîáåèõ ïîäðåøåòîê èîíà Nd3+ îðèåíòèðóþòñÿ âäîëüíàïðàâëåíèÿ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ B, ïàðàë�ëåëüíîãî îñè  (îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî çíà÷åíèåB = Br2 = 16:2 Òë áëèçêî ê âåëè÷èíå ý��åêòèâ�íîãî îáìåííîãî ïîëÿ íà íåîäèìå, BNdex � 15:2 Të), àìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíà Ni2+ ñîñòàâëÿþò ñ íàïðàâ�ëåíèåì âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ óãîë 65Æ. ÏðèB > Br2 âåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíà Ni2+îáåèõ ïîäðåøåòîê äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷å�íèÿ çà ñ÷åò íàìàãíè÷èâàíèÿ ñåãìåíòîâ öåïî÷êè. Ýòîâíîñèò äîïîëíèòåëüíûé íå çàâèñÿùèé îò ïîëÿ âêëàäâ ðåçóëüòèðóþùóþ íàìàãíè÷åííîñòü.Åñëè âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå íàïðàâëåíî ïàðàë�ëåëüíî îñè b (èëè îñè a) êðèñòàëëà, òî îáå ïîäðåøåò�êè íåîäèìîâîé è íèêåëåâîé ïîäñèñòåì ýêâèâàëåíòíû(èëè ïî÷òè ýêâèâàëåíòíû) ïî îòíîøåíèþ ê âíåøíå�ìó ïîëþ. Ïîýòîìó ðåçêîãî èçìåíåíèÿ íàïðàâëåíèÿìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íèêåëÿ íå ïðîèñõîäèò âî âñåìèññëåäîâàííîì èíòåðâàëå ïîëåé.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè M�(B) (� == a; b; ) äëÿ ìîíîêðèñòàëëà (âçÿòûå èç ðàáîòû [25℄)õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ñóììàðíûì âêëàäîì ïîäñèñòå�ìû íåîäèìà è ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé (äàþùèõ ëè�íåéíûé ïî ïîëþ âêëàä â îáùóþ íàìàãíè÷åííîñòü).

Âûøå íà ðèñ. 3á ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò íàøåãî ðàñ�÷åòà ïî �îðìóëàì (4), (5) ñðåäíåé íàìàãíè÷åííîñòèM(B) = (Ma +Mb +M)=3 ïîäñèñòåìû íåîäèìà, ñäîáàâëåíèåì íàìàãíè÷åííîñòè ïàðàìàãíèòíûõ ïðè�ìåñåé (ïðè ýòîì êîíñòàíòà Êþðè ïîäáèðàëàñü òàê,÷òîáû âîñïðîèçâåñòè íà÷àëüíûé íàêëîííûé ó÷àñòîêíà ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè M(B) äëÿ ìîíî�êðèñòàëëà [25℄). Âèäíî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíîéè ýêñïåðèìåíòàëüíîé [25℄ çàâèñèìîñòåé. Çà èñêëþ÷å�íèåì îáëàñòè ïîëåé B > Br2 (ïîëå B ïàðàëëåëüíîîñè ), âêëàä íèêåëåâîé ïîäñèñòåìû ãîðàçäî ìåíü�øå, ÷åì ìîæíî áûëî áû îæèäàòü äëÿ àíòè�åððîìàã�íèòíî óïîðÿäî÷åííîé ïîäñèñòåìû. Ñèëüíûé àíòè��åððîìàãíèòíûé îáìåí âíóòðè öåïî÷êè (J � 100 K)íå ïîçâîëÿåò ìàãíèòíûì ìîìåíòàì èîíîâ íèêåëÿ èç�ìåíÿòü ñâîå íàïðàâëåíèå ïî îòíîøåíèþ äðóã ê äðó�ãó ïîä äåéñòâèåì âíåøíåãî ïîëÿ. Ïðè B > Br2,êîãäà ïîëå B ïàðàëëåëüíî îñè , îáå ïîäðåøåòêèïîäñèñòåìû íèêåëÿ ñòàíîâÿòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè ïîîòíîøåíèþ ê âíåøíåìó ïîëþ è ê ïîëþ ñî ñòîðîíûíåîäèìà, ÷òî âåäåò ê äîïîëíèòåëüíîìó âêëàäó â ðå�çóëüòèðóþùóþ íàìàãíè÷åííîñòü.×òî êàñàåòñÿ íàøåãî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îá�ðàçöà, òî, êàê ïîêàçûâàåò ðèñ. 3à, ýêñïåðèìåíòàëü�íûå òî÷êè â íåêîòîðûõ îáëàñòÿõ çíà÷åíèé ïîëÿ èäóòâûøå çàâèñèìîñòè (Ma +Mb +M)=3, ïîñòðîåííîéïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ ìîíîêðèñòàëëà.Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî á�îëüøèì êîëè÷åñòâîìïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé â íàøåì îáðàçöå ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ìîíîêðèñòàëëîì, èññëåäîâàííûì â ðàáî�òå [25℄. Íà ðèñ. 3â ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíà ðàñ�÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü ñðåäíåé íàìàãíè÷åííîñòèM(B)äëÿ îáðàçöà ñ ïàðàìåòðàìè ñèñòåìû ïàðàìàãíèòíûõïðèìåñåé, ïîëó÷åííûìè ïðè îöåíêå ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè �(T ) íàøåãî îáðàçöà. �åçóëüòèðóþ�ùàÿ ðàñ÷åòíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü âêëþ÷àåò âêëàä,ñâÿçàííûé ñ äå�åêòàìè íèêåëåâîé öåïî÷êè ñ ïàðà�ìåòðàìè, îïðåäåëåííûìè äëÿ �(T ). Îòëè÷èå ýêñïå�ðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííîé äëÿ ïîëè�êðèñòàëëà, îò ðàñ÷åòíîé ïðè B > Br1 îáúÿñíÿåò�ñÿ òåì, ÷òî â ïîëèêðèñòàëëå ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûåîðèåíòàöèè íàïðàâëåíèÿ âíåøíåãî ïîëÿ îòíîñèòåëü�íî êðèñòàëëè÷åñêèõ îñåé. Ïðè ýòîì ïîâîðîò ìàãíèò�íûõ ìîìåíòîâ íèêåëÿ ìîæåò ïðîèñõîäèòü, íàïðè�ìåð, íå òîëüêî â ïîëå, ïàðàëëåëüíîì îñè  êðèñòàë�ëà, íî è â ïîëå, îðèåíòèðîâàííîì ïîä íåêîòîðûìóãëîì ê îñè  êðèñòàëëà.5. ÂÛÂÎÄÛÈññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåï�ëîåìêîñòè, ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è âåëè÷è�706



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 4, 2014 Îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ìàãíèòíûõ ïîäñèñòåì : : :íû ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî êðàìåðñîâñêîãî äóáëåòàèîíà Nd3+ â Nd2BaNiO5. Äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ó÷òåíî íå òîëüêî äåé�ñòâèå íèêåëåâîé ïîäñèñòåìû íà ïîäñèñòåìó èîíîâNd3+, íî è âçàèìîäåéñòâèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâíåîäèìà äðóã ñ äðóãîì. Àíàëèç òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè âîñïðèèì÷èâîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî âíó�òðåííÿÿ ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü íèêåëåâîé ïîäñèñòå�ìû ïðîÿâëÿåòñÿ êàê â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè, òàêè â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Íèçêîòåìïåðàòóð�íàÿ (ïðè T � 3 K) àíîìàëèÿ íà êðèâîé ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè îáúÿñíåíà ïðèñóòñòâèåì äå�åê�òîâ öåïî÷åê. Ïîêàçàíî, ÷òî îñîáåííîñòè íà ïîëåâîéçàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêî�ãî îáðàçöà ïðè Br1 ñîîòâåòñòâóþò õîðîøî âûðà�æåííûì ñòóïåíüêàì íà çàâèñèìîñòè M(B), èçìå�ðåííîé â ïîëå, ïàðàëëåëüíîì îñè  ìîíîêðèñòàëëàNd2BaNiO5 [25℄. Îáñóæäàåòñÿ èíòåðïðåòàöèÿ òàêîãîõàðàêòåðà ïîëåâîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè.Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ïîâåäåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòèâ çàâèñèìîñòè îò ïîëÿ ó÷èòûâàåò, ÷òî 1) ñèëüíàÿìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ èîíà Nd3+ íå ïîçâîëÿåòìàãíèòíûì ìîìåíòàì íåîäèìà îòêëîíÿòüñÿ îò îñè äàæå â ïðèñóòñòâèè ñèëüíîãî âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ; 2) ñèëüíûé àíòè�åððîìàãíèòíûé îáìåí âíó�òðè öåïî÷êè (J � 280 K) íå ïîçâîëÿåò ìàãíèòíûììîìåíòàì èîíîâ íèêåëÿ èçìåíÿòü ñâîå íàïðàâëåíèåïî îòíîøåíèþ äðóã ê äðóãó ïîä äåéñòâèåì âíåøíåãîïîëÿ; 3) ðàçðûâû íèêåëåâûõ öåïî÷åê, âñåãäà èìåþ�ùèåñÿ â îáðàçöå èç-çà, íàïðèìåð, ïàðàìàãíèòíûõïðèìåñåé, äàþò âêëàä â íàìàãíè÷åííîñòü è ïðèâî�äÿò ê èçìåíåíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíà íèêåëÿ.�àáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Ïðîãðàììû �óí�äàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÍÈÓ ÂØÝ â 2013 ã.(ïðîåêò �112), ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ãðàíò �12-02-00858-à) è �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóêâ ðàìêàõ Ïðîãðàììû ÎÔÍ �ÀÍ ¾Ñèëüíîêîððåëèðî�âàííûå ýëåêòðîíû â òâåðäûõ òåëàõ è ñòðóêòóðàõ¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. E. Gar��a-Matres, J. L. Mart��nez, J. Rodr��guez-Carva-jal et al., J. Sol. St. Chem. 103, 322 (1993).2. R. S�aez-Puhe, J. M. Corondo, C. L. Otero-D��az, andJ. M. Mart��n-Llorente, J. Sol. St. Chem. 93, 461(1991).3. J. Darriet and L. P. Regnault, Sol. St. Comm. 86, 409(1993).
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