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ÌÀ�ÍÈÒÍÎÅ ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈÅ Â ÀÍÈÎÍ-ÄÅÔÈÖÈÒÍÛÕÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕ La1�xSrxMnO3�x=2Ñ. Â. Òðóõàíîâ *, Ì. Â. Áóøèíñêèé, È. Î. Òðîÿí÷óêÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà Áåëàðóñü�. Øèì÷àê **Institute of Physis, PAS02-668, Warsaw, PolandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 ìàðòà 2004 ã.Ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðîòðàíñïîðòíûõñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà La1�xSrxMnO3�x=2 (0 � x � 0:30) â çàâèñèìîñòè îò ñòå-ïåíè äå�èöèòà êèñëîðîäà. Â ðÿäó ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3 îáíàðóæåíî èç-ìåíåíèå òèïà ñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè x = 0:125. Îáðàçöû ñ x � 0:125 õàðàêòåðèçóþòñÿ O0-îðòîðîìáè÷åñêîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, â òî âðåìÿ êàê îáðàçöû ñ x > 0:125 � ðîìáîýäðè÷åñêîé. Â ðÿäóàíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3�x=2 êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà àíàëîãè÷íûïîñëåäíèì â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñèñòåìå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäààíèîí-äå�èöèòíûå òâåðäûå ðàñòâîðû La1�xSrxMnO3�x=2 èñïûòûâàþò ðÿä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ìàãíèòíûõ�àçîâûõ ïðåâðàùåíèé â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè: îò àíòè�åððîìàãíåòèêà A-òèïà (x = 0) ÷åðåç äâóõ�àç-íîå (àíòè�åððîìàãíèòíîå è �åððîìàãíèòíîå) ñîñòîÿíèå (0 < x � 0:175) ê íåîäíîðîäíîìó ìàãíèòíîìóñîñòîÿíèþ òèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà (0:175 < x � 0:30). Äëÿ àíèîí-äå�èöèòíîãî òâåðäîãî ðàñ-òâîðà ñ x = 0:175 íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû. Ñ âîçðàñòàíèåìäå�èöèòà êèñëîðîäà óäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ La1�xSrxMnO3�x=2 âíà÷àëå óáû-âàåò äî çíà÷åíèÿ x = 0:175, ïðèîáðåòàÿ àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð, à çàòåì âîçðàñòàåò âïëîòü äî x = 0:30.Ïðè ýòîì ïåðåõîä ìåòàëë � ïîëóïðîâîäíèê îòñóòñòâóåò äëÿ âñåõ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ âîâñåé èçó÷åííîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé. Ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïåðàòóðûìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îáíàðóæåí òîëüêî äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:175. Îáîáùåíèåì ïîëó÷åííûõ ýêñïåðè-ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ðÿäà àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3�x=2 ÿâèëîñü ïî-ñòðîåíèå êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà è êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðûìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ. Óêàçàíû ïðåäïîëîæèòåëüíûå ìàãíèòíûå �àçîâûå ñîñòîÿíèÿ. Ïîëó÷åí-íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû íà îñíîâå ìîäåëè �àçîâûõ ðàññëîåíèé èêîíêóðåíöèè �åððîìàãíèòíûõ è àíòè�åððîìàãíèòíûõ êîñâåííûõ ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðåä-ïîëàãàåòñÿ, ÷òî êîñâåííûå ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè âîðáèòàëüíî ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå â ñëó÷àå îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè èîíîâ ìàðãàíöà, â òî âðåìÿêàê äëÿ ïåíòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè õîòÿ áû îäíîãî èç èîíîâ Mn3+ ýòî âçàèìîäåéñòâèå îòðèöàòåëüíî.PACS: 75.30.Kz, 75.30.Vn, 75.50.Dd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÇàìåùåííûå ìàíãàíèòû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâ�ñêèòà îáùåé õèìè÷åñêîé �îðìóëû Ln1�xAxMnO3(Ln3+ � èîí ëàíòàíîèäà, A2+ � ùåëî÷íîçåìåëüíûé*E-mail: truhanov�ifttp.bas-net.by**H. Szymzak

èîí) ïðèâëåêàþò ïðèñòàëüíûé èíòåðåñ èññëåäîâàòå�ëåé â îáëàñòè �èçèêè ìàãíèòíûõ ÿâëåíèé âîò óæåáîëåå ïÿòèäåñÿòè ëåò [1, 2℄. È ýòîò èíòåðåñ íå îñëà�áåâàåò äî ñèõ ïîð [3�12℄. Òàêîå âíèìàíèå îáóñëîâ�ëåíî ìíîãîîáðàçèåì è îáèëèåì �àçîâûõ ñîñòîÿíèéè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé, îáíàðóæåííûõ äëÿ ýòîãîêëàññà ñîåäèíåíèé [13�15℄.874



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004 Ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòàõ : : :Çàìåùåííûå ìàíãàíèòû ÿâëÿþòñÿ õîðîøèì ìî�äåëüíûì îáúåêòîì äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ñèëüíî êîð�ðåëèðîâàííûõ ýëåêòðîííûõ ñèñòåì è ïðåäñòàâëÿþòèíòåðåñ êàê ñ �óíäàìåíòàëüíîé íàó÷íîé òî÷êè çðå�íèÿ, òàê è ñ ïðàêòè÷åñêîé. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ïðèâëå�êàþò ê ñåáå âíèìàíèå òåñíîé âçàèìîñâÿçüþ îðáè�òàëüíûõ, çàðÿäîâûõ, ñïèíîâûõ è ðåøåòî÷íûõ ñòå�ïåíåé ñâîáîäû è âûòåêàþùèì èç ýòîãî ìíîãîîáðà�çèåì �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Îäíàêî íà òåêóùèé ìî�ìåíò îáùèé óðîâåíü òåîðèè íå ïîçâîëÿåò àäåêâàò�íî îïèñûâàòü âåñü èìåþùèéñÿ îáúåì ýêñïåðèìåí�òàëüíîé èí�îðìàöèè. Áîëåå òîãî, îáúåì ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ î �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ìàíãàíè�òîâ íåïðåðûâíî ïîïîëíÿåòñÿ è ïîðîé äàæå ïðîòèâî�ðå÷èâûìè ñâåäåíèÿìè. Ïðèðîäà ìàãíèòíûõ è ýëåê�òðè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ìàíãàíèòàõ,äî ñèõ ïîð ñëàáî ïîíÿòíà è ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì øè�ðîêîãî îáñóæäåíèÿ [10�12℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ î÷åíü ÷óâñòâèòåëü�íû ê ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ, òèïó ñèììåòðèè ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè, ðàçìåðíîìó ý��åêòó, êîíöåíòðàöèèçàìåùåíèÿ, íàëè÷èþ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ â ýêâè�âàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ, íåñòå�õèîìåòðèè è ò. ä. Ê òîìó æå ïî ìåðå ïîÿâëåíèÿíîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ �àêòîâ êðåïíåò óâåðåí�íîñòü, ÷òî äàæå îñíîâû òåîðèè ìîãóò áûòü ïåðåñìîò�ðåíû, äëÿ òîãî ÷òîáû ó÷åñòü âëèÿíèå âñåâîçìîæíûõäå�åêòîâ è íåîäíîðîäíîñòåé, â òîì ÷èñëå �ëóêòóà-öèé. Íåñìîòðÿ íà âñå ïðîáëåìû �óíäàìåíòàëüíîãîõàðàêòåðà â ïîíèìàíèè �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàíãà�íèòîâ, ýòè ñîåäèíåíèÿ óæå ñåé÷àñ ìîãóò íàéòè øè�ðîêîå òåõíîëîãè÷åñêîå ïðèìåíåíèå â ìàãíèòíîé çà�ïèñè èí�îðìàöèè â êà÷åñòâå àêòèâíîãî ýëåìåíòàñ÷èòûâàþùåãî óñòðîéñòâà. Èç-çà âûñîêîé õèìè÷å�ñêîé ñòàáèëüíîñòè ýòè ñîåäèíåíèÿ óæå èñïîëüçóþò�ñÿ òàêæå â êà÷åñòâå ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ âûñî�êîòåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ÿ÷ååê è êàòîäîâ äëÿCO2-ëàçåðîâ [16℄.Ñðåäè âñåãî ñïåêòðà ñâîéñòâ çàìåùåííûõ ìàíãà�íèòîâ îñîáî âûäåëÿþòñÿ ìàãíèòîðåçèñòèâíûå, ÷òîñîçäàåò áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿýòèõ ñîåäèíåíèé íà ïðàêòèêå. Òåõíèêà òðåáóåò ìàòå�ðèàëîâ ñ áîëüøèì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå â ìàëûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ [17℄.Îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåðåñ ê ìàíãàíèòàìñâÿçàí íå òîëüêî ñ âîçìîæíûìè òåõíè÷åñêèìè ïðè�ëîæåíèÿìè òàê íàçûâàåìîãî ý��åêòà ¾êîëîññàëüíî�ãî¿ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, íî è ñ òåì, ÷òî ýòè ñîåäè�íåíèÿ ÿâëÿþòñÿ óäà÷íûì îáúåêòîì äëÿ èçó÷åíèÿ�èçèêè ñèëüíî êîððåëèðîâàííûõ ñèñòåì. Â ÷àñòíî�ñòè, áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò, êàê óæå îòìå÷à�ëîñü âûøå, òåñíàÿ âçàèìîñâÿçü îðáèòàëüíûõ, çàðÿ�

äîâûõ, ñïèíîâûõ è ðåøåòî÷íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû.Èñõîäíîå ñîåäèíåíèå LaMnO3 ÿâëÿåòñÿ àíòè�åð�ðîìàãíèòíûì ïîëóïðîâîäíèêîì ñ ìàãíèòíîé ñòðóê�òóðîé A-òèïà. Ñëàáàÿ �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåí�òà îáóñëîâëåíà àíòèñèììåòðè÷íûì îáìåíîì Äçÿëî�øèíñêîãî�Ìîðèÿ [18, 19℄. Òåìïåðàòóðà Íååëÿ äëÿýòîãî ñîñòàâà ðàâíà ïðèìåðíî 140 K [20, 21℄. Ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ îáóñëîâëåíû ñïèíàìèèîíîâ ìàðãàíöà, òàê êàê èõ îðáèòàëüíûå ìàãíèò�íûå ìîìåíòû ¾çàìîðîæåíû¿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïî�ëå àíèîíîâ, à èîíû La3+ è O2� ÿâëÿþòñÿ äèàìàãíèò�íûìè. Íàëè÷èå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+ ñ ýëåê�òðîííîé êîí�èãóðàöèåé t32ge1g (S = 2), âõîäÿùèõ âñîñòàâ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî La3+Mn3+O2�3 , îáóñëîâ�ëèâàåò O0-îðòîðîìáè÷åñêóþ ñèììåòðèþ ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Â îêòàýäðè÷åñêîìîêðóæåíèè êèñëîðîäà d-îáîëî÷êà èîíà Mn3+ ðàñ�ùåïëÿåòñÿ íà äóáëåò è òðèïëåò. Òðåõêðàòíî âûðîæ-äåííûé óðîâåíü t2g ïîëíîñòüþ çàíÿò òðåìÿ ýëåêòðî�íàìè, òîãäà êàê äâóêðàòíî âûðîæäåííûé eg ñîäåð�æèò òîëüêî îäèí ýëåêòðîí. Òàêàÿ âûñîêîñïèíîâàÿêîí�èãóðàöèÿ îáóñëîâëåíà ñèëüíîé õóíäîâñêîé îá�ìåííîé ñâÿçüþ, îðèåíòèðóþùåé ñïèíû âñåõ ýëåêòðî�íîâ â îäíîì íàïðàâëåíèè, t32g-ýëåêòðîíû îáðàçóþòëîêàëüíûé ñïèí S = 3=2.Çàìåùåíèå La3+ èîíàìè A2+ â La1�xAxMnO3ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ èîíîâ Mn4+ ñ ýëåêòðîííîéêîí�èãóðàöèåé t32g (S = 3=2). Ïðè çíà÷åíèè êîí�öåíòðàöèè èîíîâ çàìåñòèòåëÿ x � 0:10 ïðîèñõîäèòñíÿòèå ñòàòè÷åñêèõ êîîïåðàòèâíûõ ÿí-òåëëåðîâñêèõèñêàæåíèé [22℄. Äëÿ ïîíèìàíèÿ ìàãíèòíûõ è ýëåê�òðè÷åñêèõ ñâîéñòâ çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ îáû÷�íî èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü òàê íàçûâàåìîãî äâîéíîãîîáìåííîãî ìåõàíèçìà [23�25℄. Ïðè äâîéíîì îáìåíåïðîèñõîäèò ðåàëüíûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ ïîëóçà�ïîëíåííîé eg-îðáèòàëè èîíà Mn3+ íà ñâîáîäíóþeg-îðáèòàëü Mn4+. Îäíàêî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ �àêòîâ ïî ñâîéñòâàì çàìåùåííûõìàíãàíèòîâ ìîæåò áûòü ïîíÿòà òîëüêî íà îñíîâå ìî�äåëè �àçîâûõ ðàññëîåíèé [8, 9℄ è êîñâåííûõ ñâåðõ�îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé [26, 27℄.�ÿä òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3 ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé íàèëó÷øèé ïðèìåð äâîéíîé îáìåííîéñèñòåìû. Îáðàçöû ýòîé ñèñòåìû îáëàäàþò ñàìîéáîëüøîé îäíîýëåêòðîííîé øèðèíîé çîíû W è, ñëå�äîâàòåëüíî, â íàèìåíüøåé ìåðå ïîäâåðæåíû êó�ëîíîâñêèì êîððåëÿöèÿì [28℄. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿ�þòñÿ îáðàçöû La1�xSrxMnO3 (x � 10), êîòîðûåõàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì êîîïåðàòèâíûõ ñòàòè�÷åñêèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé. Òåìïåðàòóðàÿí-òåëëåðîâñêîãî ïåðåõîäà îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðà�öèåé èîíîâ Mn4+. Ýëåêòðîííàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà875



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Ì. Â. Áóøèíñêèé, È. Î. Òðîÿí÷óê, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004äëÿ La1�xSrxMnO3 áûëà âïåðâûå ïðåäëîæåíà â ðà�áîòå [1℄, à ñîâðåìåííàÿ óòî÷íåíà â ðàáîòàõ [29�33℄.Èç àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ ñëåäóåò,÷òî âëèÿíèå äå�èöèòà êèñëîðîäà íà �èçè÷åñêèåñâîéñòâà çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ La1�xSrxMnO3èçó÷åíî ñëàáî. Ïîíÿòíî, ÷òî ïîÿâëåíèå âàêàíñèéêèñëîðîäà áóäåò íàðóøàòü ïîðÿäîê â ðàñïîëîæåíèèìàãíèòíûõ èîíîâ (Mn3+ è Mn4+) è èçìåíÿòü óãëî�âîå è ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè, ÷òî âûçîâåò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â ìàã�íèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ çàìåùåííûõ ìàí�ãàíèòîâ. Íà òåêóùèé ìîìåíò èìåþòñÿ ëèøü ðàçðîç�íåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êèñëîðîäíîéíåñòåõèîìåòðèè äëÿ îòäåëüíûõ ñîåäèíåíèé ìàíãàíè�òîâ [34�37℄. Äåòàëüíûå ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâà�íèÿ ïîäîáíîãî ðîäà äî ñèõ ïîð íå ïðîâåäåíû. Ïî�ýòîìó íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà êîìïëåêñíîìóèññëåäîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèò�íîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèé àíèîí-äå�èöèòíûõìàíãàíèòîâ La1�xSrxMnO3�x=2. Òâåðäûå ðàñòâîðûäàííîé ñèñòåìû ñîäåðæàò òîëüêî èîíû Mn3+, ïî�ýòîìó èíòåðïðåòàöèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íå ìîæåòáûòü îñíîâàíà íà ìîäåëè äâîéíîãî îáìåííîãî ìåõà�íèçìà. 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÊåðàìè÷åñêèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå òâåðäûå ðàñ�òâîðû La1�xSrxMnO3 (x = 0; 0.05; 0.075; 0.10; 0.125;0.175; 0.225; 0.30) áûëè ïîëó÷åíû ïî îáû÷íîé êå�ðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè. Îêñèäû La2O3 è Mn2O3 èêàðáîíàò SrCO3 (âñå êâàëè�èêàöèè ¾îñîáî ÷èñòûåìàòåðèàëû¿) áûëè âçâåøåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ íåîá�õîäèìûì ñîîòíîøåíèåì êàòèîíîâ (La : Sr : Mn== (1 � x) : x : 1) è òùàòåëüíî ïåðåìåøàíû. Õèìè�÷åñêèå ñìåñè ïåðåòèðàëàñü â àãàòîâîé ñòóïêå ñ äî�áàâëåíèåì íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýòèëîâîãî ñïèð�òà. Ïîñêîëüêó La2O3 äîñòàòî÷íî ãèãðîñêîïè÷åí, ïå�ðåä âçâåøèâàíèåì îí áûë îòîææåí íà âîçäóõå ïðè1000 ÆÑ â òå÷åíèå 5 ÷ äëÿ óäàëåíèÿ âëàãè è óãëå�êèñëîãî ãàçà. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì ñìåñè îê�ñèäîâ ëàíòàíà è ìàðãàíöà, à òàêæå êàðáîíàòà ñòðîí�öèÿ áûëè ñïðåññîâàíû â òàáëåòêè äèàìåòðîì 2 ñìè âûñîòîé 1.5 ñì íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå â ñòàëü�íîé ïðåññ-�îðìå ïîä äàâëåíèåì ïðèìåðíî 108 Ïàè îáîææåíû ïðè 1100 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷ íà âîçäó�õå. Çàòåì òàáëåòêè âíîâü ïåðåòèðàëèñü, ïðåññîâà�ëèñü è îêîí÷àòåëüíî ñèíòåçèðîâàëèñü ïðè 1550 ÆÑâ òå÷åíèå 2 ÷ íà âîçäóõå ñ ïîñëåäóþùèì ìåäëåí�íûì îõëàæäåíèåì (100 ãðàä/÷) â ïå÷è äî êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðû. Âî âðåìÿ ñèíòåçà îáðàçöû íàõî�

äèëèñü íà ïëàòèíîâîé ïîäëîæêå. Êîíòðîëü òåìïå�ðàòóðû â ïå÷êå ñ õðîìèä-ëàíòàíîâûìè íàãðåâàòå�ëÿìè îñóùåñòâëÿëñÿ òåðìîïàðîé ïëàòèíà � ïëàòè�íà-ðîäèé (10%). Ñïàé ñðàâíåíèÿ òåðìîïàðû ïîìå�ùàëñÿ â ëåä. Çàäàíèå ñêîðîñòè íàãðåâà è îõëàæäå�íèÿ îáðàçöîâ â ïå÷è ïðîâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ óñòðîé�ñòâà �ÈÔ-101.Óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ ñòå�õèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìàíãàíèòà ëàíòàíà çàìå�ùåííûõ èîíàìè ñòðîíöèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëå�äóþùåì âèäå:[(1� x)=2℄ � La2O3 + x � SrCO3 + 0:50 �Mn2O3 !! La1�xSrxMnOz + x �CO2 " : (1)Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ ñîäåðæàíè�åì êèñëîðîäà, áëèçêèì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó, îá�ðàçöû La1�xSrxMnO3 ñ x < 0:20 áûëè çàêàëåíû îò1000 ÆÑ, à ñ x � 0:20 áûëè âûäåðæàíû 100 ÷ íà âîçäó�õå ïðè 900 ÆÑ ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì äî êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 100 ãðàä �÷�1. Èç�âåñòíî, ÷òî çàìåùåííûå ìàíãàíèòû, ïîëó÷åííûå ïîòàêîé òåõíîëîãèè, õàðàêòåðèçóþòñÿ êîíöåíòðàöèåéêèñëîðîäà, áëèçêîé ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîé [38℄.�åíòãåíîãðà�è÷åñêèé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííûõîáðàçöîâ áûë ïðîâåäåí íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3â K�-èçëó÷åíèè Cr ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âèíòåðâàëå óãëîâ 30Æ � 2� � 100Æ. Äëÿ îò�èëüòðî�âûâàíèÿ K�-èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëñÿ ãðà�èòîâûé ìî�íîõðîìàòîð. Âåëè÷èíà ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà áûëàîïðåäåëåíà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì àíàëèçîì. Ñî�ãëàñíî íàøèì èññëåäîâàíèÿì, ñèíòåçèðîâàííûå íàâîçäóõå îáðàçöû áûëè ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ïî êèñ�ëîðîäó.Àíèîí-äå�èöèòíûå òâåðäûå ðàñòâîðûLa1�xSrxMnO3�x=2 (x = 0; 0.05; 0.075; 0.10;0.125; 0.175; 0.225; 0.30) áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîìòîïîòàêòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îáðàçöû ïîìåùàëèñü âîòêà÷àííûå (P � 10�4 Ïà) êâàðöåâûå àìïóëû âìå�ñòå ñ îïðåäåëåííûì êîëè÷åñòâîì ìåòàëëè÷åñêîãîòàíòàëà, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ êàê ïîãëîòèòåëüêèñëîðîäà. Êâàðöåâûå àìïóëû âûäåðæèâàëèñüïðè 800 ÆÑ â òå÷åíèå 24 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæ-äåíèåì äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ100 ãðàä � ÷�1. Óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèèâîññòàíîâëåíèÿ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:La1�xSrxMnO3 + (x=5) �Ta!! La1�xSrxMnO3�x=2 + (x=10) �Ta2O5: (2)Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3�x=2 áûëî îïðåäåëå�876



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004 Ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòàõ : : :íî ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ îáðàçöîâ äî è ïîñëå âîñ�ñòàíîâëåíèÿ ïî èçìåíåíèþ ìàññû. Äëÿ òîãî ÷òî�áû óìåíüøèòü îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü èçìåðå�íèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà, îáû÷íî â êâàðöåâóþ àì�ïóëó ïîìåùàëñÿ îáðàçåö ìàññîé ïîðÿäêà 3 ã. Ïðèýòîì óñëîâèè ïîãðåøíîñòü íå ïðåâûøàëà 0.3%. Àíè�îí-äå�èöèòíûå îáðàçöû áûëè ïîäâåðãíóòû îêèñëå�íèþ íà âîçäóõå ïðè 900 ÆÑ â òå÷åíèå 5 ÷. Ýòà ðåàê�öèÿ ìîæåò áûòü îïèñàíà óðàâíåíèåìLa1�xSrxMnO3�x=2 + (x=4) �O2 !! La1�xSrxMnO3: (3)Ïîñëå îêèñëåíèÿ òàêæå ïðîâîäèëñÿ êîíòðîëüñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ.Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî àáñîëþòíàÿ òî÷�íîñòü îïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäíîãî èíäåêñà ðàâíà�0:01 è õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà àíèîí-äå�èöèòíûõòâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäåLa1�xSrxMnO3�x=2�0:01.Èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ áûëè ïðîâå�äåíû íà êîììåð÷åñêîì âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåò�ðå OI-3001 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4�300 K. Áû�ëè âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ óäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû â ñëàáûõ ïî�ëÿõ (äî 100 Ý) â ðåæèìàõ îõëàæäåíèÿ áåç ïîëÿè â ïîëå (ZFC è FC), à òàêæå â çàâèñèìîñòè îòïîëÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (5 K). ÒåìïåðàòóðàÍååëÿ (TN ) îïðåäåëÿëàñü ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñè�ìîñòè îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Äèíà�ìè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü èçìåðÿëàñüìîñòîì âçàèìîèíäóêöèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð77�350 K. Àìïëèòóäà ïîëÿ ñîñòàâëÿëà 200 À/ì, à÷àñòîòà 1200 �ö. Òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ (Tmo) îïðåäåëÿëàñü ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñè�ìîñòè FC-êðèâîé óäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà âäîñòàòî÷íî ñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëå 100 Ý êàê òåìïå�ðàòóðà ñàìîãî ðåçêîãî óáûâàíèÿ óäåëüíîãî ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà (minfdMFC=dTg). Òåìïåðàòóðà çàìåð�çàíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ �åððîìàãíèòíûõ êëàñ�òåðîâ (TF ) îïðåäåëÿëàñü êàê òåìïåðàòóðà, ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ ìàêñèìóìó ZFC-êðèâîé óäåëüíîãî ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà. Èçìåðåíèÿ óäåëüíîãî ýëåêòðè÷å�ñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íà õîðîøîñïå÷åííûõ îáðàçöàõ áåç âèäèìûõ ìàêðîòðåùèí ñðàçìåðàìè 10�2�2ìì3 ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõçîíäî�âûì ìåòîäîì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 77�300 K. Èí�äèåâûå êîíòàêòû �îðìèðîâàëèñü ïóòåì óëüòðàçâó�êîâîãî íàíåñåíèÿ. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ðàññ÷èòû�âàëîñü â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîéMR(%) = f[�(H)� �(0)℄ =�(0)g � 100%; (4)

ãäå MR(%) � îòðèöàòåëüíîå èçîòðîïíîå ìàãíèòî�ñîïðîòèâëåíèå, âûðàæåííîå â ïðîöåíòàõ, �(H) �óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â ìàãíèòíîì ïîëå9 êÝ, �(0) � óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â íóëå�âîì ìàãíèòíîì ïîëå. Íàïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãîòîêà ñîâïàäàëî ñ äëèííîé ñòîðîíîé îáðàçöîâ. Ìàã�íèòíîå ïîëå áûëî ïðèëîæåíî ïàðàëëåëüíî ýëåêòðè�÷åñêîìó òîêó â îáðàçöå.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÄëÿ àòòåñòàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû ïîëó÷åííûõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâLa1�xSrxMnO3 è àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâLa1�xSrxMnO3�x=2 áûë âûïîëíåí àíàëèç ìåòîäîìäè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà ïîðîøêå. �åíò�ãåíîãðàììû íåêîòîðûõ ðàññìàòðèâàåìûõ òâåðäûõðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Áûëî óñòàíîâëå�íî, ÷òî âñå ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáëàäàþò ñòðóêòó�ðîé ïåðîâñêèòà. Ñèììåòðèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèèçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè èîíàçàìåñòèòåëÿ. Òàê, äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâLa1�xSrxMnO3 îáíàðóæåíî èçìåíåíèå òèïà ñèììåò�ðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè x = 0:125. Îáðàçöûñ x � 0:125 õàðàêòåðèçóþòñÿ O0-îðòîðîìáè÷åñêîéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà � Pbnm, Z = 4), â òî âðåìÿ êàê îáðàçöû ñx > 0:125 � ðîìáîýäðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà � R�3, Z = 2). Òàêîé õàðàêòåð èçìåíåíèÿñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íàáëþäàëñÿ íàìèðàíåå äëÿ ñèñòåìû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåí�íûõ èîíàìè áàðèÿ La1�xBaxMnO3�x=2 [39℄. Äëÿàíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ La1�xSrxMnO3�x=2êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êðèñòàëëîñòðóê�òóðíûõ èñêàæåíèé àíàëîãè÷íà ñòåõèîìåòðè÷åñêîéñèñòåìå. Ïðèìå÷àòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òîîäíîèìåííûå ðåíòãåíîâñêèå ðå�ëåêñû ñìåùåíûâ ñòîðîíó ìåíüøèõ áðýããîâñêèõ óãëîâ â ñëó÷àåàíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ. Ýòî ñîîòâåòñòâóåòáîëüøåìó îáúåìó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàç�öîâ àíèîí-äå�èöèòíîé ñåðèè ïî ñðàâíåíèþ ñîñòåõèîìåòðè÷åñêîé.Ñîãëàñíî �óäåíà�ó [27℄, O0-îðòîðîìáè÷åñêàÿñèììåòðèÿ (=p2 < a � b) âûçâàíà êîîïåðàòèâíûìñòàòè÷åñêèì ý��åêòîì ßíà �Òåëëåðà, ðåçóëüòàòîìêîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîäèñòîðñèîííîå óïîðÿ�äî÷åíèå dz2 -îðáèòàëåé èîíîâ Mn3+. Ýòîò ý��åêòçàêëþ÷àåòñÿ â óìåíüøåíèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè âû�ðîæäåííîé ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ïóòåì ïîíèæåíèÿåå ñèììåòðèè â ðåçóëüòàòå ñíÿòèÿ âûðîæäåíèÿýëåêòðîííûõ óðîâíåé. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ877
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Èíòåíñèâíîñòü
,îòí.åä.

�èñ. 1. Ïîðîøêîâàÿ äèàãðàììà ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè, ïîëó÷åííàÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ òâåð-äûõ ðàñòâîðîâ: ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ La1�xSrxMnO3 (à, á, â) è àíèîí-äå�èöèòíûõ La1�xSrxMnO3�x=2 (ã, ä, å) ñx = 0:005 (à, ã), 0:175 (á, ä), 0:30 (â, å). Âñòàâêè äåìîíñòðèðóþò ðåíòãåíîâñêèé ìóëüòèïëåò: (132+024+204+312)äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:075, 0:175, à òàêæå (21�1 + 211 +�211) � ñ x = 0:30. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � äàííûå äëÿ ñòåõèîìåò-ðè÷åñêèõ îáðàçöîâ, øòðèõîâàÿ � äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõâîçíèêíîâåíèÿ ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà ÿâëÿåòñÿíàëè÷èå âûðîæäåííîé ýëåêòðîííîé ñèñòåìû. Ýòîìîãóò áûòü èîíû d9d7 â âûñîêîñïèíîâîì è d4 âíèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè. Â ñëó÷àå ìàíãàíèòîâïðîèñõîäèò ñíÿòèå eg-óðîâíåé Mn3+ â îêòàýä�ðè÷åñêîì îêðóæåíèè àíèîíîâ êèñëîðîäà. Äëÿñèñòåìû La1�xCaxMnO3 ïðè x � 0:1 ðàíåå [40℄áûë óñòàíîâëåí ïåðåõîä îò O0-îðòîðîìáè÷åñêîé êO-îðòîðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè (a < =p2 < b).Âîçìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðåõîä O0 ! R â
íàøåì ñëó÷àå âûçâàí äîìèíèðîâàíèåì ðàçìåðíîãîý��åêòà íàä ÿí-òåëëåðîâñêèì ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òîâ ñëó÷àå Ba-çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ íàáëþäàåòñÿàíàëîãè÷íûé ïåðåõîä. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ êîîðäèíà�öèîííîãî ÷èñëà 12 èîíû Sr2+ (rfSr2+g = 1:44�A) èBa2+ (rfBa2+g = 1:61�A) èìåþò ý��åêòèâíûå ðàäè�óñû áîëüøèå, ÷åì èîíû La3+ (rfLa3+g = 1:36�A) èCa2+ (rfCa2+g = 1:34�A) [41℄.Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñè�ìîñòè ïàðàìåòðîâ è îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�878
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�èñ. 1.êè äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ La1�xSrxMnO3 è àíè�îí-äå�èöèòíûõ La1�xSrxMnO3�x=2 îáðàçöîâ ïðåä�ñòàâëåí íà ðèñ. 2. Ñ ðîñòîì çàìåùåíèÿ èîíàìè Srïàðàìåòðû a è b ìîíîòîííî óìåíüøàþòñÿ, â òî âðå�ìÿ êàê =p2 � âîçðàñòàåò. Èçìåíåíèå òèïà ñèììåò�ðèè ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà ìîíîòîííîñòèèçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà a. Óãîë � òàêæå èçìåíÿåòñÿìîíîòîííî (ðèñ. 2à è á ).Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ çíà÷åíèÿ x îáúåì ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâLa1�xSrxMnO3 ìîíîòîííî óáûâàåò (ðèñ. 2â). Òàêîåïîâåäåíèå îáúÿñíÿåòñÿ òåì �àêòîì, ÷òî â ñèñòåìåïîÿâëÿþòñÿ èîíû Mn4+ (rfMn4+g = 0:530�A), èìå�þùèå â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè àíèîíîâ ðàäèóñ
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�èñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (a � òåìíûå êâàäðàòû, b � òåì-íûå êðóæêè,  � òåìíûå òðåóãîëüíèêè è � � ñâåò-ëûå êâàäðàòû) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ òâåð-äûõ ðàñòâîðîâ: ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ La1�xSrxMnO3 (à)è àíèîí-äå�èöèòíûõ La1�xSrxMnO3�x=2 (á ). �èñóíîê(â) äåìîíñòðèðóåò êîíöåíòðàöèîííóþ çàâèñèìîñòü ñî-ïîñòàâèìîãî îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ ñòåõèî-ìåòðè÷åñêèõ (òåìíûå êâàäðàòû) è àíèîí-äå�èöèòíûõ(òåìíûå êðóæêè) îáðàçöîâ879



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Ì. Â. Áóøèíñêèé, È. Î. Òðîÿí÷óê, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004ìåíüøèé, ÷åì èîíûMn3+ (rfMn3+g = 0:645�A) è ðàç�ìåðíûé ý��åêò óâåëè÷åíèÿ A-ïîäðåøåòêè h�rAi == +0:08 ïåðåêðûâàåòñÿ óìåíüøåíèåì B-ïîäðåøåòêèh�rBi = �0:115. Ïðè ïîÿâëåíèè âàêàíñèé êèñ�ëîðîäà ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå êîîðäèíàöèîííîãî÷èñëà, à ñëåäîâàòåëüíî, è ý��åêòèâíîãî ðàäèóñàèîíîâ Mn3+. Ý��åêòèâíûé ðàäèóñ èîíà Mn3+(V ) âïåíòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè ðàâåí 0.580�A [41℄. Âýòîì ñëó÷àå ý��åêò B-ïîäðåøåòêè ñîñòàâëÿåò âñå�ãî h�rBi = �0:065. Îäíàêî íàëè÷èå �àêòè÷åñêèõâàêàíñèé àíèîíîâ êèñëîðîäà âåäåò ê òîìó, ÷òî îáú�åì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàç�öîâ La1�xSrxMnO3�x=2 òàêæå óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîìx, õîòÿ è íåñêîëüêî ñëàáåå (ðèñ. 2â).Òåìïåðàòóðíàÿ è ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòè ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ äëÿ íåêîòîðûõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõîáðàçöîâ La1�xSrxMnO3 ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.Äèíàìè÷åñêèå ìàãíèòíûå âîñïðèèì÷èâîñòè äëÿòâåðäûõ ðàñòâîðîâ La0:95Sr0:05MnO3 (ðèñ. 3à) èLa0:70Sr0:30MnO3 (ðèñ. 3á ) ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíóÊþðè �Âåéñà ñîîòâåòñòâåííî ñ TN � 141 K èTC � 350 K. Ñ ðîñòîì x íàáëþäàåòñÿ òàêæå óâåëè�÷åíèå ñïîíòàííîãî àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà.Äëÿ La0:70Sr0:30MnO3 îí ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 3:7�Bíà îäèí èîí ìàðãàíöà. Ýòè ðåçóëüòàòû õîðîøî ñî�ãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå äðóãèìèàâòîðàìè [1; 2; 20; 42℄.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà â ZFC- è FC-ðåæèìàõ äëÿ àíèîí-äå�è-öèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3�x=2 ïðåä�ñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàç�öîâ ïîâåäåíèå ZFC è FC-êðèâûõ çíà÷èòåëüíî ðàç�ëè÷àåòñÿ. Ýòî, íàèáîëåå âåðîÿòíî, óêàçûâàåò íà îò�ñóòñòâèå äàëüíåãî �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà. ÄëÿLa0:925Sr0:075MnO2:95 (ðèñ. 4à) FC-êðèâàÿ íà÷èíàåòïîñòåïåííî âîçðàñòàòü íèæå Tmo � 110 K. ÊðèâàÿZFC äåìîíñòðèðóåò ïèê ïðè T � 90 K è äàëåå ïðàê�òè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïðè îõëàæäå�íèè. Äëÿ îáðàçöîâ La0:775Sr0:225MnO2:89 (ðèñ. 4á ) èLa0:70Sr0:30MnO2:85 (ðèñ. 4â) ïåðåõîä â ïàðàìàãíèò�íîå ñîñòîÿíèå äîâîëüíîøèðîêèé. Ïèêè ZFC-êðèâûõ�èêñèðóþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðè�ìåðíî 45 è 40 K. Ýòè òåìïåðàòóðû âçÿòû êàê òåìïå�ðàòóðû çàìåðçàíèÿ TF ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ �åððî�ìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ. Êðèâûå FC ïî÷òè ïîñòîÿííûíèæå TF . Òàêèì îáðàçîì, àíèîí-äå�èöèòíûå îáðàç�öû ñ x > 0:10 äåìîíñòðèðóþò ñâîéñòâà, õàðàêòåð�íûå äëÿ êëàñòåðíûõ ñïèíîâûõ ñòåêîë. Ïîñòåïåííîåóìåíüøåíèå TF ñ ðîñòîì x îçíà÷àåò óìåíüøåíèå ðàç�ìåðîâ �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ.Ïîâåäåíèå ïîëåâîé çàâèñèìîñòè àòîìíîãî ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà îáðàçöîâ àíèîí-äå�èöèòíîé ñåðèè
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äèíàìè÷å-ñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè (òåìíûå ñèìâî-ëû) è îáðàòíîé âåëè÷èíû äèíàìè÷åñêîé ìàãíèò-íîé âîñïðèèì÷èâîñòè (ñâåòëûå ñèìâîëû) äëÿ ñòå-õèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâ La0:95Sr0:05MnO3 (à) èLa0:70Sr0:30MnO3 (á )La1�xSrxMnO3�x=2 (ðèñ. 5) çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåò�ñÿ îò ïîâåäåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé La1�xSrxMnO3.Âî-ïåðâûõ, ìàãíèòíûé ìîìåíò ïîëíîñòüþ íå íàñû�ùàåòñÿ â ïîëÿõ âïëîòü äî 16 êÝ, ÷òî âûçûâàåò íåêî�òîðûå òðóäíîñòè â îïðåäåëåíèè ñïîíòàííîãî àòîì�íîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà (Ms). Âî-âòîðûõ, íè äëÿîäíîãî èç îáðàçöîâ Ms íå äîñòèãàåò òåîðåòè÷åñêèâîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ ðàâíîãî 4�B=�îðì. åä. â ïðåä�ïîëîæåíèè ïîëíîñòüþ �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ èîíîâ Mn3+. Â-òðåòüèõ, Ms ïîñòåïåííî âîçðàñ�òàåò ñ ðîñòîì x, à çàòåì óìåíüøàåòñÿ è äëÿ îáðàç�öà La0:825Sr0:175MnO2:91 íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå880
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãîìàãíèòíîãî ìîìåíòà âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå100 Ý, èçìåðåííûå â ðåæèìå îòîãðåâà ïîñëå îõ-ëàæäåíèÿ â íóëåâîì ïîëå (ZFC) è â ïîëå 100 Ý(FC) äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâLa0:925Sr0:075MnO2:95 (à), La0:775Sr0:225MnO2:89 (á )è La0:70Sr0:30MnO2:85 (â)çíà÷åíèå �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû.Âñå àíèîí-äå�èöèòíûå òâåðäûå ðàñòâîðûLa1�xSrxMnO3�x=2 õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîëóïðîâîä�íèêîâûì òèïîì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Òåìïåðà�òóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãîñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿLa0:825Sr0:175MnO2:91 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Ñ
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåí-òà îò âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè 5 Ê äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3�x=2ñ x = 0:075 (òåìíûå êâàäðàòû), 0:125 (ñâåò-ëûå êâàäðàòû), 0:175 (òåìíûå òðåóãîëüíèêè), 0:225(òåìíûå êðóæêè) è 0:30 (ñâåòëûå êðóæêè)
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãîýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, èçìåðåííûå â íó-ëåâîì ìàãíèòíîì ïîëå (òåìíûå êðóæêè) è â ìàã-íèòíîì ïîëå 9 êÝ (ñâåòëûå êðóæêè), à òàêæå ìàã-íèòîñîïðîòèâëåíèÿ (òåìíûå êâàäðàòû) äëÿ àíèîí-äå�èöèòíîãî îáðàçöà La0:825Sr0:175MnO2:91. Âñòàâ-êà äåìîíñòðèðóåò çàâèñèìîñòü íàòóðàëüíîãî ëîãà-ðè�ìà óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îò îáðàò-íîé òåìïåðàòóðû äëÿ ýòîãî æå îáðàçöà8 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 881
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�èñ. 7. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ýêñïåðè-ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñïîíòàííîãî àòîìíîãî ìàã-íèòíîãî ìîìåíòà (òåìíûå êðóæêè) ïðè 5 Êäëÿ ðÿäà àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâLa1�xSrxMnO3�x=2. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâó-åò òåîðåòè÷åñêèì çíà÷åíèÿì ñïîíòàííîãî àòîìíîãîìàãíèòíîãî ìîìåíòà, îæèäàåìûì äëÿ ðàññìàòðèâà-åìîé ñèñòåìû îáðàçöîââîçðàñòàíèåì x óäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðî�òèâëåíèå äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âíà÷àëå óáûâàåò ïî âå�ëè÷èíå (� � 5 Îì � ñì) äî x = 0:175, à çàòåìâîçðàñòàåò âïëîòü äî x = 0:30. Ïðè ýòîì ïåðåõîäìåòàëë � ïîëóïðîâîäíèê îòñóòñòâóåò äëÿ âñåõ àíè�îí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ âî âñåé èçó÷åí�íîé êîíöåíòðàöèîííîé îáëàñòè. Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ ñáîëüøèì äå�èöèòîì êèñëîðîäà (x � 0:175) óäîâëå�òâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ln � / T�1(ñì. òàêæå âñòàâêó ðèñ. 6). Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåïî÷òè âñåõ îáðàçöîâ êîððåëèðóåò ñ îòñóòñòâèåìêàêèõ-ëèáî àíîìàëèé ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ âáëèçèòåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîåñîñòîÿíèå. Ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, ðàâíûé ïîâåëè÷èíå ïðèìåðíî 17%, îáíàðóæåí òîëüêî äëÿLa0:825Sr0:175MnO2:91 âáëèçè T � 90 K.Îáîáùåííûå ðåçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èññëå�äîâàíèé îáðàçöîâ àíèîí-äå�èöèòíîé ñåðèèLa1�xSrxMnO3�x=2 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7 è 8.Ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíòðàöèè èîíà çàìåñòèòåëÿíàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå ñïîíòàí�íîãî àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà (ïðè x = 0Ms � 0:1�B=�îðì. åä.), à çàòåì åãî óìåíüøåíèå(ïðè x = 0:30 èìååì Ms � 0:35�B=�îðì. åä.).
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�èñ. 8. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êðèòè-÷åñêèõ òåìïåðàòóð ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõî-äîâ äëÿ ðÿäà àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâî-ðîâ La1�xSrxMnO3�x=2: A � àíòè�åððîìàãíèòíàÿçàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà A-òèïà, A + Fl �ñìåøàííîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå èç àíòè�åððî-ìàãíèòíîé �àçû è �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ,F + A1 � ñìåøàííîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå èç�åððîìàãíèòíîé è àíòè�åððîìàãíèòíîé çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àç, P + Fl � ñìåøàííîå ìàã-íèòíîå ñîñòîÿíèå èç ïàðàìàãíèòíîé �àçû è �åð-ðîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ, SG � êëàñòåðíîå ñïèíî-âîå ñòåêëî è P � ïàðàìàãíåòèê. Òåìíûå ñèìâîëûñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðå ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèò-íîå ñîñòîÿíèå, à ñâåòëûå � òåìïåðàòóðå çàìåðçàíèÿìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâÒî÷êà x = 0:175, äëÿ êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ìàê�ñèìàëüíîå çíà÷åíèå �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòûMs � 2:52�B=�îðì. åä, ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêîé.Îäíàêî íè äëÿ îäíîãî èç ñîñòàâîâ Ms íå äîñòèãàåòñâîåãî òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ, ðàññ÷è�òàííîãî â ïðåäïîëîæåíèè ÷èñòî �åððîìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ èîíîâ Mn3+.Ñîåäèíåíèå LaMnO3 ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíå�òèêîì A-òèïà ñ TN � 140 K. Èç-çà ñëàáîé �åð�ðîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû, îáóñëîâëåííîé àíòèñèì�ìåòðè÷íûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì Äçÿëîøèí�ñêîãî �Ìîðèÿ [18, 19℄, ýòî ñîåäèíåíèå ÷àñòî íà�çûâàþò ñëàáûì �åððîìàãíåòèêîì. Ñ ðîñòîì x îò0 äî 0.10 ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå TN îò 140 äî100 K. Â ýòîì êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå îá�ðàçöû La1�xSrxMnO3�x=2 â ìàãíèòíîì ïëàíå ïðåä�ñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü àíòè�åððîìàãíèòíîé çàðÿäî�âî-óïîðÿäî÷åííîé �àçû ñ âêëþ÷åíèåì �åððîìàã�íèòíûõ êëàñòåðîâ. Â èíòåðâàëå 0:10 < x � 0:175îñíîâíûì ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå èç �åððîìàãíèòíîé882



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004 Ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòàõ : : :è àíòè�åððîìàãíèòíîé çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé�àç ñ âåëè÷èíîé TC , âîçðàñòàþùåé ïðèìåðíî äî130 K. Ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå îñó�ùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ñìåøàííîå ñîñòîÿíèå ñ íàëè�÷èåì áëèæíèõ �åððîìàãíèòíûõ êîððåëÿöèé íèæåTF . Äëÿ x > 0:175 âñå àíèîí-äå�èöèòíûå îáðàç�öû ÿâëÿþòñÿ êëàñòåðíûìè ñïèíîâûìè ñòåêëàìè ñTF � 40 K. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà40 K òèïè÷íà äëÿ ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðíîãî ñïèíîâî�ãî ñòåêëà â ìàíãàíèòàõ [43℄. Èí�îðìàöèþ î ìàãíèò�íûõ �àçîâûõ ñîñòîÿíèÿõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3 ìîæíî íàéòè â ðàáî�òàõ [29�33℄.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÇàìåùåííûå ìàíãàíèòû ëàíòàíàLa1�xSrxMnO3�x=2 ñ äå�èöèòîì êèñëîðîäà èí�òåðåñíû ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëå�äîâàíèÿ êîñâåííîãî 180-ãðàäóñíîãî îáìåíà ìåæäóèîíàìè ìàðãàíöà [44℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èî�íû La3+, Sr2+ è O2� ÿâëÿþòñÿ äèàìàãíèòíûìè.Ýòîò �àêò çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò èíòåðïðåòàöèþðåçóëüòàòîâ ìàãíèòíûõ èññëåäîâàíèé.Ïîíÿòü ïðèðîäó ìàãíèòíûõ ïðîöåññîâ,ïðîèñõîäÿùèõ â àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöàõLa1�xSrxMnO3�x=2, ìîæíî èç ñëåäóþùèõ ñîîáðà�æåíèé. Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, äëÿ îáúÿñíåíèÿìàãíèòíûõ ñâîéñòâ çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ ÷àñ�òî ïîëüçóþòñÿ ñïåöèàëüíîé òåîðèåé êîñâåííûõ180-ãðàäóñíûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ÷åðåçíîñèòåëè çàðÿäîâ � äâîéíîé îáìåí, ïðåäëîæåííîéÇèíåðîì [23, 24℄ è äåòàëüíî ðàçðàáîòàííîé ÄåÆåíîì [25℄. �åàëèçàöèÿ äâîéíîãî îáìåíà âîçìîæ�íà â ñèñòåìå ñî ñìåøàííîé âàëåíòíîñòüþ èîíîâìàðãàíöà (Mn3+/Mn4+). Îáðàçöû ðàññìàòðèâàåìîéñèñòåìû ñîäåðæàò òîëüêî èîíû Mn3+, ïîýòîìó èí�òåðïðåòàöèÿ èõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íå ìîæåò áûòüîñíîâàíà íà ìîäåëè äâîéíîãî îáìåííîãî ìåõàíèçìà.�óäåíà�îì áûëè ñ�îðìóëèðîâàíû îñíîâíûåïðèíöèïû òåîðèè ñâåðõîáìåíà � ñïåöè�è÷åñêîãîòèïà êîñâåííîãî 180-ãðàäóñíîãî îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ [26℄. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî �åððîìàãíåòèçììîæåò áûòü îáóñëîâëåí ñïåöè�èêîé îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâMn3+. Îðáèòàëüíàÿ êîí�èãóðàöèÿ 3d-ýëåêòðîíîââ ñëó÷àå ñíÿòèÿ êîîïåðàòèâíûõ ñòàòè÷åñêèõÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé îïðåäåëÿåòñÿ ïîëî�æåíèåì ÿäåð èîíîâ ìàðãàíöà. Äëÿ òîãî ÷òîáûâçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ñòàëè �åððîìàã�

íèòíûìè, äîëæíà íàáëþäàòüñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäóýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé è êîëåáàòåëüíûìèìîäàìè ÿäðà. Ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ àíèçîòðîïíûìè â îð�áèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå (ïîëîæèòåëüíûåâ ïëîñêîñòè (001) è îòðèöàòåëüíûå âäîëü íà�ïðàâëåíèÿ [001℄), íî èçîòðîïíûìè â îðáèòàëü�íî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé (ïîëîæèòåëüíûå âäîëü âñåõíàïðàâëåíèé) [27℄.Äëÿ ñîåäèíåíèÿ LaMnO3 (x = 0) íàáëþäàåò�ñÿ àíòè�åððîäèñòîðñèîííîå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî�÷åíèå (óïîðÿäî÷åíèå îðáèòàëåé dz2) â ðåçóëüòàòåðåàëèçàöèè ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà. Ïîýòîìó ñâåðõ�îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿàíòè�åððîìàãíèòíûìè, à LaMnO3 ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé àíòè�åððîìàãíåòèê A-òèïà (ðèñ. 8).Ïðè çàìåùåíèè La3+ èîíàìè Sr2+ ïðîèñõîäèòðàçáàâëåíèå ÿí-òåëëåðîâñêîé ñèñòåìû è âìåñòå ñýòèì ñíÿòèå îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Êàê ðå�çóëüòàò, îáðàçóþòñÿ �åððîìàãíèòíûå êëàñòåðû â àí�òè�åððîìàãíèòíîé çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé ìàòðè�öå. Äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ â èíòåðâàëå0 < x � 0:10 íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå �åððîìàã�íèòíîé êîìïîíåíòû è óìåíüøåíèå TN . Ñíÿòèþ îð�áèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñïîñîáñòâóåò è ïîÿâëåíèåâàêàíñèé êèñëîðîäà, êîòîðûå èçìåíÿþò óãëîâîå èðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.Â èíòåðâàëå 0:10 < x � 0:175 �åððîìàãíèòíàÿêîìïîíåíòà ïðîäîëæàåò âîçðàñòàòü, à òàêæå íàáëþ�äàåòñÿ óâåëè÷åíèå TC . Çíà÷åíèå x = 0:175, ïðèêîòîðîì ý��åêò ßíà �Òåëëåðà ïîëíîñòüþ ñíÿò, àñëåäîâàòåëüíî, è îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå îòñóò�ñòâóåò, ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì. Îäíàêî ÷èñòî �åððî�ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå íå ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ, òàêêàê ïîÿâëåíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà èçìåíÿåò çíàêîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé Mn3+�O�Mn3+. Ñâåðõîá�ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå Mn3+�O�Mn3+ äëÿ ïåíòà�ýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè õîòÿ áû îäíîãî èç èîíîâìàðãàíöà ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì. Ïîäòâåð�æäåíèåì ýòîìó �àêòó ìîæåò ñëóæèòü ñîåäèíå�íèå Ca2+Mn3+O2�2:50, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððî�ìàãíåòèêîì [45℄. Èîíû Mn3+ â íåì íàõîäÿòñÿ âïåíòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè àíèîíîâ êèñëîðîäà.Îáðàçöû â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè ñîñòîÿò èçàíòè�åððîìàãíèòíîé (îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé èðàçóïîðÿäî÷åííîé) è �åððîìàãíèòíîé (îðáèòàëü�íî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé) �àç. Ïåðåõîä â ïàðàìàãíèò�íîå ñîñòîÿíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ñìåøàííîå ñî�ñòîÿíèå ñ íàëè÷èåì áëèæíèõ �åððîìàãíèòíûõ êîð�ðåëÿöèé íèæå TF .Äëÿ x > 0:175 îáúåì àíòè�åððîìàãíèòíîéîðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû, îáóñëîâ�883 8*



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Ì. Â. Áóøèíñêèé, È. Î. Òðîÿí÷óê, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 4 (10), 2004ëåííîé âçàèìîäåéñòâèåì Mn3+(V)�O�Mn3+(V ),íà÷èíàåò çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàòü, ÷òî ïðèâîäèòê óìåíüøåíèþ ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà.Êîíêóðåíöèÿ âî âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó àíòè�åð�ðîìàãíèòíî- è �åððîìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûìèêëàñòåðàìè, âåðîÿòíî, ïðèâîäèò ê ñîñòîÿíèþ òèïàêëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà ñ ïîñòåïåííî óìåíü�øàþùåéñÿ òåìïåðàòóðîé çàìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõìîìåíòîâ �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ. Îðèåíòà�öèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êëàñòåðîâ ñïèíîâîãîñòåêëà â îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæå TF íå èìååòíèêàêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ïåðèîäè÷íîñòè. Îíàìåíÿåòñÿ â ïðîñòðàíñòâå ñëó÷àéíûì îáðàçîì ïî�äîáíî ðàñïîëîæåíèþ àòîìîâ â îáû÷íîì ñòåêëå.Â îòëè÷èå îò ïàðàìàãíåòèêîâ, ãäå ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû �ëóêòóèðóþò âî âðåìåíè, ñïèíîâûå ñòåêëàõàðàêòåðèçóþòñÿ ¾çàìîðîæåííûìè¿ ìàãíèòíûìèìîìåíòàìè, ò. å. íåíóëåâûìè ñðåäíèìè ïî âðå�ìåíè âåêòîðíûìè âåëè÷èíàìè. Ñîñòîÿíèå òèïàêëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà ÷àñòî íàáëþäàåò�ñÿ â íåîäíîðîäíûõ ìàãíèòíûõ ñèñòåìàõ, òàêèõêàê, íàïðèìåð, ãðàíóëèðîâàííûå ïëåíêè Co�Cuè Co�Ag [46; 47℄. Â íèõ �åððîìàãíèòíûå ãðàíóëûâíåäðåíû â íå�åððîìàãíèòíóþ ìàòðèöó. �åàëè�çàöèÿ òàêîé âîçìîæíîñòè äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõòâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3�x=2 ïîäòâåðæäà�åòñÿ ÿðêî âûðàæåííûì ïèêîì íà òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè ZFC-êðèâîé. Ïîñòåïåííîå óìåíüøå�íèå TF ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ�åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííûõ êëàñòåðîâ. Ïîäîá�íàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íàáëþäàåòñÿäëÿ çàìåùåííûõ àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòîâLa1�xCa(Ba)xMnO3�x=2 [39, 40℄.Îñîáåííîñòè ýëåêòðî- è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâLa1�xSrxMnO3�x=2 ìîãóò áûòü ïîíÿòû, èñõîäÿ èçòîãî �àêòà, ÷òî îíè ñîñòîÿò èç äâóõ âêëàäîâ: 1) îòâíóòðèãðàíóëüíûõ è 2) îò ìåæãðàíóëüíûõ îáëàñòåé(ïîâåðõíîñòü ãðàíóë). Ñ óâåëè÷åíèåì x îáúåì �åð�ðîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ âîçðàñòàåò, ïðèâîäÿ ê áîëååïðîñòîìó ïåðåìåùåíèþ íîñèòåëåé çàðÿäà, ÷òî âû�ðàæàåòñÿ â óìåíüøåíèè âåëè÷èíû ñîïðîòèâëåíèÿäëÿ x � 0:175. Ïðè âîçðàñòàíèè îáúåìà àíòè�åð�ðîìàãíèòíîé (îðáèòàëüíî ðàçóïîðÿäî÷åííîé) �àçûäëÿ x > 0:175 ðàññåÿíèå íîñèòåëåé çàðÿäîâ ñëó÷àé�íî ðàñïðåäåëåííûìè ñïèíàìè âíå �åððîìàãíèòíûõêëàñòåðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ, à âìåñòå ñ íèì ðàñòåò èñîïðîòèâëåíèå.Èçâåñòíî, ÷òî êîý��èöèåíò äè��óçèè äëÿ àíè�îíîâ êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè ãðà�íóë, íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì äëÿ àíèîíîâ âíóòðèãðàíóëû [48℄, ïîýòîìó ïðè âîññòàíîâëåíèè íà ïî�

âåðõíîñòè ãðàíóë ñîçäàþòñÿ ìèêðîîáëàñòè, îáåäíåí�íûå àíèîíàìè êèñëîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, âîññòà�íîâëåíèå ïðèâîäèò ê äîìèíèðîâàíèþ ìåæãðàíóëü�íîãî âêëàäà è óâåëè÷åíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ. Ïåðåõîäìåòàëë � ïîëóïðîâîäíèê, îáóñëîâëåííûé âíóòðèãðà�íóëüíûì âêëàäîì, òàê è íå ïîÿâëÿåòñÿ. ×åì âûøåêîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà, òåì âûøå ñîïðî�òèâëåíèå. 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÝêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíû �àçîâûé ñîñòàâ,êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå, ìàãíèòíûå è ýëåêòðîòðàíñ�ïîðòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ La1�xSrxMnO3�x=2(0 � x � 0:30) â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèèäå�èöèòà êèñëîðîäà. Â ðÿäó ñòåõèîìåòðè÷åñêèõòâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xSrxMnO3 îáíàðóæåíî èç�ìåíåíèå òèïà ñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðèx = 0:125. Îáðàçöû ñ x � 0:125 õàðàêòåðèçóþòñÿO0-îðòîðîìáè÷åñêîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, â òîâðåìÿ êàê îáðàçöû ñ x > 0:125 � ðîìáîýäðè÷åñêîé.Â ðÿäó àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâLa1�xSrxMnO3�x=2 ïîâåäåíèå êðèñòàëëîñòðóê�òóðíûõ ñâîéñòâ àíàëîãè÷íî ñòåõèîìåòðè÷åñêîéñèñòåìå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ñî�äåðæàíèÿ êèñëîðîäà àíèîí-äå�èöèòíûå òâåðäûåðàñòâîðû La1�xSrxMnO3�x=2 èñïûòûâàþò ðÿä ïî�ñëåäîâàòåëüíûõ ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèéâ îñíîâíîì ñîñòîÿíèè: îò àíòè�åððîìàãíåòèêàA-òèïà (x = 0) ÷åðåç äâóõ�àçíîå (àíòè�åððîìàã�íèòíîå è �åððîìàãíèòíîå) ñîñòîÿíèå (0 < x � 0:175)ê íåîäíîðîäíîìó ìàãíèòíîìó ñîñòîÿíèþ òèïà êëà�ñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà (0:175 < x � 0:30). Äëÿàíèîí-äå�èöèòíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ x = 0:175íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå �åððîìàã�íèòíîé êîìïîíåíòû. Ñ âîçðàñòàíèåì äå�èöèòàêèñëîðîäà óäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèåîáðàçöîâ La1�xSrxMnO3�x=2 âíà÷àëå óáûâàåò ïîâåëè÷èíå äî x = 0:175, à çàòåì âîçðàñòàåò âïëîòüäî x = 0:30. Ïåðåõîä ìåòàëë � ïîëóïðîâîäíèê îò�ñóòñòâóåò äëÿ âñåõ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõðàñòâîðîâ âî âñåé èçó÷åííîé îáëàñòè êîíöåíòðà�öèé. Ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ íèæå òåìïåðàòóðûìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îáíàðóæåí òîëüêî äëÿ îá�ðàçöà ñ x = 0:175. Îáîáùåííûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâàïðåäñòàâëåíû â âèäå êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñè�ìîñòåé ñïîíòàííîãî àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ìàãíèòíûõ �àçîâûõïåðåõîäîâ. Óêàçàíû âåðîÿòíûå ìàãíèòíûå �àçîâûåñîñòîÿíèÿ. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû íà îñíîâå ìîäåëè �à�884
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