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ÏÅ�ÅÕÎÄ ÈÇ ÀÍÒÈÔÅ��ÎÌÀ�ÍÈÒÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈßÂ ÔÅ��ÎÌÀ�ÍÈÒÍÎÅ Â ÑÈÑÒÅÌÀÕLaMnO3+� È La1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3È. Î. Òðîÿí÷óê *, Î. Ñ. Ìàíòûöêàÿ, À. Í. ×îáîòÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220076, Ìèíñê, Áåëàðóñü�. Øèì÷àê **Èíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóê02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 ÿíâàðÿ 2002 ã.Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ è óïðóãèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû LaMnO3+�â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà ïåðåõîäèò â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííóþ ÷åðåç êðèñòàëëîñòðóêòóðíî äâóõ�àçíîåñîñòîÿíèå â èíòåðâàëå 0:04 < � < 0:06. Ïðè ýòîì íàáëþäàëîñü ñêà÷êîîáðàçíîå óâåëè÷åíèå òåìïåðà-òóðû Êþðè è ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè. Èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ìàëûõ ïîëÿõ è òåìïå-ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ Þíãà ïîêàçàëè íàëè÷èå ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîéàíòè�åððîìàãíèòíîé �àçå, âïëîòü äî � = 0:08. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äâóõ�àçíîå ñîñòîÿ-íèå îáóñëîâëåíî ìàðòåíñèòíûì õàðàêòåðîì �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ îðáèòàëüíûé ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê.Â ñèñòåìå La1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3, â êîòîðîé âñå èîíû ìàðãàíöà íàõîäÿòñÿ â òðåõâàëåíòíîì ñî-ñòîÿíèè, íàáëþäàëàñü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïåðåõîäîâ àíòè�åððîìàãíåòèê��åððîìàãíåòèê (x > 0:2) è�åððîìàãíåòèê�ñïèíîâîå ñòåêëî (x > 0:4). Â îáåèõ ñèñòåìàõ îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííûå �àçû ÿâëÿ-þòñÿ �åððîìàãíèòíûìè, ÷òî óêàçûâàåò íà êëþ÷åâóþ ðîëü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â �îðìèðîâàíèèìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.PACS: 72.15.Gd, 75.30.Kz, 75.70.Pa1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàíãàíèò ëàíòàíà ÿâëÿåòñÿ ðîäîíà÷àëüíèêîìêëàññà ìàíãàíèòîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà, êîòî�ðûå äåìîíñòðèðóþò áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå �àçîâûõïðåâðàùåíèé. Áîëüøå âñåãî ïðèâëåêàåò ñâÿçü ìåæ�äó ìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåì è ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâî�äèìîñòüþ [1; 2℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîå âíè�ìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïðèâëåêàþò ñëàáîäîïèðîâàí�íûå ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïåðåõîä èçàíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðèñóùåãî ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîìó LaMnO3, ê �åððîìàãíèòíîìó. Ñîãëàñ�íî òåîðèè äâîéíîãî îáìåíà [3; 4℄, ýòî ïðåâðàùå�íèå äîëæíî ïðîèñõîäèòü ïóòåì îáðàçîâàíèÿ íåêîë�ëèíåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû. Îäíàêî èìååòñÿ*E-mail: troyan�ifttp.bas-net.by**H. Szymzak

ðÿä òåîðåòè÷åñêèõ [5; 6℄ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [7�9℄èññëåäîâàíèé, â êîòîðûõ óêàçûâàåòñÿ íà âîçìîæ�íîñòü �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ. Îñîáåííî áîëüøîé èíòå�ðåñ ïðåäñòàâëÿåò ðîëü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿâ �îðìèðîâàíèè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû [5; 10�12℄.Êàê ïðàâèëî, ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìàíãàíèòîâ ìå�íÿåòñÿ ïóòåì çàìåùåíèÿ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ íà ùå�ëî÷íîçåìåëüíûå äâóõâàëåíòíûå èîíû. Îäíàêî õî�ðîøî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñâîéñòâà ìàíãàíèòà ëàíòà�íà LaMn3+1�2�Mn4+2�O3+� ìîæíî èçìåíÿòü â øèðî�êèõ ïðåäåëàõ â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ êèñëî�ðîäà â îáðàçöàõ [13; 14℄. Ïðè ïîÿâëåíèè èçáûòî÷�íîãî êèñëîðîäà âîçíèêàåò ðàâíîå êîëè÷åñòâî âàêàí�ñèé ëàíòàíà è ìàðãàíöà, òàê êàê óñòàíîâëåíî, ÷òîêèñëîðîä íå ìîæåò âíåäðÿòüñÿ â ìåæóçåëüíûå ïîçè�öèè ïëîòíîóïàêîâàííîé ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà [15℄.Ïîýòîìó ðåàëüíàÿ �îðìóëà òàêîâà: La1�"Mn1�"O3,347



È. Î. Òðîÿí÷óê, Î. Ñ. Ìàíòûöêàÿ, À. Í. ×îáîò, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002ãäå " = �=(3 + �). Ïîÿâëåíèå èîíîâ Mn4+ âå�äåò ê ïåðåõîäó èç àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿ�íèÿ â �åððîìàãíèòíîå, ÷òî îïèñûâàëîñü â ðàì�êàõ êîíöåïöèè äâîéíîãî îáìåíà. Îäíàêî �åððîìàã�íèòíàÿ �àçà â LaMnO3+� íå ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëè÷å�ñêîé [16℄. Ñëåäîâàòåëüíî, íîñèòåëè çàðÿäà â ýòîé�àçå, êàê ïðàâèëî, ëîêàëèçîâàíû. Ñîãëàñíî ìîäå�ëè äâîéíîãî îáìåíà, �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ðå�àëèçóåòñÿ êàê ñëåäñòâèå ðåàëüíûõ ïåðåõîäîâ íîñè�òåëåé çàðÿäà ìåæäó ðàçíîâàëåíòíûìè èîíàìè ìàð�ãàíöà [3; 4; 16; 17℄. Ïîýòîìó ìû ïðîâåëè èññëåäîâà�íèå ñèñòåìû La3+1�xSr2+x (Mn3+1�x=2Nb5+x=2)O3, â êîòîðîéìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìåíÿåòñÿ íå â ðåçóëüòàòå ïî�ÿâëåíèÿ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà, à ïóòåìçàìåùåíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà íà ïÿòèâàëåíòíûå èîíûíèîáèÿ. Â ðåçóëüòàòå âûïîëíåíèÿ ðàáîòû îáíàðóæè�ëèñü êà÷åñòâåííî îäèíàêîâûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà âLaMnO3+� è La1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà íàëè÷èåðÿäà ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ìàíãàíèòàëàíòàíà, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà â èíòåðâàëå êîíöåí�òðàöèé êèñëîðîäà, ãäå óñòàíàâëèâàåòñÿ �åððîìàã�íèòíîå ñîñòîÿíèå, ïëîõî èçó÷åíû. Íå èññëåäîâàëèñüòàêæå è óïðóãèå ñâîéñòâà â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæà�íèÿ êèñëîðîäà. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòàâ�ëåíà öåëü îáîáùèòü èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàí�íûå, îïèñûâàþùèå ïîâåäåíèå ìàíãàíèòà ëàíòàíà âçàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà, à òàêæå ïðî�âåñòè äîïîëíèòåëüíûå èçìåðåíèÿ, íåîáõîäèìûå äëÿïîñòðîåíèÿ �àçîâûõ äèàãðàìì è óñòàíîâëåíèÿ ïðè�ðîäû �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé â LaMnO3+�.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÑîåäèíåíèå LaMnO3:08 áûëî ñèíòåçèðîâàíî ïðèT = 1500 ÆÑ íà âîçäóõå ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíè�åì äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 50 ÆÑ/÷.Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà îïðåäåëÿëîñü ïóòåì òåðìî�ãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà â ïðîöåññå âîññòàíîâëå�íèÿ ìàíãàíèòà ëàíòàíà äî La2O3 è MnO. Ìàíãàíè�òû ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà áûëè ïî�ëó÷åíû ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ LaMnO3:08 â âàêóó�ìèðîâàííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ â ïðèñóòñòâèè ìå�òàëëè÷åñêîãî òàíòàëà èëè ïóòåì îòæèãà â êèñëîðîäåïðè T = 900 ÆÑ â òå÷åíèå 24 ÷. Òâåðäûå ðàñòâîðûLa1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3 (0 � x � 0:5) ñèíòåçè�ðîâàëèñü ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ïðèT = 1550 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷. Äëÿ ìèíèìèçàöèè ñîäåð�æàíèÿ ÷åòûðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà òàáëåòêè ïîñëåñèíòåçà áûëè îòîææåíû â ïîòîêå àðãîíà ïðè òåì�ïåðàòóðå T = 900 ÆÑ. �åíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëå�

äîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3 ïðèK�-èçëó÷åíèè Cr. Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ âûïîëíÿ�ëèñü íà êîììåð÷åñêîì âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðåòèïà Foner. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èçìåðÿëàñü ñòàí�äàðòíûì ÷åòûðåõêîíòàêòíûì ìåòîäîì. Â êà÷åñòâåêîíòàêòîâ èñïîëüçîâàëñÿ èíäèé, íàíåñåííûé óëüòðà�çâóêîâûì ìåòîäîì. Óïðóãèå ñâîéñòâà èçìåðåíû ðå�çîíàíñíûì ìåòîäîì â îáëàñòè çâóêîâûõ ÷àñòîò íàîáðàçöàõ äëèíîé 40�50 ìì è äèàìåòðîì 5 ìì.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑîåäèíåíèÿ LaMnO3+� â èíòåðâàëå êîíöåíòðà�öèé 0 � � � 0:07 êðèñòàëëèçóþòñÿ â îðòîðîìáè�÷åñêîé ñèììåòðèè òèïà GdFeO3 (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Pbnm). Íàèáîëåå èñêàæåí ñòåõèîìåòðè÷å�ñêèé ïåðîâñêèò LaMnO3. Ïðè ïîÿâëåíèè èçáûòî÷íî�ãî êèñëîðîäà âåëè÷èíà ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé ñíà�÷àëà ïîñòåïåííî (âïëîòü äî ñîñòàâà ñ � = 0:04), àçàòåì ðåçêî (0:05 � � � 0:07) óìåíüøàåòñÿ. Â èíòåð�âàëå 0:05 � � � 0:07 O0-îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñèììåò�ðèÿ (p2 < a < b) ïåðåõîäèò â O-îðòîðîìáè÷åñêóþ(a � p2 < b). Êàê è â ðàáîòàõ [15; 16℄, ìûíå íàáëþäàëè ñâåðõñòðóêòóðíûõ ðå�ëåêñîâ, ïîÿâ�ëåíèå êîòîðûõ ìîæíî áûëî áû èíòåðïðåòèðîâàòüâ ðàìêàõ ìîäåëè óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé ëàíòàíàèëè ìàðãàíöà. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî âàêàíñèè êàòèî�íîâ ðàñïðåäåëåíû ïî ðåøåòêå ñëó÷àéíî. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî, ñîãëàñíî ðàññìîòðåíèþ �óäåíà�à [16℄,O0-îðòîðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ â ìàíãàíèòàõ îáóñ-ëîâëåíû îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì. Ñîåäèíåíèåñ � = 0:05 áûëî äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàññ÷èòàíî â ìî�äåëè, ñîãëàñíî êîòîðîé îíî ñîñòîèò èç ñìåñè O0- èO-�àç (ðèñ. 1). Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñäàííûìè ðàáîòû [14℄. Äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ � = 0:07 îð�òîðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ áûëè ìèíèìàëüíû. �îì�áîýäðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàR3) îáíàðóæåíà â îáðàçöàõ ïðè � � 0:08, ïðè÷åìñ � = 0:08 áûëî ðàññ÷èòàíî â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òîîíî ñîñòîèò èç ñìåñè îðòîðîìáè÷åñêîé è ðîìáîýäðè�÷åñêîé �àç.Âñå îáðàçöû ñèñòåìû La1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0 � x � 0:5 áûëè îä�íî�àçíûìè ïåðîâñêèòàìè. Ñîåäèíåíèÿ ñ x = 0è x = 0:1 îáëàäàþò O0-îðòîðîìáè÷åñêîé ñèììåò�ðèåé, òîãäà êàê ñîåäèíåíèÿ ïðè 0:2 � x � 0:5O-îðòîðîìáè÷åñêè èñêàæåíû. Îäíàêî âåëè÷èíàîðòîðîìáè÷åñêèõ èñêàæåíèé î÷åíü ìàëà, ÷òî îäíî�çíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñíÿòèè êîîïåðàòèâíîãîîðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Êàê õîðîøî èçâåñò�íî [16℄, êîîïåðàòèâíîå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå348
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�èñ. 1. Ó÷àñòêè ðåíòãåíîãðàìì ñîåäèíåíèé ñ� = 0:01 (à); 0:05 (á) è 0:07 (â), èëëþñòðèðóþùèåêîíöåíòðàöèîííûé �àçîâûé ïåðåõîä èç îðáèòàëü-íî-óïîðÿäî÷åííîé â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííóþ�àçóäîëæíî ðàçðóøàòüñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè ñèñòåìû íåÿí-òåëëåðîâñêèìè èîíàìè â ñëó÷àå ñòàòèñòè÷åñêîãîðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ ðàçíîãî òèïà. Ñâåðõñòðóê�òóðíûõ ðå�ëåêñîâ ïðè ðåíòãåíîãðà�è÷åñêîìèññëåäîâàíèè íå îáíàðóæåíî. Ïîýòîìó ìû ïîëàãà�åì, ÷òî èîíû ñòðîíöèÿ è íèîáèÿ ðàñïðåäåëåíû ïîêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ñòàòèñòè÷åñêè. Ñ ðîñòîìñîäåðæàíèÿ íèîáèÿ îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèíåçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàëñÿ. Ýòî îáóñëîâëåíîòåì, ÷òî èîíû Sr2+ áîëüøå èîíîâ La3+, òîãäà êàêèîíû Nb5+ èìåþò èîííûé ðàäèóñ íåìíîãî ìåíü�øèé, ÷åì èîíû Mn3+. Â ïðèíöèïå, èîíû íèîáèÿìîãóò íàõîäèòüñÿ â ÷åòûðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿ�íèè, îäíàêî îíî íåñîâìåñòèìî ñ òðåõâàëåíòíûìñîñòîÿíèåì èîíîâ ìàðãàíöà. Â ïðîäóêòàõ ðàñïà�äà, îáðàçîâàííûõ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöîâLa1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3, ìû ðåíòãåíîãðà�è÷å�ñêè âûÿâèëè íàëè÷èå îêñèäîâ La2O3, MnO è Nb2O5.Ïîýòîìó õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü êâàäðàòà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû(ïðîïîðöèîíàëüíîé ìîäóëþ Þíãà) îò òåìïåðàòóðûñîåäèíåíèé LaMnO3+�èìååò âèä La3+1�xSr2+x (Mn3+1�x=2Nb5+x=2)O3.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà�íèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ íåêîòîðûõ îáðàçöîâ ñèñòåìûLaMnO3+�. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû â îáëàñòè òåìïå�ðàòóð íèæå 800 Ê. Äëÿ ñîñòàâîâ êîíöåíòðàöèîííîãîèíòåðâàëà 0 � � � 0:03 íàáëþäàëñÿ ÿðêî âûðàæåí�íûé ìèíèìóì ìîäóëÿ Þíãà. Òåìïåðàòóðà T0, ñîîò�âåòñòâóþùàÿ ìèíèìóìó, ïîñòåïåííî óìåíüøàëàñü ñóâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà. Òàê, ïðè èçìå�ðåíèÿõ, ïðîâåäåííûõ â ðåæèìå íàãðåâà, äëÿ ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîãî LaMnO3 òåìïåðàòóðà T0 = 740 Ê, àäëÿ LaMnO3:01 èìååì T0 = 660 Ê. Ïðè èçìåðåíèÿõâ ðåæèìå îõëàæäåíèÿ òåìïåðàòóðà ìèíèìóìà ñäâè�ãàëàñü â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð. Íàïðèìåð, äëÿñòåõèîìåòðè÷åñêîãî LaMnO3 ãèñòåðåçèñ ñîñòàâëÿë10 Ê. Òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ óêàçûâàåò íà �à�çîâîå ïðåâðàùåíèå ïåðâîãî ðîäà. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ0:04 � � � 0:07 íàáëþäàëñÿ ñèëüíî ðàçìûòûé ïîòåìïåðàòóðå ìèíèìóì ìîäóëÿ Þíãà, èëè èçëîì íàòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îïîñòåïåííîì õàðàêòåðå �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ, ñâîé�ñòâåííîì íåãîìîãåííûì èëè äâóõ�àçíûì ñèñòåìàì.Â ðîìáîýäðè÷åñêè èñêàæåííûõ ìàíãàíèòàõ òàêæåâûÿâëåíî àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå êðèâîé êâàäðàòà ðå�349
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T, Ê T, Ê�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñîåäèíåíèé LaMnO3+� ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâçîíàíñíîé ÷àñòîòû. Â ñîåäèíåíèè ñ � = 0:08 ìîäóëüÞíãà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ îò 270 äî 420 Ê, àçàòåì íàáëþäàåòñÿ åãî àíîìàëüíîå óâåëè÷åíèå ïðèïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâî�âàòü î êðèñòàëëîñòðóêòóðíîé íåñòàáèëüíîñòè.Ìèíèìóì ìîäóëÿ Þíãà äëÿ îáðàçöîâ ñ � � 0:03îáóñëîâëåí îðáèòàëüíûì ðàçóïîðÿäî÷åíèåì. Ýòîñëåäóåò èç òîãî, ÷òî òåìïåðàòóðà T0 â ñîåäèíåíèè ñ� = 0 ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé îðáèòàëüíîãî ðàçó�ïîðÿäî÷åíèÿ, îïðåäåëåííîé íåéòðîíîãðà�è÷åñêèììåòîäîì [18�20℄. Â ìàíãàíèòàõ ïðè 0:04 � � � 0:07òåìïåðàòóðíûé õîä êðèâîé êâàäðàòà ðåçîíàíñíîé÷àñòîòû, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí ïðîöåññàìè ïî�ñòåïåííîãî ïåðåõîäà èç îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé�àçû â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííóþ. Òàêàÿ çà�âèñèìîñòü âîçìîæíà äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èçäâóõ �àç. Ñîäåðæàíèå îäíîé èç íèõ ïîñòåïåííîóìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ðîñòà âòîðîé. ×åì îáóñëîâëå�íî àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå óïðóãèõ ñâîéñòâ îðáèòàëü�íî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû ñ � = 0:08? Âîçìîæíûäâà îáúÿñíåíèÿ. Ïåðâîå: �àçà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ÿâ�ëÿåòñÿ �àçîâî-íåîäíîðîäíîé ñèñòåìîé ñ êîíêóðèðó�þùèìè âêëàäàìè â äèíàìèêó ðåøåòêè. Âòîðîå: ñðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå èçìå�

íåíèå äèíàìèêè îðáèòàëüíûõ ïåðåõîäîâ â ñèñòåìåÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+, ò. å. ñêîðîñòü ïåðåõî�äîâ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñîñòîÿíèÿìè ðåçêî âîçðàñ�òàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, îäíàêî ¾êðèòè÷åñêîé¿òåìïåðàòóðû ñèñòåìà íå îáíàðóæèâàåò.Â LaMnO3 ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ïîÿâëÿ�åòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå Íååëÿ TN = 143 K. Ïåðå�õîä â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå î÷åíü ðåç�êèé, ÷òî õàðàêòåðèçóåò ýòî ñîåäèíåíèå êàê îäíîðîä�íîå â ìàãíèòíîì ïëàíå. Ñïîíòàííûé ìàãíèòíûé ìî�ìåíò Ms = 0:07 �B íà èîí Mn3+. Ýòà âåëè÷èíàõàðàêòåðíà äëÿ ñëàáûõ �åððîìàãíåòèêîâ. Êîýðöè�òèâíàÿ ñèëà ïðè 4.2 Ê î÷åíü âåëèêà (áîëåå 10 êÝ),÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ìàãíèòíîé àíèçî�òðîïèè, îáóñëîâëåííîé îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíè�åì è àíèçîòðîïíûì õàðàêòåðîì îáìåííûõ âçàèìî�äåéñòâèé â îêòàýäðàõ Mn3+O6. Ñ ïîÿâëåíèåì èçáû�òî÷íîãî êèñëîðîäà âïëîòü äî ñîñòàâà ñ � = 0:04 íà�áëþäàëîñü óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû Íååëÿ. Èçìå�íåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ñ òåìïåðàòóðîé äëÿ ñèñòå�ìû LaMnO3+� ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü,ïîëó÷åííàÿ â ðåæèìå îòîãðåâà ïîñëå îõëàæäåíèÿ âîòñóòñòâèå ïîëÿ (zero field ooling, ZFC) äëÿ îáðàç�öà ñ � = 0:03, èìååò ìàêñèìóì, òîãäà êàê çàâèñè�350



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002 Ïåðåõîä èç àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â �åððîìàãíèòíîå : : :ìîñòü, ïîëó÷åííàÿ ïðè îòîãðåâå ïîñëå îõëàæäåíèÿâ ïîëå (field ooling, FC), ïîêàçûâàåò ïëàâíîå óìåíü�øåíèå íàìàãíè÷åííîñòè âïëîòü äî TN = 120 K. Òà�êèå êðèâûå õàðàêòåðíû äëÿ ìàãíèòîæåñòêèõ ìàã�íåòèêîâ. Äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ � = 0:05 íàáëþäàëîñüðåçêîå óâåëè÷åíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû è âåëè�÷èíû ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè (ðèñ. 4à). Òåìïå�ðàòóðà ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñîñòàâ�ëÿåò îêîëî 160 Ê. Ïðè òåìïåðàòóðå TN � 110 KZFC-íàìàãíè÷åííîñòü ïðîÿâëÿëà àíîìàëüíîå ïîâå�äåíèå. Íèæå ýòîé òåìïåðàòóðû ìàãíèòíàÿ àíèçîòðî�ïèÿ ñêà÷êîîáðàçíî âîçðàñòàëà. Àíîìàëüíîå ïîâåäå�íèå âáëèçè TN = 110 K íàáëþäàëîñü äëÿ âñåõ îá�ðàçöîâ èíòåðâàëà 0:05 � � � 0:08. Ñïîíòàííàÿ íà�ìàãíè÷åííîñòü äîñòèãàëà ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíûäëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ � = 0:08 (ðèñ. 4à), îäíàêî è âýòîì ñëó÷àå ìàãíèòíûé ìîìåíò áûë íåñêîëüêî íèæåîæèäàåìîãî â ñëó÷àå ïîëíîé ïîëÿðèçàöèè âñåõ ìàã�íèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ òðåõ- è ÷åòûðåõâàëåíòíîãîìàðãàíöà, ò. å. ïðåäïîëîæèòåëüíî �(Mn3+) = 4�B è�(Mn4+) = 3�B. Äàëüíåéøèé ðîñò ñîäåðæàíèÿ ÷åòû�ðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà âïëîòü äî 20% (� = 0:10)íå ïðèâîäèë ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ òåìïåðà�òóðû Êþðè TC .Âñå ñîåäèíåíèÿ â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåð�âàëå 0 � � � 0:10 ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîäíèêàìèêàê íèæå, òàê è âûøå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ. Âáëèçè TC íàáëþäàëèñü ñëàáî âûðà�æåííàÿ àíîìàëèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ìàêñèìóììàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, îïðåäåëåííîãî �îðìóëîéMR = f[�(H = 9 êÝ) � �(H = 0)℄=�(H = 0)g � 100%,êîòîðûé äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ � = 0:06 â ïîëåH = 10 êÝäîñòèãàë 30%.�àññìîòðèì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìûLa1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3. Óæå îòìå÷àëîñü, ÷òîLaMnO3 ïðè T = 5 Ê õàðàêòåðèçóåòñÿ TN = 143 Êè Ms = 0:07�B íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó. Äëÿñîåäèíåíèÿ ñ x = 0:1 îáíàðóæåíî ðåçêîå óâåëè÷å�íèå ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè äî Ms = 1:2�Bíà �îðìóëüíóþ åäèíèöó (ðèñ. 4á), íåñìîòðÿ íàòî ÷òî òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîåñîñòîÿíèå óìåíüøèëàñü äî 120 Ê. Ñîåäèíåíèÿïðè 0:2 � x � 0:4 îáëàäàþò âåñüìà ñõîæèìèìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà âïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñîñòàâëÿåò 105�120 Ê,ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ïðè ãåëèåâîé òåìïåðà�òóðå 50�65 À �ì2/êã. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü�òàòû èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè â ìàãíèòíîì ïîëå100 Ý ïîñëå îõëàæäåíèÿ áåç ïîëÿ (ZFC) è ïîñëåîõëàæäåíèÿ â ïîëå 100 Ý (FC). Íà ðèñóíêå âèäíî,÷òî âåëè÷èíû íàìàãíè÷åííîñòè è êðèòè÷åñêàÿòåìïåðàòóðà, ãäå ðàñõîäÿòñÿ êðèâûå ZFC è FC äëÿ
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H, êÝ�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ ïðèòåìïåðàòóðå T = 5 Ê äëÿ ñîåäèíåíèé LaMnO3+� (à)è La1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3 (á )x = 0:5, ñèëüíî óìåíüøèëèñü (TN = 30 K). Ïðè ýòîìðàñõîäèìîñòü ìåæäó êðèâûìè ZFC è FC âûðàæåíàçíà÷èòåëüíî ðåç÷å, ÷åì äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ x = 0:2,÷òî óêàçûâàåò íà ðåçêîå óâåëè÷åíèå àíèçîòðîïèè.Íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöà ñ x = 0:5 ñðàâíèòåëüíîìàëà è íå íàñûùàåòñÿ â ïîëÿõ äî 16 êÝ. Ñîâîêóï�íîñòü ïåðå÷èñëåííûõ �àêòîâ óêàçûâàåò íà òî, ÷òîâ ñîñòàâå ñ x = 0:5 äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê,ñêîðåå âñåãî, íå ðåàëèçóåòñÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîäëÿ ïåðîâñêèòîâ ñ x = 0:3 è x = 0:4 íàáëþäàëîñüðåçêîå âîçðàñòàíèå ZFC-íàìàãíè÷åííîñòè ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû äî 30 Ê. Ñêîðåå âñåãî, ýòî îáóñëîâëåíîíàëè÷èåì ñïèí-ñòåêîëüíîé êîìïîíåíòû ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ.Èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ îòòåìïåðàòóðû ïîêàçàëè, ÷òî âñå ïåðå÷èñëåííûå ñî�åäèíåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ àêòèâèðîâàííûì òèïîìïðîâîäèìîñòè, êàê â ïîëóïðîâîäíèêàõ. Íàèáîëü�øèé ìàãíèòîðåçèñòèâíûé ý��åêò íàáëþäàëñÿ âïåðîâñêèòàõ ïðè 0:2 � x � 0:4, ãäå ìàãíèòíîåñîñòîÿíèå íàèáîëåå áëèçêî ê �åððîìàãíèòíîìó.Äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ x = 0:3 â ïîëå 9 êÝ ïðè T = 80 Êìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðèáëèæàåòñÿ ê çíà÷åíèþ351
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñîåäèíåíèé La1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3
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−25�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ìàãíè-òîñîïðîòèâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñîåäèíåíèÿLa0:7Sr0:3(Mn0:85Nb0:15)O330% (ðèñ. 6). Ïîäîáíûå âåëè÷èíû ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèÿ îáû÷íî íàáëþäàþòñÿ äëÿ ìàíãàíèòîâ ñîñìåøàííîé âàëåíòíîñòüþ èîíîâ ìàðãàíöà.Íà ðèñ. 7 èçîáðàæåíà ýâîëþöèÿ ìàãíèòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ ïî ìåðå çàìåùåíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà èîíà�ìè íèîáèÿ. Áàçîâîå ñîåäèíåíèå LaMnO3 ÿâëÿåòñÿ
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x�èñ. 7. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìûLa1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3: A � àíòè�åððîìàã-íèòíî-óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà, F � �åððîìàãíèòíàÿ�àçà, � � ïàðàìàãíèòíàÿ �àçà, SG � ñïèíîâîåñòåêëîñëàáûì �åððîìàãíåòèêîì [16℄. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâàñîåäèíåíèÿ ñ x = 0:1 ñèëüíî íàïîìèíàþò ñâîéñòâàòâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3 â èíòåðâàëå êîí�öåíòðàöèé 0:05 � x � 0:07. Ñîãëàñíî ìîäåëè äâîé�352



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002 Ïåðåõîä èç àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â �åððîìàãíèòíîå : : :íîãî îáìåíà, â La1�xSrxMnO3 ïðè ñëàáîì äîïèðî�âàíèè äîëæíà ðåàëèçîâàòüñÿ íåêîëëèíåàðíàÿ ìàã�íèòíàÿ ñòðóêòóðà. Îäíàêî çàìåùåííûé èîíàìè íè�îáèÿ îáðàçåö ñ x = 0:1 íå ñîäåðæèò èîíîâ Mn4+,ïîýòîìó äâîéíîé îáìåí â íåì íåñóùåñòâåí. Îáû÷�íî â ìàãíèòíûõ êðèñòàëëàõ êîíöåíòðàöèîííûé ïåðå�õîä èç àíòè�åððîìàãíèòíîãî â �åððîìàãíèòíîå ñî�ñòîÿíèå ïðîèñõîäèò ÷åðåç ñîñòîÿíèå ñïèíîâîãî ñòåê�ëà èëè äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå. Ñâîéñòâà ñîåäèíåíèÿñ x = 0:1 ìîæíî îáúÿñíèòü ñ ïîìîùüþ äâóõ�àç�íîé ìîäåëè. Â ìàíãàíèòàõ ïðè 0:2 � x � 0:4 äàëü�íèé àíòè�åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê èñ÷åçàåò, òîãäàêàê äàëüíèé �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê ïîÿâëÿåòñÿ.Äëÿ íèõ ñïîíòàííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò íåñêîëüêîìåíüøå, ÷åì ìîæíî îæèäàòü â ñëó÷àå ÷èñòî �åð�ðîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ,ò. å. �(Mn3+) = 4�B è �(Mn4+) = 3�B . Òàê, ðàñ�÷åòíîå çíà÷åíèå ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàLa0:7Sr0:3(Mn0:85Nb0:15)O3 â ñëó÷àå �åððîìàãíèòíî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò 3�B íà �îðìóëüíóþåäèíèöó, òîãäà êàê íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå íåìíîãîìåíüøå (2:75�B íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó) (ðèñ. 4á).Ïî-âèäèìîìó, ÷àñòü èîíîâ ìàðãàíöà âáëèçè èîíîâíèîáèÿ íàõîäèòñÿ â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè. Âñîåäèíåíèè ñ x = 0:5 äàëüíèé �åððîìàãíèòíûéïîðÿäîê ðàçðóøåí âñëåäñòâèå áîëüøîé êîíöåíòðà�öèè äèàìàãíèòíûõ èîíîâ íèîáèÿ. Ôåððîìàãíèòíûåêëàñòåðû çàìåðçàþò ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 30 Ê(ðèñ. 5ã).Ïåðåéäåì ê îáñóæäåíèþ ñâîéñòâ ìàíãàíèòàëàíòàíà. Ïðåæäå âñåãî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîñíÿòèå îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ �à�çîâûì ïåðåõîäîì ìàðòåíñèòíîãî òèïà. Ïðè ýòîìïåðåõîäå îáíàðóæåí ý��åêò ïàìÿòè �îðìû èáîëüøàÿ ïëàñòè÷íîñòü ïðåâðàùåíèÿ, îáóñëîâëåí�íàÿ ïåðåñòðîéêîé �åððîýëàñòè÷åñêîé äîìåííîéñòðóêòóðû [21℄. Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå�àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ìàí�ãàíèòàõ LnMnO3 (Ln = La, Pr, Nd) âûÿâëåíîñîñóùåñòâîâàíèå îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé O0- èîðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé O-îðòîðîìáè÷åñêèõ�àç [14; 22℄. Ïðè êîíöåíòðàöèîííîì �àçîâîìïðåâðàùåíèè èç O0- â O-�àçó ïàðàìåòðû ýëåìåí�òàðíûõ ÿ÷ååê ñòàíîâÿòñÿ áîëåå áëèçêèìè, îäíàêîçà�èêñèðîâàòü äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå ñ èñïîëüçîâà�íèåì ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ ìåòîäîâ òàêæå óäàåòñÿ(ðèñ. 1).Íà íàëè÷èå íåîäíîðîäíîãî ìàãíèòíîãî �àçî�âîãî ñîñòîÿíèÿ â ñëàáîäîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõóêàçûâàþò ðåçóëüòàòû ßÌ�-èññëåäîâàíèé [7℄ èíåéòðîíîãðà�èè â ìàãíèòíîì ïîëå [23℄. Îáû÷�íî ìàãíèòíóþ äâóõ�àçíîñòü â íèõ ñâÿçûâàþò ñ

ýëåêòðîííûì �àçîâûì ðàññëîåíèåì [24℄. Îäíàêîíåéòðîíîãðà�èÿ è ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèåèññëåäîâàíèÿ ìàíãàíèòîâ âûÿâèëè ñîñóùåñòâîâàíèå�àç ñ õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè áîëåå 1000�A [25℄.Ïðè ýëåêòðîííîì �àçîâîì ðàññëîåíèè îáðàçîâàíèå�àç ñ áîëüøèìè îáúåìàìè çàòðóäíåíî âñëåäñòâèåñèëüíîãî ïðîòèâîäåéñòâèÿ ñî ñòîðîíû ýëåêòðîñòà�òè÷åñêèõ ñèë. Ïðè ìàðòåíñèòíûõ �àçîâûõ ïðåâðà�ùåíèÿõ òèïà îðáèòàëüíûé ïîðÿäîê � áåñïîðÿäîêè çàðÿäîâûé ïîðÿäîê � áåñïîðÿäîê äâóõ�àçíîåñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì ñëåäñòâèåì ïðè�ðîäû �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ è ñòàáèëèçèðóåòñÿäå�åêòàìè è ïîëÿìè íàïðÿæåíèé. Ìåæäó îðáè�òàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìèìàíãàíèòîâ ñóùåñòâóåò ÿðêî âûðàæåííàÿ ñâÿçü.Îðáèòàëüíî- è çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå âíèõ, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì,òîãäà êàê îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå�åððîìàãíèòíî [26℄. Òàêîé ïîäõîä ñîãëàñóåòñÿ êàê ñòåîðèåé ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé [26℄, òàê è ñêîíöåïöèåé îáìåíà ÷åðåç íîñèòåëè çàðÿäà [3; 4℄. Ñî�ãëàñíî ìîäåëè ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ÷åðåçêèñëîðîä, îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+è Mn3+�O�Mn4+ ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíèòíûìè âñëó÷àå äèíàìè÷åñêîãî ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà, ò. å.â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå [16; 26℄. Ìûïîëàãàåì, ÷òî �àçîâîå ïðåâðàùåíèå îðáèòàëüíûéïîðÿäîê � áåñïîðÿäîê â ìàíãàíèòàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ÷åðåç äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå êàê ïî òåìïåðàòóðå, òàêè ïî êîíöåíòðàöèè ÷åòûðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà.Ñìåøàííîå ñîñòîÿíèå èç îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîéè ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àç, ïî âñåé âèäèìîñòè, ðå�àëèçóåòñÿ ïðè 0:05 � � � 0:08. Ýòî óòâåðæäåíèåòàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. Àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �àçàÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé, òîãäà êàê�åððîìàãíèòíàÿ �àçà îðáèòàëüíî ðàçóïîðÿäî�÷åíà. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìûLaMnO3+� ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8. Óáûâàíèåòåìïåðàòóðû Íååëÿ îò 143 Ê äî 120 Ê íàáëþ�äàëîñü ïðè óâåëè÷åíèè � äî 0.04. Ìû ñ÷èòàåì,÷òî ýòî îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèåì èîíîâ Mn4+. Ýòèèîíû íå ÿâëÿþòñÿ ÿí-òåëëåðîâñêèìè è ñîçäàþò�ðóñòðàöèè îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Âáëèçèèîíîâ Mn4+ ïîÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèÿ ê îðáèòàëüíî�ìó ðàçóïîðÿäî÷åíèþ, âñëåäñòâèå ÷åãî îáìåííûåâçàèìîäåéñòâèÿ ñòàíîâÿòñÿ �åððîìàãíèòíûìè. Ôåð�ðîìàãíèòíûé õàðàêòåð îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèéMn3+�O�Mn3+ â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé�àçå ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ñî�åäèíåíèé La1�xSrx(Mn1�x=2Nbx=2)O3 (ðèñ. 4á è5) è ïîäòâåðæäàåòñÿ èññëåäîâàíèÿìè ìàãíèòíîé10 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 353



È. Î. Òðîÿí÷óê, Î. Ñ. Ìàíòûöêàÿ, À. Í. ×îáîò, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002âîñïðèèì÷èâîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îðáèòàëü�íî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû ñòåõèîìåòðè÷åñêîãîñîñòàâà LaMnO3 [27℄. Ïî ìåðå äîïèðîâàíèÿ ìàíãà�íèòà ëàíòàíà èîíû Mn4+ îáúåäèíÿþòñÿ â êëàñòåðû,à çàòåì, ïðèáëèçèòåëüíî ïðè � = 0:04, îáðàçóåòñÿ�åððîìàãíèòíàÿ �àçà, òåìïåðàòóðà Êþðè êîòîðîéäëÿ óçêîãî èíòåðâàëà 0:04 � � � 0:05 íåîáû÷àéíî÷óâñòâèòåëüíà ê èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè èîíîâMn4+. Â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé èçáûòî÷íîãîêèñëîðîäà 0:06 � � � 0:10 òåìïåðàòóðà Êþðè ïðàê�òè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. ×åì îáóñëîâëåíû àíîìàëèèíàìàãíè÷åííîñòè âáëèçè TN � 110 K, îáíàðóæåí�íûå â ñîåäèíåíèÿõ ñ 0:05 < � < 0:08? �àññìîòðèìäâå ãèïîòåçû. Ñîãëàñíî ïåðâîé, àíîìàëüíîå ïîâåäå�íèå ïðè 110 Ê ìîæåò áûòü âûçâàíî îáðàçîâàíèåìíåêîëëèíåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû. Îäíàêîäàííûå èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãîðåçîíàíñà [7℄ è íåéòðîíîãðà�èè â ìàãíèòíîì ïî�ëå [23℄ ñâèäåòåëüñòâóþò î äâóõ�àçíîì ñîñòîÿíèèïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Îäíà èç �àç ìàãíèòíîóïîðÿäî÷èâàåòñÿ ïî òèïó LaMnO3, äðóãàÿ �àçà�åððîìàãíèòíà. Âûøå òåìïåðàòóðû TN îáìåííûå�ðóñòðàöèè ìàãíèòíûõ ñâÿçåé èñ÷åçàþò, ÷òî ïðî�ÿâëÿåòñÿ â óìåíüøåíèè ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè.Ïîýòîìó âòîðàÿ ãèïîòåçà, ñîãëàñíî êîòîðîé îáðàçåöíèæå TN ñîñòîèò èç ñìåñè àíòè�åððîìàãíèòíîéè �åððîìàãíèòíîé �àç, êàæåòñÿ íàì áîëåå ïðè�âëåêàòåëüíîé. Â îáåèõ �àçàõ õèìè÷åñêèå ñîñòàâûî÷åíü áëèçêè, îäíàêî îíè ðàçëè÷àþòñÿ íå òîëüêîâ ìàãíèòíîì, íî è â êðèñòàëëîñòðóêòóðíîì îò�íîøåíèè. Àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �àçà îðáèòàëüíîóïîðÿäî÷åíà ïî òèïó LaMnO3, òîãäà êàê �åððî�ìàãíèòíàÿ �àçà èìååò áîëåå áûñòðóþ îðáèòàëüíóþäèíàìèêó. Ôåððîìàãíèòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ �à�çà â ìàíãàíèòàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ, ñêîðåå âñåãî,áëèæíèì îðáèòàëüíûì ïîðÿäêîì. Ýòî íàõîäèòñÿâ ñîîòâåòñòâèè ñ àíîìàëüíûì ïîâåäåíèåì ìîäóëÿÞíãà â ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçå (ðèñ. 2).Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî �åððîìàãíåòèçì â äèýëåêòðè�÷åñêèõ ìàíãàíèòàõ îáóñëîâëåí äâîéíûì îáìåíîììåæäó òðåõ- è ÷åòûðåõâàëåíòíûìè èîíàìè ìàðãàí�öà [27℄. Îäíàêî îòñóòñòâèå ñêà÷êà ñîïðîòèâëåíèÿâáëèçè TC è ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ, íå ñîäåðæàùèõèîíîâ Mn4+, ïðîòèâîðå÷àò òàêèì óòâåðæäåíè�ÿì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåò íèêàêèõ ñîìíåíèéâ òîì, ÷òî â �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå âìàíãàíèòàõ äàåò áîëüøîé âêëàä ñâåðõîáìåííîåâçàèìîäåéñòâèå ÷åðåç êèñëîðîä. Èññëåäîâàíèÿîðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû â ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîì LaMnO3 [27℄ è íàøè äàííûå ïî�àçàì La1�xSrx(Mn3+1�x=2Nb5+x=2)O3 (ðèñ. 4á è5) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îáìåííûå âçà�
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