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�ÀÇÄÅËÅÍÈÅ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÕ ÔÀÇ Â ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕLa1�xCaxMnO3 Ï�È 0:6 � x � 0:9Ò. È. Àðáóçîâà *, È. Á. Ñìîëÿê, Ñ. Â. Íàóìîâ, À. À. Ñàìîõâàëîâ, À. Â. ÊîðîëåâÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620219, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 ìàÿ 2000 ã.Èññëåäîâàíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xCaxMnO3 â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóðT = 2�600 Ê è ìàãíèòíûõ ïîëåéH � 50 êÝ. Äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñîñòàâîâ ñ 0:6 < x < 0:9 îáíàðóæåíîíåîáû÷íîå òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè è âîñïðèèì÷èâîñòè ñ õîðîøî âûðàæåííûìè òåì-ïåðàòóðàìè Êþðè è Íååëÿ. Ïðîÿâëåíèå îäíîâðåìåííî �åððîìàãíèòíûõ è àíòè�åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâÿâëÿåòñÿ ïîäòâåðæäåíèåì ñîñóùåñòâîâàíèÿ äâóõ êîëëèíåàðíûõ ìàãíèòíûõ �àç. Ïîêàçàíî ñèëüíîå âëè-ÿíèå ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ èîíîâ íà çíà÷åíèÿ TC è TN , à óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè � íà ñîîòíîøåíèåîáúåìîâ �åððî- è àíòè�åððîìàãíèòíûõ �àç. Íà îñíîâå ìîäåëè ðàçäåëåíèÿ �àç ìîæíî îáúÿñíèòü ìàã-íèòíûå ñâîéñòâà âñåãî ðÿäà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xCaxMnO3.PACS: 75.25.+z, 75.30.-m1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê ïåðîâñêèòîïîäîáíûì ìàíãàíèòàì íàîñíîâå LaMnO3 îáóñëîâëåí îòêðûòèåì â íèõ ý���åêòà êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ è ïåð�ñïåêòèâíîñòüþ ýòèõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãîïðèìåíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, â ðàçëè÷íûõ ïåðåêëþ÷à�þùèõñÿ óñòðîéñòâàõ, â ìàãíèòîçàïîìèíàþùåé è çà�ïèñûâàþùåé òåõíèêå è ò. ä. Èçâåñòíî, ÷òî ëåãèðîâà�íèå aíòè�åððîìàãíèòíîãî ïîëóïðîâîäíèêà LaMnO3äâóõâàëåíòíûìè íåìàãíèòíûìè èîíàìè À=Sr, Baè Ñà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòèè �åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ èîíîâ Mn. Íàè�áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ TC , ýëåêòðîïðîâîäíîñòèè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ èìåþò òâåðäûå ðàñòâîðûLa1�xÀxMnO3 â îáëàñòè 0:2 < x < 0:4, ïîýòîìóîñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ýòèì ñîñòàâàì.Êîìïëåêñ òàêèõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ, êàê ïåðå�õîä ìåòàëë�èçîëÿòîð, êîëîññàëüíîå ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèå, �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê è îáðàçîâàíèåìàãíèòíûõ ïîëÿðîíîâ, îáúÿñíÿþò ëèáî ìåõàíèçìîìäâîéíîãî îáìåíà [1℄, ëèáî ìîäåëüþ ïðîñòðàíñòâåííî�ãî ðàçäåëåíèÿ �àç [2℄. Îáà ìåõàíèçìà ïðåäñêàçûâà�þò êà÷åñòâåííî ïîäîáíóþ êàðòèíó äëÿ ïðîâîäÿùèõñîñòàâîâ, õîðîøî ñîãëàñóþùóþñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�*E-mail: magsemi�ifm.e-burg.su

íûìè äàííûìè. Îäíàêî â ñëó÷àå ðåàëèçàöèè ìåõà�íèçìà äâîéíîãî îáìåíà ñîñòàâû ñ ìàëûì ñîäåðæà�íèåì èîíîâ A, x < 0:2, äîëæíû èìåòü îäíîðîäíîåìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Â ñîñòàâàõ ñ x > 0:5 ìåõàíèçìäâîéíîãî îáìåíà íå äîëæåí èãðàòü âàæíóþ ðîëüèç-çà ìàëîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Ïðè ðåàëèçàöèèìåõàíèçìà ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ �àç ìàã�íèòíîå ñîñòîÿíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ 0:2 < x < 0:5äîëæíî áûòü îäíîðîäíûì è �åððîìàãíèòíûì, à ïðèx < 0:2 è x > 0:5 � íåîäíîðîäíûì ñ êîëëèíåàð�íûì óïîðÿäî÷åíèåì ñïèíîâ â �åððî- è àíòè�åððî�ìàãíèòíûõ îáëàñòÿõ. Ñîñòàâû ñ áîëüøèìè è ìàëû�ìè çíà÷åíèÿìè x äîëæíû ðàçëè÷àòüñÿ â îñíîâíîìñîîòíîøåíèåì îáúåìîâ �åððî- è àíèòè�åððîìàãíèò�íûõ îáëàñòåé. Äëÿ ñèñòåìû LaMnO3�CaMnO3 â îò�ëè÷èå îò äðóãèõ ñèñòåì ñóùåñòâóåò íåïðåðûâíûéðÿä òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò èçó÷àòü ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà ñîñòàâîâ ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè x.Â ïðåäûäóùåé ðàáîòå [3℄ ìû èññëåäîâàëè âñþ ñè�ñòåìó La1�xCaxMnO3 ïðè 0 � x � 1 è îáíàðóæè�ëè íåîáû÷íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà äëÿ ñîñòàâîâ ñx > 0:5. Â ýòîé ðàáîòå îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíîòâåðäûì ðàñòâîðàì ñ x â îáëàñòè 0:6 � x � 0:9.Èçó÷åíî âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà òåìïåðàòóð�íîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè è âîñïðèèì÷èâîñòè,à òàêæå âëèÿíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ óñëîâèé ïðèãîòîâ�ëåíèÿ îáðàçöîâ íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ.115 8*



Ò. È. Àðáóçîâà, È. Á. Ñìîëÿê, Ñ. Â. Íàóìîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 20012. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû La1�xCaxMnO3 0 � x � 1 ïðèãîòîâëåíû èç èñõîäíûõ ïîðîøêîâLa2O3 (99.9%), Mn3O4 è ÑàÑÎ3 ìàðêè ÎÑ×. Ñèí�òåç îáðàçöîâ ïðîõîäèë â íåñêîëüêî ýòàïîâ. Âíà÷à�ëå èñõîäíàÿ ñìåñü ïîðîøêîâ îòæèãàëàñü íà âîçäóõåïðè 1300 ÆÑ â òå÷åíèå 30 ÷àñîâ ñ îäíîé ïðîìåæó�òî÷íîé ïåðåòèðêîé. Çàòåì îáðàçöû âíîâü ïåðåòèðà�ëèñü, èç ïîðîøêîâ ïðåññîâàëèñü òàáëåòêè, êîòîðûåîòæèãàëèñü â òå÷åíèå 50 ÷àñîâ òàêæå ïðè 1300 ÆÑ.�åíòãåíî�àçíûé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ íà ðåíòãåíîâ�ñêîì äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-2.0 â K�-èçëó÷åíèè Cr.Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ÿâëÿëèñü îäíî�àçíûìè. Âñåñîñòàâû, êðîìå LaMnO3 è La0:2Ca0:8MnO3, èìåëèêðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà êóáè÷åñêîéñèììåòðèè, à îáðàçöû ñ x = 0 è x = 0:8 � îðòî�ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè. Ïðè óâåëè÷åíèè x ïàðàìåò�ðû ðåøåòêè óìåíüøàëèñü [3℄. Èçâåñòíî, ÷òî îòêëî�íåíèÿ ñîñòàâà îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êàê â êàòèîí�íîé, òàê è â àíèîííîé ïîäðåøåòêàõ ìîãóò îêàçûâàòüñèëüíîå âëèÿíèå íà �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíè�òîâ. Îáðàçöû La1�xCaxMnO3 â îáëàñòè êîíöåíòðà�öèé 0:6 � x � 0:9, â êîòîðûõ ïðîÿâèëèñü íåîáû÷�íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, áûëè ïîäâåðãíóòû äîïîë�íèòåëüíîìó îòæèãó ïðè òåìïåðàòóðàõ 1200�1400 ÆÑñ ïîñëåäóþùåé çàêàëêîé íà âîçäóõå. Çàêàëêà îáðàç�öîâ îò âûñîêèõ òåìïåðàòóð äîëæíà ïðèâîäèòü êóìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà. Â òàáë. 1 ïðè�âåäåíû ïàðàìåòðû ðåøåòêè äëÿ çàêàëåííûõ îáðàç�öîâ La0:2Ca0:8MnO3. Îòæèã ñ çàêàëêîé íå èçìåíèëñèììåòðèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ïàðàìåòðûðåøåòêè óìåíüøàëèñü ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû çàêàë�êè, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà ïðèáëèæåíèå ñîñòàâàê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îá�ðàçöîì.Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ â øèðîêîé îáëàñòè òåì�ïåðàòóð T = 2�600 Ê ïðîâîäèëèñü íà òðåõ óñòà�íîâêàõ � âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå, ìàãíèòíûõâåñàõ Ôàðàäåÿ è ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðå (QuantumDesing Model 1822).Íåêîòîðûå èññëåäîâàííûå îáðàçöû ÿâëÿëèñüìàãíèòíî-íåîäíîðîäíûìè è èìåëè ðàçìûòûå ìàã�íèòíûå ïåðåõîäû. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû Êþðèìåòîäîì Áåëîâà��îðÿãè â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿíåêîððåêòíûì. Äëÿ âûÿâëåíèÿ òåíäåíöèé èçìå�íåíèÿ òåìïåðàòóð Êþðè è Íååëÿ ñ èçìåíåíèåìêîíöåíòðàöèè èîíîâ Ñà è óñëîâèé òåðìîîáðàáîò�êè ìû îöåíèâàëè çíà÷åíèÿ TC ýêñòðàïîëÿöèåéíàèáîëåå ðåçêîãî óìåíüøåíèÿ âåëè÷èí �(T ) è�(T ) â ìàëîì ìàãíèòíîì ïîëå H < 10 Ý, à TN �ïî ìàêñèìóìó çàâèñèìîñòåé �(T ) è �(T ) â ïîëåH = 9 êÝ.
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè äëÿ La0:4Ca0:6MnO3 â ðàçíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ:1 � H = 50 Ý (ìàñøòàá 1 : 3), 2 � H = 5 êÝ, 3 �H = 10 êÝ3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÏåðîâñêèòîïîäîáíûå ìàíãàíèòû LaMnO3 èCaMnO3 îáðàçóþò íåïðåðûâíûé ðÿä òâåðäûõðàñòâîðîâ. Â ñèñòåìå La1�xCaxMnO3 êðàéíèåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîñòàâû ñ x = 0 è x = 1 èìå�þò ïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòèè àíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõìîìåíòîâ èîíîâ Mn3+ (S = 2) èëè Mn4+ (S = 3=2)íèæå TN . Èõ ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îïðåäåëÿþòñÿñâåðõîáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó èîíàìè Mn÷åðåç 3p-âîëíîâûå �óíêöèè êèñëîðîäà. Çàìåùåíèå÷àñòè èîíîâ La3+ â LaMnO3 íà èîíû Ca2+ ïðèâîäèòê óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ïîÿâëåíèþ �åð�ðîìàãíåòèçìà [4℄. Íàøè îáðàçöû La1�xCaxMnO3ïðè x < 0:5 èìåëè ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè,òèïè÷íûå äëÿ �åððîìàãíåòèêîâ [3℄. Ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ âåëè÷èíà íàìàãíè÷åííîñòè äîâîëüíîâûñîêàÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà �åððîìàãíèòíîå óïîðÿ�äî÷åíèå ìàãíèòíûõ èîíîâ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðûïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ íàìàãíè÷åííîñòèâ îáëàñòè TC . Â ýòîé æå îáëàñòè òåìïåðàòóð èìå�þò ìåñòî ïåðåõîä ìåòàëë�èçîëÿòîð è ìàêñèìóììàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòèT > TC íàìàãíè÷åííîñòü ëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿñ ïîâûøåíèåì íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ.Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð Êþðèè Íååëÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ìàãíèòíûå ñâîéñòâàèññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ La1�xCaxMnO3.Äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé116



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 �àçäåëåíèå ìàãíèòíûõ �àç â ìàíãàíèòàõ : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äëÿ çàêàëåííûõ îáðàçöîâ La0:2Ca0:8MnO3Òåìïåðàòóðà çàêàëêè, ÆÑ Ïàðàìåòðû ðåøåòêè Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèa, �A b, �A , �A V , �A31200 5.334 7.542 5.334 214.9841350 5.339 7.547 5.330 214.7641400 5.320 7.523 5.326 213.159Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð Êþðè è Íååëÿ äëÿ La1�xCaxMnO3Ñîñòàâ, x Çàêàëêà, ÆÑ TC , Ê TN , Ê0.1 � 170 �0.3 � 205 �0.4 1350 172 �0.6 � 111 2601400 115 2640.7 1400 Ïåðåõîä ðàçìûò 2600.8 � 93 1831200 95 2001350 93 2151400 98 2050.9 1400 98 1291 � 115 �Ïðèìå÷àíèå. Âåëè÷èíà TC îïðåäåëÿëàñü êèíê-ìåòîäîì â ìàëîì ìàãíèòíîì ïîëå, TN � ïî ïîëîæåíèþìàêñèìóìà � â ïîëå H = 9 êÝ.0:6 � x � 0:9 çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò òåì�ïåðàòóðû è âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ âåäóò ñåáÿ áî�ëåå ñëîæíî. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ La0:4Ca0:6MnO3,ñíÿòûå â ðàçíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ, à íà ðèñ. 2 �àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè �(T ) äëÿ La0:2Ca0:8MnO3.Âèäíî, ÷òî â ìàëîì ïîëå H < 100 Ý çàâèñèìîñòè�(T ) èìåþò õàðàêòåðíûé äëÿ �åððîìàãíåòèêîâ âèäñ ðåçêèì óìåíüøåíèåì � âáëèçè TC = 115 Ê äëÿx = 0:6 è âáëèçè TC = 98 Ê äëÿ x = 0:8. Óâåëè÷åíèåíàïðÿæåííîñòè ïîëÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìàêñè�ìóìà íàìàãíè÷åííîñòè â îáëàñòè T > TC , êîòîðûéñ ðîñòîì H ñòàíîâèòñÿ áîëåå âûðàæåííûì. Íàèáî�ëåå ÿðêî ýòè îñîáåííîñòè ïðîÿâëÿþòñÿ äëÿ ñîñòàâàñ x = 0:8.Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�

ñòè âîñïðèèì÷èâîñòè �(T ) è îáðàòíîé âîñïðèèì÷è�âîñòè 1=�(T ) â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð äëÿLa0:2Ca0:8MnO3 â ïîëÿõ H = 4:45 êÝ è H = 8:9 êÝ.Âáëèçè T = 200 Ê íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì âîñïðèèì�÷èâîñòè, ïðè÷åì â áîëüøåì ïîëå âîñïðèèì÷èâîñòüìåíüøå, êàê â êîëëèíåàðíûõ àíòè�åððîìàãíåòèêàõNiO è MnF2 [5℄. Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóðT > 320 Ê îáðàçåö íàõîäèòñÿ â ïàðàìàãíèòíîì ñî�ñòîÿíèè, òàê êàê âîñïðèèì÷èâîñòü íå çàâèñèò îòâåëè÷èíû âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ è ïîä÷èíÿåò�ñÿ çàêîíó Êþðè�Âåéññà � = N�2eff=3k(T � �) ñ� = 142 Ê è çíà÷åíèåì �eff = 3:93�B, áëèçêèì êðàñ÷åòíîìó çíà÷åíèþ �eff = 4:10�B.Íàëè÷èå ìàêñèìóìà âîñïðèèì÷èâîñòè �(T ) õà�ðàêòåðíî äëÿ êîëëèíåàðíûõ àíòè�åððîìàãíåòèêîââáëèçè òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN , äëÿ �åððèìàãíå�117
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè äëÿ La0:2Ca0:8MnO3 â ðàçíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ:1 � H = 13 Ý (ìàñøòàá 1 : 10), 2 � H = 2 êÝ, 3 �H = 5 êÝ, 4 � H = 8 êÝ, 5 � H = 10 êÝ1612840 100 200 300 400 500 600
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âîñïðèèì÷èâî-ñòè è îáðàòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè äëÿ La0:2Ca0:8MnO3â ïîëÿõ H = 4:45 êÝ (1 ) è H = 8:9 êÝ (2 )òèêîâ ñ äâóìÿ è áîëåå ìàãíèòíûìè ïîäðåøåòêà�ìè, ó êîòîðûõ TN > TC [6℄, à òàêæå äëÿ ñîñòî�ÿíèÿ ñïèíîâîãî ñòåêëà âáëèçè òåìïåðàòóðû çàìåð�çàíèÿ Tf . Äëÿ ïðîâåðêè ðåàëèçàöèè ñîñòîÿíèÿ ñïè�íîâîãî ñòåêëà ìû ïðîâåëè òåìïåðàòóðíûå èçìåðå�íèÿ íàìàãíè÷åííîñòè è âîñïðèèì÷èâîñòè â îáëàñòè100 Ê < T < 300 K â äâóõ ðåæèìàõ: îáðàçåö îõëà�æäàëñÿ áåç ïîëÿ è â ìàãíèòíîì ïîëå. Íèêàêèõ ãèñòå�ðåçèñíûõ ÿâëåíèé, òèïè÷íûõ äëÿ ñïèíîâîãî ñòåêëà,â �(T ) è �(T ) íå íàáëþäàëîñü.Â ìàíãàíèòàõ La1�xCaxMnO3 òåîðåòè÷åñêè âîç�ìîæíà ðåàëèçàöèÿ �åððèìàãíåòèçìà, òàê êàê èîíûMn3+ è Mn4+ èìåþò ðàçíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû, èõêîíöåíòðàöèè ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ âñåõ ñîñòàâîâ, êðî�
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè äëÿ La0:1Ca0:9MnO3 â ðàçíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ:1 � H = 1:7 êÝ, 2 � H = 5 êÝ, 3 � H = 9 êÝìå x = 0:5, è îíè ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿ â óçëàõ äâóõèëè íåñêîëüêèõ ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê. Îäíàêî, åñ�ëè áû íàøè îáðàçöû ñ 0:6 � x � 0:9 ÿâëÿëèñü �åð�ðèìàãíåòèêàìè ñ TN > TC , ò. å. ïðè ïîíèæåíèè òåì�ïåðàòóðû T îò âûñîêèõ çíà÷åíèé îíè ïåðåõîäèëèáû èç ïàðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â àíòè�åððîìàã�íèòíîå âáëèçè TN , à ïðè äàëüíåéøåì óìåíüøåíèèòåìïåðàòóðû âáëèçè TC � èç àíòè�åððîìàãíèòíî�ãî ñîñòîÿíèÿ â �åððèìàãíèòíîå, òî ýêñòðàïîëÿöèÿòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè îáðàòíîé âîñïðèèì÷è�âîñòè èç îáëàñòè âûñîêèõ T > 320 Ê äàâàëà áûîòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå àñèìïòîòè÷åñêîé òåìïåðà�òóðû Êþðè �, à ñàìà çàâèñèìîñòü 1=�(T ) èìåëàáû íåëèíåéíûé âèä ñ âîãíóòîñòüþ ê îñè òåìïåðà�òóð. Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî � ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëü�íîé âåëè÷èíîé, à çàâèñèìîñòü 1=�(T ) âûïóêëàÿ êîñè T â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð ïðè ïåðå�õîäå èç ïàðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìàãíèòîóïîðÿ�äî÷åííîå. Îíà èìååò âèä õàðàêòåðíûé äëÿ �åððî�ìàãíåòèêîâ, â êîòîðûõ äàëüíèé ïîðÿäîê ðàçðóøåí,íî áëèæíèé åùå ñîõðàíÿåòñÿ. Ïîýòîìó íåò îñíîâà�íèé ïðåäïîëàãàòü íàëè÷èå íåñêîëüêèõ íåýêâèâàëåíò�íûõ ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê, â êîòîðûõ íàìàãíè÷åí�íîñòü â îáëàñòè TC < T < TN êîìïåíñèðóåòñÿ, ëè�áî îäíà ìàãíèòíàÿ ïîäðåøåòêà âûøå TC ïåðåõîäèòâ ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, à âî âòîðîé ïîäðåøåò�êå ñîõðàíÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèåâïëîòü äî TN . Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ìàêñèìóìû çàâèñè�ìîñòåé �(T ) è �(T ) ñâÿçàíû ñ òåìïåðàòóðîé Íååëÿàíòè�åððîìàãíèòíîé êîëëèíåàðíîé �àçû. Áîëüøàÿïîëîæèòåëüíàÿ âåëè÷èíà �, ðåçêèé ðîñò íàìàãíè�÷åííîñòè ïðè ïîíèæåíèè T < 110Ê è åå íåëèíåéíûåïîëåâûå çàâèñèìîñòè óêàçûâàþò íà âàæíóþ ðîëü118



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 �àçäåëåíèå ìàãíèòíûõ �àç â ìàíãàíèòàõ : : :�åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé â îáëàñòè íèçêèõòåìïåðàòóð T < TC . Â ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè òåì�ïåðàòóð TC < T < 300Ê ïðåîáëàäàþò, ïî-âèäèìîìó,àíòè�åððîìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ðåçóëüòàòåìàíãàíèòû La1�xCaxMnO3 â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé0:6 � x � 0:9 èìåþò ñâîéñòâà êàê �åððîìàãíåòè�êîâ, òàê è àíòè�åððîìàãíåòèêîâ ñ ÿðêî âûðàæåííû�ìè òåìïåðàòóðàìè Êþðè TC è Íååëÿ TN . Îíè ÿâ�ëÿþòñÿ ìàãíèòíî-íåîäíîðîäíîé ñèñòåìîé èç-çà ïðî�ñòðàíñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ �àç íà �åððîìàãíèòíóþè àíòè�åððîìàãíèòíóþ [2℄ ñî ñâîèìè çíà÷åíèÿìèTC è TN . Íà ìàãíèòíóþ íåîäíîðîäíîñòü ýòèõ îáðàç�öîâ óêàçûâàåò òàêæå íåêîòîðàÿ ðàçìûòîñòü �àçîâî�ãî ïåðåõîäà âáëèçè TC ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìïåðåõîäîì ïðè 0:2 < x < 0:4.Â îáëàñòè áîëüøèõ x > 0:5 óâåëè÷åíèå ñîäåð�æàíèÿ èîíîâ Ca2+ ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ çíà÷åíèéTC è TN â ñòîðîíó ìåíüøèõ òåìïåðàòóð. Ñ ðîñ�òîì x óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû Íååëÿ ïðîèñõîäèòíàìíîãî áûñòðåå óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû Êþðè,ïîýòîìó ðàçíèöà ìåæäó TC è TN ñîêðàùàåòñÿ. Íàðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè â ðàçíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äëÿLa0:1Ca0:9MnO3. Äëÿ ýòîãî îáðàçöà TC = 98 Ê, àòåìïåðàòóðà Íååëÿ TN = 129 Ê áëèçêà ê çíà÷åíèÿìTN = 131 Ê è TN = 139 Ê äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõCaMnO3 [7℄ è LaMnO3 [8℄.Íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ ìîãóò âëè�ÿòü íå òîëüêî ñïåöèàëüíî ââåäåííûå ïðèìåñè, íî èñîáñòâåííûå äå�åêòû. Ñîñòàâû ñ x = 0:6 è x = 0:8áûëè ïîäâåðãíóòû òåðìîîáðàáîòêå, â ðåçóëüòàòå êî�òîðîé ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â îáðàçöàõ óìåíüøè�ëîñü. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå H = 9 êÝ äëÿLa0:4Ca0:6MnO3 äî è ïîñëå îòæèãà ïðè 1400 ÆÑ ñçàêàëêîé. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû àíàëîãè÷íûå çàâè�ñèìîñòè �(T ) â ïîëå Í=10 êÝ äëÿ La0:2Ca0:8MnO3.Âèäíî, ÷òî òåðìîîáðàáîòêà ñëàáî âëèÿåò íà ìàêñè�ìóì íàìàãíè÷åííîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, íà àíòè��åððîìàãíèòíóþ �àçó, íî ñèëüíî ïîäàâëÿåò �åððî�ìàãíèòíûé âêëàä. Çàâèñèìîñòü �(T ) äëÿ çàêàëåííî�ãî îáðàçöà La0:2Ca0:8MnO3 óæå èìååò âèä òèïè÷íûéäëÿ êîëëèíåàðíîãî àíòè�åððîìàãíåòèêà. Îäíàêî ðå�çóëüòàòû èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííîñòè â ìàëîì ìàã�íèòíîì ïîëå óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå �åððîìàã�íèòíîé �àçû ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè, áëèçêîé ê TCèñõîäíîãî îáðàçöà.Äîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î ïðèñóòñòâèè�åððîìàãíèòíîé è àíòè�åððîìàãíèòíîé �àç ìîãóòäàòü ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ, ïîýòîìó äëÿ çàêàëåííîãî ïðè 1350 ÆÑ îáðàçöàLa0:2Ca0:8MnO3 ñ ïîìîùüþ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðà
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè â ïîëå H = 10 êÝ äëÿ La0:4Ca0:6MnO3 äî (êðè-âàÿ 1 ) è ïîñëå (êðèâàÿ 2 ) îòæèãà ïðè 1400 ÆÑ ñ çà-êàëêîé. Íà âñòàâêå èçîáðàæåíà çàâèñèìîñòü �(T ) âïîëå H = 60 Ý äëÿ çàêàëåííîãî îáðàçöà
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî-ñòè â ïîëåH = 9 êÝ äëÿ La0:2Ca0:8MnO3 äî (êðèâàÿ1 ) è ïîñëå (êðèâàÿ 2 ) îòæèãà ïðè 1400 ÆÑ ñ çàêàë-êîé. Íà âñòàâêå èçîáðàæåíà çàâèñèìîñòü �(T ) â ïî-ëå H = 30 Ý äëÿ çàêàëåííîãî îáðàçöàáûëè ñíÿòû ïîëåâûå è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè. Íà ðèñ. 7 è 8 ïðåäñòàâëåíû çàâè�ñèìîñòè �(T ) äëÿ ýòîãî îáðàçöà â ïîëÿõ H = 100 Ýè H = 10 êÝ. Â ìàëîì ïîëå íàìàãíè÷åííîñòü ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ðåçêî âîçðàñòàåò âáëèçèT = 100Ê, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðèñ. 2 è òåîðèåé�àçîâîãî ïåðåõîäà ïàðàìàãíåòèê��åððîìàãíåòèê.Â ïîëå H = 10 êÝ â îáëàñòè 210 Ê íàáëþäàåòñÿìàêñèìóì íàìàãíè÷åííîñòè (ñì. ðèñ. 2 è 6). Íèæå100 Ê íàìàãíè÷åííîñòü íà÷èíàåò âîçðàñòàòü è äî�119
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�èñ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå H = 100 Ý äëÿ çàêàëåííîãî îò 1350 ÆÑ îáðàçöàLa0:2Ca0:8MnO3. Øêàëà ñïðàâà � óâåëè÷åííûé ìàñøòàá äëÿ �(T )ñòèãàåò âåëè÷èíû � = 0:99 �ñ�ñì3/ã ïðè T = 2 Ê.Òàêóþ íàìàãíè÷åííîñòü ìîãóò îáåñïå÷èòü ïðèáëè�çèòåëüíî 1% èîíîâ ìàðãàíöà îò èõ îáùåãî ÷èñëà,óïîðÿäî÷åííûõ �åððîìàãíèòíî. Îòìåòèì, ÷òî çíà�÷åíèå íàìàãíè÷åííîñòè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ2 Ê < T < 40 K è îêîëî TN = 207 Ê äîâîëüíîáëèçêè.Âèäû ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòèäëÿ �åððîìàãíåòèêîâ è àíòè�åððîìàãíåòèêîâ ðàç�ëè÷àþòñÿ. Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè �(H)â ïîëÿõ äî 50 êÝ äëÿ çàêàëåííîãî îò 1350 ÆÑ ïî�ëèêðèñòàëëà La0:2Ca0:8MnO3 ïðè íèçêîé òåìïåðà�òóðå è â ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè òåìïåðàòóð. ÏðèT = 2 Ê íàáëþäàåòñÿ íåëèíåéíûé õîä çàâèñèìîñòè�(H) è ãèñòåðåçèñ íàìàãíè÷åííîñòè. Íåíóëåâîå çíà�÷åíèå íàìàãíè÷åííîñòè ïðè H = 0 ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà ïðè T = 2 Ê ñíèìàëàñü ïîñëåîõëàæäåíèÿ îáðàçöà â ïîëå H = 10 êÝ, ò. å. îáðà�çåö íàõîäèëñÿ â íåðàçìàãíè÷åííîì ñîñòîÿíèè. ÏðèT = 150 Ê (TC < T < TN ) ïàðàìàãíèòíîå ñîñòî�ÿíèå �åððîìàãíèòíîé �àçû, êàê è àíòè�åððîìàã�íèòíî óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà, äîëæíû èìåòü ëèíåé�íóþ çàâèñèìîñòü �(H) ñ ýêñòðàïîëÿöèåé ê íóëþ, ÷òîñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó�÷åííûå ðåçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ïîêàçûâà�þò, ÷òî â ñèñòåìå La1�xCaxMnO3 ïðè áîëüøèõ êîí�öåíòðàöèÿõ èîíîâ Ca2+ (x > 0:5) �åððîìàãíèòíûåñâîéñòâà ïðîÿâëÿþòñÿ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóðT < 100 Ê, à àíòè�åððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà � â îá�ëàñòè òåìïåðàòóð 100 Ê < T < 300 Ê.
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�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííî-ñòè â ïîëå H = 10 êÝ äëÿ çàêàëåííîãî îò 1350 ÆÑîáðàçöà La0:2Ca0:8MnO34. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÌàíãàíèòû AMnO3 èç ñåðèè �óäëåñäåíà�Ïîï-ïåðà èìåþò òðåõìåðíóþ ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà, ñî�ñòîÿùóþ èç âçàèìîïðîíèêàþùèõ îêòàýäðîâ MnO6 èáëîêîâ À2Î2 ñî ñòðóêòóðîé NaCl. Ìàãíèòíûå èîíûìàðãàíöà ðàñïîëîæåíû â öåíòðå îêòàýäðîâ, â âåð�øèíàõ êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ èîíû êèñëîðîäà. Ïðÿìîéîáìåí ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà íåâîçìîæåí èç-çàìàëîãî èîííîãî ðàäèóñà (îêîëî 0.7�A). Ìàãíèòíûåâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Mn â íåïðîâîäÿùèõìàíãàíèòàõ îñóùåñòâëÿþòñÿ ïóòåì 180-ãðàäóñíîãîñâåðõîáìåíà ÷åðåç èîíû êèñëîðîäà. Çíàê è âåëè÷è�120



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 �àçäåëåíèå ìàãíèòíûõ �àç â ìàíãàíèòàõ : : :
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H, êÝ�èñ. 9. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ïðè T = 2 Ê (1 ) è T = 150 Ê (2 ) äëÿ çàêàëåííîãî ïðè 1350 ÆÑîáðàçöà La0:2Ca0:8MnO3íà ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñÿò îò ïàðà�ìåòðîâ ðåøåòêè, óãëà ñâÿçè Mn�O�Mn è ïåðåêðû�òèÿ 3d�2p-âîëíîâûõ �óíêöèé [9; 10℄. Ñòåïåíü êîâà�ëåíòíîñòè îêàçûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèå íà îáìåííîåâçàèìîäåéñòâèå è ïðîâîäèìîñòü p-òèïà. ×åì ìåíüøåñòåïåíü èîííîñòè, òåì ñèëüíåå ñâåðõîáìåííîå âçàè�ìîäåéñòâèå.Â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîñòàâå LaMnO3 âñå èîíûìàðãàíöà äîëæíû íàõîäèòüñÿ â òðåõâàëåíòíîìñîñòîÿíèè (Mn3+ � ÿí-òåëëåðîâñêèé èîí). Ïðè çà�ìåùåíèè ÷àñòè èîíîâ La3+ äâóõâàëåíòíûìè èîíàìèè ïðè îòêëîíåíèÿõ ñîñòàâà îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãîïîÿâëÿþòñÿ èîíû Mn4+. Â ïåðîâñêèòîïîäîáíûõñîåäèíåíèÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O2�Mn3+ âêóáè÷åñêîì îêðóæåíèè è Mn4+�O2�Mn4+ ÿâëÿ�þòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûìè, à âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O2�Mn3+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè èMn3+�O2�Mn4+ � �åððîìàãíèòíûìè. Ïðè íàëè÷èèðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ Mn âîçìîæíà äåëîêàëèçà�öèÿ 3d-ýëåêòðîíà èîíîâ Mn3+ è ïåðåíîñ çàðÿäàïóòåì ïåðåñêîêà ýëåêòðîíà ìåæäó èîíàìè Mn3+è Mn4+. Ìàíãàíèòû â ýòîì ñëó÷àå ñòàíîâÿòñÿïðîâîäÿùèìè, à �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèåìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ îáóñëîâëåíî ìåõàíèçìîì äâîé�íîãî îáìåíà [11℄. Â ñëó÷àå áîëüøîé êîíöåíòðàöèèïîäâèæíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà êîñâåííûé îáìåíòèïà �óäåðìàíà�Êèòòåëÿ�Êàñóÿ�Èîñèäà òàêæåäîëæåí ïðèâîäèòü ê �åððîìàãíåòèçìó. Ìàãíèòíûéïîðÿäîê â ìàíãàíèòàõ îïðåäåëÿåòñÿ êîíêóðåíöèåé

ìåæäó �åððîìàãíèòíûìè è àíòè�åððîìàãíèòíûìèâçàèìîäåéñòâèÿìè.Íà îñíîâå òåîðèè 180-ãðàäóñíîãî ñâåðõîáìåíà èýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ìàãíèòíûì, ýëåêòðè�÷åñêèì è êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì ñâîéñòâàì ïåðîâ�ñêèòîâ �óäåíà� ïîñòðîèë ïîëóýìïåðè÷åñêóþ �à�çîâóþ äèàãðàììó äëÿ ñèñòåìû La1�xCaxMnO3 [9℄,ñîãëàñíî êîòîðîé ñîñòàâû ñ x < 0:2 äîëæíû îá�ëàäàòü íåêîëëèíåàðíûì àíòè�åððîìàãíåòèçìîì,ñîñòàâû ñ 0:2 < x < 0:4 äîëæíû áûòü �åððîìàãíå�òèêàìè, à ñ 0:5 < x < 0:9 � àíòè�åððîìàãíåòèêàìè.Â ðàáîòå [12℄ ìåòîäîì òÿæåëûõ �åðìèîíîâ ïîëó�÷åíà �àçîâàÿ äèàãðàììà ïðè T = 0 äëÿ ñèñòåìûLa1�xCaxMnO3. Êîíêóðåíöèÿ ìåæäó äâîéíûì�åððîìàãíèòíûì îáìåíîì è àíòè�åððîìàãíèòíûìñâåðõîáìåíîì ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè âî âñåìäèàïàçîíå 0 < x < 1 ïðèâîäèò ê ðÿäó ìàãíèòíûõ �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ: àíòè�åððîìàãíåòèê�ñïèðàëüíàÿñòðóêòóðà��åððîìàãíåòèê�ñêîøåííûé àíòè�åð�ðîìàãíåòèê�àíòè�åððîìàãíåòèê. Ïðè ïîâûøåíèèòåìïåðàòóðû íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êèíåòè÷åñêóþýíåðãèþ. Â ðåçóëüòàòå ó÷åòà ýëåêòðîí-�îíîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðàëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðàïðè 0:2 < x < 0:4 ñòàíîâèòñÿ ìåíåå óñòîé÷èâîéïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîøåííûì àíòè�åððîìàãíåòè�êîì. Â àíòè�åððîìàãíåòèêàõ ñ íåýêâèâàëåíòíûìèìàãíèòíûìè èîíàìè äàæå ñëàáûå ìàãíèòíûå ïî�ëÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóò íàðóøèòüêîëëèíåàðíîñòü ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Èìåííî ñêî�121



Ò. È. Àðáóçîâà, È. Á. Ñìîëÿê, Ñ. Â. Íàóìîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001øåííûì àíòè�åððîìàãíåòèçìîì ÷àñòî îáúÿñíÿþòíåíàñûùåííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò äëÿ ñîñòàâîâ ñx < 0:2.Äëÿ îïèñàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ è ý��åêòà êî�ëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ìàíãàíèòàõ âíàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäëîæåíû äâà àëüòåðíàòèâíûõìåõàíèçìà � ìîäè�èöèðîâàííûé ìåõàíèçì äâîéíî�ãî îáìåíà [1℄ è ìîäåëü Íàãàåâà ïðîñòðàíñòâåííî�ãî ðàçäåëåíèÿ ìàãíèòíûõ �àç [2℄. Ñîãëàñíî ðàáî�òå [2℄, ðàçäåëåíèå �àç ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äëÿ ñâîáîä�íûõ íîñèòåëåé ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå �åððîìàã�íèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïî ñðàâ�íåíèþ ñ àíòè�åððîìàãíèòíûì. Ïðè íåäîñòàòî÷íîâûñîêîé êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà îíè ñòðå�ìÿòñÿ ñîáðàòüñÿ â îòäåëüíûõ îáëàñòÿõ êðèñòàëëàè óñòàíîâèòü òàì �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê. Â ðå�çóëüòàòå êðèñòàëë ðàçáèâàåòñÿ íà ïðîâîäÿùèå �åð�ðîìàãíèòíûå è èçîëèðóþùèå àíòè�åððîìàãíèòíûåîáëàñòè. Ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çà�ðÿäà îáúåì �åððîìàãíèòíîé �àçû óâåëè÷èâàåòñÿ.Ïðè êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåéïîðîãó ïðîòåêàíèÿ, ïðîèñõîäèò êîíöåíòðàöèîííûéïåðåõîä ìåòàëë�èçîëÿòîð è âåñü êðèñòàëë ñòàíîâèò�ñÿ �åððîìàãíèòíûì. Ìåõàíèçìû äâîéíîãî îáìåíà èïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ �àç êà÷åñòâåííî ïî�äîáíû è õîðîøî îáúÿñíÿþò ý��åêò êîëîññàëüíîãîìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ è �åððîìàãíåòèçì â ïðîâî�äÿùèõ ìàíãàíèòàõ ïðè 0:2 � x � 0:4. Îäíàêî â ïîëó�ïðîâîäíèêîâûõ ñèñòåìàõ ñ x < 0:2 è x > 0:5 â ñëó÷àåðåàëèçàöèè äâîéíîãî îáìåíà è íåêîëëèíåàðíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ìàãíèòíîå ñîñòîÿ�íèå äîëæíî áûòü îäíîðîäíûì ïî âñåìó êðèñòàëëó,à ïðè ðåàëèçàöèè ìåõàíèçìà Íàãàåâà � íåîäíîðîä�íûì (äâóõ�àçíûì) ñ êîëëèíåàðíûì ðàñïîëîæåíèåììàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â ýòèõ �àçàõ.Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ìàã�íèòíûì ñâîéñòâàì ìàíãàíèòîâ La1�xCaxMnO3 ìîæ�íî îáúÿñíèòü íà îñíîâå ìîäåëè ïðîñòðàíñòâåííîãîðàçäåëåíèÿ �àç. Èìåííî ñ ðàçäåëåíèåì �àç ñâÿ�çàíî îäíîâðåìåííîå ïðîÿâëåíèå êàê �åððîìàãíèò�íûõ, òàê è àíòè�åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â îáðàç�öàõ ñ êîíöåíòðàöèåé 0:6 < x < 0:9. Ýòè ñîñòà�âû èìåþò ïîëóïðîâîäíèêîâóþ ïðîâîäèìîñòü, òàêêàê á�îëüøàÿ ÷àñòü êðèñòàëëà íàõîäèòñÿ â èçîëèðó�þùåì àíòè�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè. Ôåððîìàã�íèòíûå ïðîâîäÿùèå îáëàñòè îáðàçóþòñÿ âáëèçè äå��åêòîâ, êîòîðûìè ìîãóò ñëóæèòü ïðèìåñíûå èîíûè âàêàíñèè â êàòèîííîé èëè àíèîííîé ïîäðåøåò�êàõ. Ïîëíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöîâ ñêëàäûâàåò�ñÿ èç íàìàãíè÷åííîñòåé îò �åððîìàãíèòíûõ è àí�òè�åððîìàãíèòíûõ îáëàñòåé. Âèä òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè è âîñïðèèì÷èâîñòè

îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì îáúåìîâ �åððî- è àí�òè�åððîìàãíèòíûõ �àç. Îïûòû ïî çàêàëêå óêàçû�âàþò íà óìåíüøåíèå îáúåìà �åððîìàãíèòíûõ îáëà�ñòåé. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñàìèõ �åððîìàãíèòíûõ èàíòè�åððîìàãíèòíûõ îáëàñòåé ñîõðàíÿþòñÿ, î ÷åìñâèäåòåëüñòâóåò ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîñòü òåìïå�ðàòóð Êþðè è Íååëÿ ïîñëå îòæèãà. Íàøè îáðàç�öû, ïî-âèäèìîìó, èìåþò èçáûòîê êèñëîðîäà. Ïðè çà�êàëêå îò âûñîêèõ òåìïåðàòóð óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæà�íèå êèñëîðîäà è ñîñòàâû ïðèáëèæàþòñÿ ê ñòåõèîìåò�ðè÷åñêèì. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ìîæåò ñëóæèòüóìåíüøåíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïîñëå òåðìîîáðà�áîòêè (ñì. òàáë. 1). Çàêàëêà îò íèçêèõ òåìïåðàòóðñëàáî âëèÿåò íà �åððîìàãíèòíûé âêëàä è ïàðàìåò�ðû ðåøåòêè.Èçâåñòíî, ÷òî â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé îáëàñòèíàìàãíè÷åííîñòü �åððîìàãíåòèêîâ êàê ìèíèìóì íàäâà-òðè ïîðÿäêà áîëüøå íàìàãíè÷åííîñòè àíòè�åð�ðîìàãíåòèêîâ, ïîýòîìó â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðà�òóð T < TC ïîëíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöîâLa1�xCaxMnO3 â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ íàìàãíè�÷åííîñòüþ �åððîìàãíèòíûõ îáëàñòåé. Âáëèçè TCíàìàãíè÷åííîñòü �åððîìàãíåòèêîâ ðåçêî óìåíüøà�åòñÿ. �àçíûé âèä òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé íà�ìàãíè÷åííîñòè â ñëàáûõ ïîëÿõ (H = 100 Ý) è ñðåä�íèõ ïîëÿõ (H = 10 êÝ) ñâÿçàí ñ ìàëîé âåëè÷èíîéâîñïðèèì÷èâîñòè àíòè�åððîìàãíåòèêîâ. Ïðè óâåëè�÷åíèè ìàñøòàáà çàâèñèìîñòè �(T ) ÿâíî ïðîÿâëÿåò�ñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûé ìàêñèìóì � âáëèçè TN âïîëå H = 100 Ý (ñì. ðèñ. 7). Â îáëàñòè ïðîìåæó�òî÷íûõ òåìïåðàòóð TC < T < TN âêëàäû �åððî-è àíòè�åððîìàãíèòíûõ �àç ñòàíîâÿòñÿ ñîïîñòàâè�ìûìè. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ T > TN îáå �à�çû ïåðåõîäÿò â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî àñèìïòîòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè�, ïîëó÷åííàÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé1=�(T ), ÿâëÿåòñÿ �èêòèâíîé âåëè÷èíîé. Îíà íå õà�ðàêòåðèçóåò äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê, ïîñêîëü�êó ýòî ñóïåðïîçèöèÿ çíà÷åíèé �a < 0 äëÿ àíòè��åððîìàãíèòíîé è �p > TC äëÿ �åððîìàãíèòíîé�àç. Áîëüøàÿ ïîëîæèòåëüíàÿ âåëè÷èíà � óêàçûâà�åò òîëüêî íà ñèëüíûå �åððîìàãíèòíûå ñâÿçè â òâåð�äûõ ðàñòâîðàõ. Êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû TC è TNíå ñâÿçàíû ñî ñòðóêòóðíûìè �àçîâûìè ïåðåõîäàìè,òàê êàê ñîñòàâû ñ x = 0:6 è x = 0:8 èìåþò êà÷å�ñòâåííî ïîäîáíûé âèä çàâèñèìîñòåé �(T ), íî ðàçíóþñèììåòðèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Â ðàáîòå [13℄ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñîñòàâà La0:35Ca0:65MnO3 íå íà�áëþäàåòñÿ èçìåíåíèé ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè âáëèçèTN=160 Ê. Â ïîëüçó ìîäåëè íåîäíîðîäíîãî ìàãíèò�íîãî ñîñòîÿíèÿ ãîâîðÿò ñëåäóþùèå �àêòû. Â ñëó÷àåðåàëèçàöèè íåêîëëèíåàðíîãî àíòè�åððîìàãíåòèçìà122



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 �àçäåëåíèå ìàãíèòíûõ �àç â ìàíãàíèòàõ : : :(ñëàáûé �åððîìàãíåòèçì èëè ìàãíèòíàÿ ñïèðàëü)íàìàãíè÷åííîñòü â îáëàñòè T < TN äîëæíà óìåíü�øàòüñÿ, à íå âîçðàñòàòü ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû.Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè äîëæíû ñëå�äîâàòü çàêîíó � = �s + �H , ãäå � � íå çàâèñÿùàÿîò ïîëÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, à �s � ñàìîïðîèçâîëüíàÿíàìàãíè÷åííîñòü ìàëîé âåëè÷èíû (� 0:1�B), èëèèìåòü ðåçêèé ñêà÷îê � ïðè êðèòè÷åñêîì ïîëå. Ýòèçàêîíîìåðíîñòè íå âûïîëíÿþòñÿ â òâåðäûõ ðàñòâî�ðàõ La1�xCaxMnO3 (0:6 < x < 0:9).Â �åððîìàãíåòèêàõ âáëèçè TC äàëüíèé ìàãíèò�íûé ïîðÿäîê ðàçðóøàåòñÿ, íî ñîõðàíÿåòñÿ áëèæíèéïîðÿäîê. Ìàãíèòíîå ïîëå ñïîñîáñòâóåò �åððîìàã�íèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ ñïèíîâ è ñäâèãàåò TC â ñòî�ðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Â àíòè�åððîìàã�íåòèêàõ âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íåñêîëüêî èíîå:à èìåííî, îíî ñïîñîáñòâóåò ðàçðóøåíèþ ìàãíèòíî�ãî ïîðÿäêà. Çíà÷åíèÿ âîñïðèèì÷èâîñòè â ðàçíûõïîëÿõ äîëæíû ñîâïàäàòü ïðè T = TN . Ïî ìåðåóìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû ðàçíîñòü ìåæäó íèìè âîç�ðàñòàåò, òàê êàê ñïèíû ñòðåìÿòñÿ ê ïåðïåíäèêóëÿð�íîé ïîëþ îðèåíòàöèè. Â àíòè�åððîìàãíåòèêàõ òåì�ïåðàòóðà TN îñòàåòñÿ íåèçìåííîé èëè äàæå ñäâè�ãàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð â ñèëü�íîì ìàãíèòíîì ïîëå [5℄. Òàêîå ïîâåäåíèå TN íà�áëþäàëîñü â áîëüøèíñòâå íàøèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâLa1�xCaxMnO3 ïðè 0:6 < x < 0:9. Ïîäàâëåíèå ìàã�íèòíûì ïîëåì àíòè�åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà äëÿñîñòàâîâ ñ 0:50 < x < 0:68 îáíàðóæåíî òàêæå â ðàáî�òå [14℄. Óâåëè÷åíèå ïîëÿ îò H = 1 Òë äî H = 2 Òëïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ TN ïðèáëèçèòåëüíî íà 20 Ê.Îäíàêî â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ ìû íàáëþäàëè ñìå�ùåíèå ìàêñèìóìîâ � è � â ñòîðîíó áîëüøèõ T ïðèóâåëè÷åíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ñì. ðèñ. 2, 3, 7, 8).Ïðè÷èíà óâåëè÷åíèÿ TN â ïîëå, òàêæå êàê è ðàç�íûõ çíà÷åíèé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè TN , íå ñîâñåìÿñíà. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì íåîäíî�ðîäíîãî ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîä äåéñòâèåì ïîëÿè, ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíåíèåì âêëàäîâ îò �åððî- èàíòè�åððîìàãíèòíûõ �àç.�àçäåëåíèå ìàãíèòíûõ �àç íå èñêëþ÷åíî è âòâåðäûõ ðàñòâîðàõ ïðè x < 0:2, îäíàêî ñâîéñòâààíòè�åððîìàãíèòíîé �àçû ìîãóò áûòü çàâóàëèðî�âàíû �åððîìàãíèòíîé �àçîé. Äëÿ îäíîâðåìåííîãîïðîÿâëåíèÿ �åððî- è àíòè�åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâíåîáõîäèìî, ÷òîáû òåìïåðàòóðà TC áûëà íèæå TNè îáúåì �åððîìàãíèòíîé �àçû ñîñòàâëÿë âñåãîíåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Èìåííî òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëè�çóåòñÿ â ñîñòàâàõ ñ 0:6 < x < 0:9. Êàê îòìå÷àëîñüâûøå, ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ca2+òåìïåðàòóðà Íååëÿ ïîíèæàåòñÿ è ñòàíîâèòñÿ ìåíü�øå TC . Íàïðèìåð, ìîíîêðèñòàëë La0:9Ca0:1MnO3

èìååò çíà÷åíèÿ TN = 118 Ê è TC = 138 Ê [15℄.Ïîäòâåðæäåíèåì íåîäíîðîäíîñòè ìàãíèòíîãî ñîñòî�ÿíèÿ è ðàçäåëåíèÿ �àç â ìàíãàíèòàõ ìîãóò ñëó�æèòü äàííûå ðàáîò [16�18℄. Â ðàáîòå [16℄ ñ ïîìî�ùüþ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàíî,÷òî LaMnO3+Æ â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû Æ ìîæåòáûòü àíòè�åððîìàãíåòèêîì, �åððîìàãíåòèêîì èëèèìåòü ñìåøàííîå ñîñòîÿíèå � �åððîìàãíèòíûå êëà�ñòåðû â àíòè�åððîìàãíèòíîé ìàòðèöå. Îáúåì �åð�ðîìàãíèòíûõ îáëàñòåé çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè äå��åêòîâ, à êîíöåíòðàöèÿ äå�åêòîâ Æ îïðåäåëÿåòñÿóñëîâèÿìè çàêàëêè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèìè äàí�íûìè ïî òåðìîîáðàáîòêå îáðàçöîâ La1�xCaxMnO3ïðè 0:6 < x < 0:9. Àâòîðû ðàáîòû [17℄ ìàãíèòíûåñâîéñòâà LaMnO3+Æ òàêæå îáúÿñíÿþò ñìåøàííûìäâóõ�àçíûì ìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåì. Â ðàáîòå [18℄îáíàðóæåíî ïðèñóòñòâèå �åððîìàãíèòíûõ êëàñòå�ðîâ íà �îíå àíòè�åððîìàãíèòíîé ìàòðèöû â äðó�ãîì ïðåäåëüíîì ñîñòàâå � â çàêàëåííûõ îáðàçöàõÑaMnO3�Æ. 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍåîáû÷íîå òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå íàìàã�íè÷åííîñòè è âîñïðèèì÷èâîñòè ñ ÿðêî âûðàæåí�íûìè òåìïåðàòóðàìè Êþðè è Íååëÿ ìàíãàíèòîâLa1�xCaxMnO3 â îáëàñòè 0:6 < x < 0:9 ñâÿçàíî ñïðîñòðàíñòâåííûì ðàçäåëåíèåì ìàãíèòíîé ñèñòåìûíà êîëëèíåàðíûå àíòè�åððîìàãíèòíóþ è �åððî�ìàãíèòíóþ �àçû. Îáúåì �åððîìàãíèòíîé �àçûîïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿìè êàê ñïåöèàëüíîââåäåííûõ ïðèìåñåé, òàê è ñîáñòâåííûõ äå�åêòîâ.Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà âñåé ñèñòåìû La1�xCaxMnO3ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû â ðàìêàõ åäèíîé ìîäåëèðàçäåëåíèÿ �àç.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå INTAS (ãðàíò97-30253) è �îññèéñêîé �åäåðàëüíîé ïðîãðàììû¾Ïîâåðõíîñòíûå àòîìíûå ñòðóêòóðû¿ (ïðîåêò2.4.99). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. X. Wang and A. F. Freeman, JMMM 171, 103 (1997).2. Ý. Ë. Íàãàåâ, ÓÔÍ 166, 833 (1996); ÔÒÒ 40, 2069(1998).3. Ò. È. Àðáóçîâà, È. Á. Ñìîëÿê, Ñ. Â. Íàóìîâ è äð.,ÆÝÒÔ 116, 1664 (1999).4. A. P. Ramirez, J. Phys: Condens. Matter 9, 8171(1997).123
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