
ÆÝÒÔ, 2006, òîì 130, âûï. 3 (9), ñòð. 457�471  2006Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À È ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀBa-ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÛÕ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂLn0:70Ba0:30MnO3�Æ (Ln = Pr, Nd)Ñ. Â. Òðóõàíîâ *, Â. À. Õîì÷åíêî, Ë. Ñ. Ëîáàíîâñêèé, Ì. Â. Áóøèíñêèé,Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Â. Â. Ôåäîòîâà, È. Î. Òðîÿí÷óêÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà ÁåëàðóñüÀ. Â. Òðóõàíîâ, Ñ. �. ÑòåïèíÂèòåáñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ï. Ì. Ìàøåðîâà210036, Âèòåáñê, �åñïóáëèêà Áåëàðóñü�. Øèì÷àê **Institute of Physis, Polish Aademy of Sienes, 02-668, Warsaw, PolandÊ. E. Áîòåç ***, A. Aäàéð ���The University of Texas at El Paso, El Paso, TX 79968-0515, USAÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 31 ìàðòà 2006 ã.Âûïîëíåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Ba-óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòî-ÿíèÿ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ìàíãàíèòîâ Ln0:70Ba0:30MnO3�Æ (Ln = Pr, Nd) ñ ñîîòíîøåíèåì êàòèîíîâLn3+/Ba2+ � 1. Èññëåäîâàííûå îáðàçöû áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì äâóõñòóïåí÷àòîãî ñèíòåçà. Èñõîä-íûå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííûå òâåðäûå ðàñòâîðû Ln0:70Ba0:30MnO3, ñèíòåçèðîâàííûå íàâîçäóõå ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, õàðàêòåðèçóþòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé (Imma, Z = 4) ïåðîâ-ñêèòîïîäîáíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé è ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíåòèêàìè ñ òåìïåðàòóðàìè Êþðè TC � 173 Kè TC � 143 K ñîîòâåòñòâåííî äëÿ Pr è Nd. Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòà èñõîäíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿ-åò hDi = 5 ìêì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îòæèã èñõîäíûõ îáðàçöîâ â âàêóóìå P[O2℄ = 10�4 Ïà ïðèâîäèòê èõ ðàñïàäó íà òðè �àçû: (1) àíèîí-äå�èöèòíîé Ba-óïîðÿäî÷åííîé LnBaMn2O5, îïèñûâàåìîé òåòðà-ãîíàëüíîé (P4=mmm, Z = 2) ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, à òàêæå (2) Ln2O3 (P3m1,Z = 1) è (3) MnO (Fm3m, Z = 2). Âîññòàíîâëåíèå âåäåò ê îáðàçîâàíèþ íàíîêîìïîçèòà ñî ñðåäíèìðàçìåðîì êðèñòàëëèòà hDi = 100 íì. Àíèîí-äå�èöèòíûå Ba-óïîðÿäî÷åííûå �àçû LnBaMn2O5 äåìîí-ñòðèðóþò �åððèìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñ òåìïåðàòóðàìè Íååëÿ TN � 113 K è TN � 123 K ñîîòâåòñòâåííîäëÿ Pr è Nd. Îòæèã àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ íà âîçäóõå ïðè óìåðåííîé òåìïåðàòóðå T = 800 ÆÑíå èçìåíÿåò ñðåäíåãî ðàçìåðà íàíîêðèñòàëëèòà, çàòî çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåò èõ �àçîâûé ñîñòàâ. Ñòå-õèîìåòðè÷åñêèå íàíîêîìïîçèòû ñîñòîÿò óæå èç äâóõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ �àç: (1) Ba-óïîðÿäî÷åííîéñòåõèîìåòðè÷åñêîé LnBaMn2O6, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ òåòðàãîíàëüíîé (P4=mmm, Z = 2) ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêîé è èìååò TC � 313 K (Pr) è TC � 303 K (Nd) è (2) Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñâåðõñòåõèîìåòðè÷å-ñêîé Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé (Imma, Z = 4) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîéè èìååò TC � 138 K (Pr) è TC � 123 K (Nd). Äâå ìàãíèòíûå �àçû Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçè-òà ÿâëÿþòñÿ îáìåííî-ñâÿçàííûìè. Äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàãíèòíîé �àçû îáíàðóæåí òåìïåðàòóðíûéãèñòåðåçèñ ïðè �T � 22 Ê â ïîëå 10 Ý è �T � 5 Ê â ïîëå 1 êÝ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ îñîáåííîñòåéòåõíîëîãè÷åñêîé îáðàáîòêè ìîæíî ïîëó÷àòü ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîââ A-ïîäðåøåòêå. Çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Ba-óïîðÿäî÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ îáú-ÿñíÿþòñÿ íà îñíîâàíèè õèìè÷åñêîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ ñ ó÷åòîì ý��åêòà ñæàòèÿ, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿñëåäñòâèåì äåéñòâèÿ õèìè÷åñêîãî (êàòèîííîå óïîðÿäî÷åíèå) è âíåøíåãî (ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå) äàâ-ëåíèé.PACS: 61.10.Nz, 61.72.Mm, 72.80.Ga, 74.62.Bf, 75.30.Et*E-mail: truhanov�ifttp.bas-net.by**R. Szymzak***C. E. Botez, A. Adair 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂîïðîñ î ïðèðîäå è âçàèìîäåéñòâèè ýëåêòðîí�íîé è ñïèíîâîé ïîäñèñòåì ìàíãàíèòîâ îñòàåòñÿ îò�457



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Â. À. Õîì÷åíêî, Ë. Ñ. Ëîáàíîâñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006êðûòûì äî ñèõ ïîð [1, 2℄. Êîïèëêà ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ î ìàíãàíèòàõ ïîñòîÿííî ïîïîëíÿ�åòñÿ è, êàê ýòî íè ñòðàííî, ïðîòèâîðå÷èâûìè �àê�òàìè. �àçðàáîòàí ðÿä òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé: äâîé�íîé îáìåí [3�5℄, ñâåðõîáìåí [6, 7℄, �àçîâîå ðàññëîå�íèå ñ êîíêóðèðóþùèìè îáìåííûìè âçàèìîäåéñòâè�ÿìè ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà [8, 9℄ è ò. ä. [10, 11℄.Íî íè îäíà èç ìîäåëåé, ñóùåñòâóþùèõ íà äàííûéìîìåíò, íå ñïîñîáíà îáúÿñíèòü âñåãî ìíîãîîáðàçèÿèìåþùèõñÿ �àêòîâ. Åñòü îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òîäëÿ ñîçäàíèÿ óíèâåðñàëüíîé òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëèíåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå ý��åêòîâ áîëåå âû�ñîêîãî ïîðÿäêà, òàêèõ êàê íàëè÷èå âñåâîçìîæíûõäå�åêòîâ è íåîäíîðîäíîñòåé, â òîì ÷èñëå �ëóêòó�àöèé. Ñðåäè íåîäíîðîäíîñòåé îñîáîãî âèäà ñëåäóåòîòìåòèòü óïîðÿäî÷åíèå êàòèîíîâ â ñòðóêòóðå ïåðîâ�ñêèòà, ÷òî çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ñâîéñòâà ìàíãàíè�òîâ.Ïðîäîëæàåòñÿ èññëåäîâàíèå óíèêàëüíûõ �è-çè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñëîèñòûõ ìàíãàíèòîâ òèïàReBaMn2O6 (Re = Y è ðåäêîçåìåëüíûå èîíû),îáóñëîâëåííûõ óïîðÿäî÷åíèåì êàòèîíîâ â A-ïîä-ðåøåòêå ïåðîâñêèòà [12�41℄. �ëàâíàÿ ñòðóêòóðíàÿîñîáåííîñòü ýòèõ Ba-óïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíåíèéçàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïëîñêîñòè MnO2 ÷åðåäó�þòñÿ ñ äâóìÿ ïëîñêîñòÿìè ReO è BaO, ïîëíîñòüþçàïîëíåííûìè îäíèì òèïîì êàòèîíîâ, â ðåçóëüòàòå÷åãî îêòàýäðû MnO6 èñêàæàþòñÿ ïåðèîäè÷íî.Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ Ba-óïîðÿäî÷åííûõñîåäèíåíèé ReBaMn2O6 íå ìîãóò îáúÿñíÿòüñÿ ñó÷åòîì ëèøü îäíîãî òîëåðàíö-�àêòîðà, êàê ýòîïðîèñõîäèò â ñëó÷àå ñòàòèñòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëå�íèÿ êàòèîíà-çàìåñòèòåëÿ äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâRe0:50Ba0:50MnO3 [42℄.�àíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî Ba-óïîðÿäî÷åííûåñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ìåòîäîì òî�ïîòàêòè÷åñêèõ âîññòàíîâèòåëüíî-îêèñëèòåëüíûõðåàêöèé [43�45℄. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïî êèñëîðîäóòâåðäûå ðàñòâîðû Re0:50Ba0:50MnO3, ïîëó÷åííûåíà âîçäóõå ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëî�ãèè, ÿâëÿþòñÿ êóáè÷åñêèìè (Pm3m, Z = 1) ñîñòàòèñòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì êàòèîíîâ Re3+ èBa2+, â òî âðåìÿ êàê àíèîí-äå�èöèòíûå ñîåäèíå�íèÿ ReBaMn2O5, ïîëó÷åííûå îòæèãîì òâåðäûõðàñòâîðîâ Re0:50Ba0:50MnO3 â âîññòàíîâèòåëüíîéñðåäå, îáëàäàþò òåòðàãîíàëüíîé (P4=mmm, Z = 2)ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïðåäå�ëåíèåì êàòèîíîâ Re3+ è Ba2+. Ïëîñêîñòè îñíîâàíèéïåðîâñêèòíîãî êóáîîêòàýäðà ïîëíîñòüþ çàïîëíåíûîäíèì òèïîì èîíîâ è ÷åðåäóþòñÿ âäîëü íàïðàâ�ëåíèÿ [001℄. Âàêàíñèè êèñëîðîäà ñîñðåäîòî÷åíûâ ïëîñêîñòÿõ, ñîäåðæàùèõ ðåäêîçåìåëüíûé èîí

ReOx. Òàêàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîäîáíàñòðóêòóðå YBaCuFeO5 [46℄.Îêèñëåíèå íà âîçäóõå àíèîí-äå�èöèòíîãî ñî�åäèíåíèÿ ReBaMn2O5 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþñòåõèîìåòðè÷åñêîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî ñîåäèíåíèÿReBaMn2O6, ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êîòîðîãî òàê�æå ÿâëÿåòñÿ òåòðàãîíàëüíîé (P4=mmm, Z = 2).Òàêîé òèï óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ óìåíüøàåòîáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, à òàêæå óâåëè÷èâàåòñðåäíèé óãîë âàëåíòíîé ñâÿçè hMn�O�Mni è, êàêñëåäñòâèå ýòîãî, óâåëè÷èâàåò òåìïåðàòóðó ïåðåõîäàèç ìåòàëëè÷åñêîãî �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿâ äèýëåêòðè÷åñêîå ïàðàìàãíèòíîå â ñëó÷àå Pr3+ïðèìåðíî ñî 140 äî 320 Ê. Êàê â óïîðÿäî÷åííîì,òàê è â ðàçóïîðÿäî÷åííîì ñëó÷àå ÷óòü íèæå TCíàáëþäàåòñÿ ý��åêò ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [45℄.Ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõìàòåðèàëîâ ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî �àçîâûå ïåðåõîäûíàõîäÿòñÿ â îáëàñòè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð.Äëÿ Ba-óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãàíèòîâ PrBaMn2O6è NdBaMn2O6 îñíîâíûì ìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåì ÿâ�ëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå A-òèïà [47℄.Â ñîåäèíåíèè LaBaMn2O6 àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �à�çà CE-òèïà ñîñóùåñòâóåò ñ �åððîìàãíèòíîé, ÷òîïîäòâåðæäàåò, ÷òî ýëåêòðîííîå �àçîâîå ðàññëîåíèåâ ìàíãàíèòàõ ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî ðåçóëüòàòîì ñëó�÷àéíîãî çàïîëíåíèÿ A-ïîäðåøåòêè, à îïðåäåëÿåò�ñÿ åùå è êîíêóðåíöèåé ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåé�ñòâèé ñ çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì. Ïîñëåäíåå, âñâîþ î÷åðåäü, ñèëüíî ïîäâåðæåíî âëèÿíèþ ñî ñòîðî�íû íåçíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé ëîêàëüíîé ñòðóêòó�ðû íà óðîâíå ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû [48℄.Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïîäîáíûå ñâîéñòâà íà�áëþäàþòñÿ òîëüêî äëÿ ìàíãàíèòîâ ñ ìàêñèìàëüíîé(100%) ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Re3+ èBa2+. Ñ ïîìîùüþ îñîáûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ óñëîâèéîáðàáîòêè ìîæíî ïîëó÷àòü öåëûé ðÿä òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ [RegBa1�g℄Re[Re1�gBag℄BaMn2O6 ñ ðàçëè÷�íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ îò 0 äî 100% [19, 31℄. Èýòî áóäóò îäíî�àçíûå ïðîäóêòû. Êàòèîííîå ðàçóïî�ðÿäî÷åíèå ïîäàâëÿåò àíòè�åððîìàãíåòèçì, è òâåð�äûå ðàñòâîðû íà îñíîâå La, Pr, Nd ñòàíîâÿòñÿ �åð�ðîìàãíåòèêàìè.Âñå ñêàçàííîå âûøå îòíîñèòñÿ ê ñîåäèíåíèÿì èòâåðäûì ðàñòâîðàì, äëÿ êîòîðûõ îòíîøåíèå A-êà-òèîíîâ îäèíàêîâîå è ðàâíî Re3+/Ba2+ = 1=1. Âîç�íèêàåò âîïðîñ: âîçìîæíà ëè ðåàëèçàöèÿ Ba-óïîðÿ-äî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ, äëÿ êîòî�ðûõ Re3+/Ba2+ 6= 1=1, è êàêîâ åãî ìåõàíèçì?Íåäàâíî áûëè ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíûìàíãàíèòû La1�xBaxMnO3 ñ x = 0:44, 0.48, 0.50,0.52. Âñå îáðàçöû áûëè ïîëó÷åíû â óïîðÿäî÷åí�458



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :íîì ñîñòîÿíèè êàê îäíî�àçíûå ïðîäóêòû [30℄. Äëÿx = 0:44, 0.48 áûëî îáíàðóæåíî ÷èñòî �åððîìàãíèò�íîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå. Ñìåøàííîå �åððîìàãíèò�íîå è çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå àíòè�åððîìàãíèòíîå(CE-òèïà) ñîñòîÿíèÿ íàáëþäàëèñü äëÿ x = 0:50,0.52. Äëÿ x = 0:52 íèæå T = 180 K çàðÿäî�âî-óïîðÿäî÷åííîå àíòè�åððîìàãíèòíîå (CE-òèïà)ñîñòîÿíèå çàìåíÿåòñÿ áîëåå ñòàáèëüíûì îðáèòàëü�íî-óïîðÿäî÷åííûì (A-òèïà). Òåì íå ìåíåå ìèíè�ìàëüíîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ Ba2+, ïðèêîòîðîì âîçìîæíî îáðàçîâàíèå óïîðÿäî÷åííîãî ñî�ñòîÿíèÿ è ìåõàíèçì åãî ðåàëèçàöèè, â ðàáîòå [30℄ íåáûëè îïðåäåëåíû. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë äàííîé ðàáî�òû çàêëþ÷àåòñÿ â îïðåäåëåíèè íèæíåé ãðàíèöû êîí�öåíòðàöèè èîíà çàìåñòèòåëÿ Ba2+ â òâåðäûõ ðàñòâî�ðàõ Ln1�xBaxMnO3, ïðè êîòîðîé åùå ïðîèñõîäèò îá�ðàçîâàíèå êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàê�æå ìåõàíèçì åãî ïðîòåêàíèÿ. Ñ ýòîé öåëüþ áûëè èñ�ïîëüçîâàíû îïòèìàëüíî äîïèðîâàííûå òâåðäûå ðàñ�òâîðû Ln0:70Ba0:30MnO3 (Ln = Pr, Nd), äëÿ êîòîðûõLn3+/Ba2+ = 7=3.2. ÌÅÒÎÄÈÊÈ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÈÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÎÁ�ÀÇÖÎÂÊåðàìè÷åñêèå òâåðäûå ðàñòâîðûLn0:70Ba0:30MnO3 (Ln = Pr, Nd) áûëè ïîëó÷å�íû ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè. ÎêñèäûPr6O11, Nd2O3 è Mn2O3, à òàêæå êàðáîíàò BaCO3(âñå êâàëè�èêàöèè îñîáî ÷èñòûå) áûëè âçâåøåíûâ ñîîòâåòñòâèè ñî ñîîòíîøåíèåì êàòèîíîâ Ln : Ba: Mn = 0.70 : 0.30 : 1 è òùàòåëüíî ïåðåìåøàíû.Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü ïåðåòèðàëàñü â àãàòîâîé ñòóïêåñ äîáàâëåíèåì íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýòèëîâîãîñïèðòà. Ïîñêîëüêó îêñèäû ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâäîñòàòî÷íî ãèãðîñêîïè÷íû, ïåðåä âçâåøèâàíèåìPr6O11 è Nd2O3 áûëè îòîææåíû íà âîçäóõå ïðèT = 1000 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷ äëÿ óäàëåíèÿ âëàãèè óãëåêèñëîãî ãàçà. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîìõèìè÷åñêèå ñìåñè îêñèäîâ ïðàçåîäèìà, íåîäèìà èìàðãàíöà, à òàêæå êàðáîíàòà áàðèÿ áûëè ñïðåññî�âàíû â öèëèíäðû äèàìåòðîì 2 ñì è âûñîòîé 1.5 ñìíà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå â ñòàëüíîé ïðåññ�îðìåïîä äàâëåíèåì îêîëî 108 Ïà. Äëÿ äåêàðáîíèçàöèè èóïëîòíåíèÿ êåðàìèêè ýòè îáðàçöû áûëè îòîææåíûíà âîçäóõå ïðè T = 1100 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷ ñ ïîñëåäó�þùèì ïåðåìàëûâàíèåì. Îêîí÷àòåëüíûé ñèíòåç áûëïðîâåäåí íà âîçäóõå ïðè T = 1550 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷.Óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ îïòè�ìàëüíî äîïèðîâàííûõ Ba-çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâïðàçåîäèìà è íåîäèìà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

(0:70=6)Pr6O11 + 0:30BaCO3 + 0:50Mn2O3 !! Pr0:70Ba0:30MnO3 + 0:30CO2 "; (1)0:35Nd2O3 + 0:30BaCO3 + 0:50Mn2O3 !! Nd0:70Ba0:30MnO3 + 0:30CO2 " : (2)Âî âðåìÿ ñèíòåçà îáðàçöû íàõîäèëèñü íà ïëà�òèíîâîé ïîäëîæêå. Êîíòðîëü òåìïåðàòóðû â ïå÷êåñ õðîìèä-ëàíòàíîâûìè íàãðåâàòåëÿìè îñóùåñòâëÿë�ñÿ òåðìîïàðîé ïëàòèíà�ïëàòèíà-ðîäèé (10%). Ñïàéñðàâíåíèÿ òåðìîïàðû ïîìåùàëñÿ â ëåä. Çàäàíèå ñêî�ðîñòè íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ îáðàçöîâ â ïå÷è ïðî�âîäèëîñü ñ ïîìîùüþ óñòðîéñòâà �ÈÔ-101. Äëÿ ïî�ëó÷åíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ ñîäåðæàíèåì êèñëî�ðîäà, áëèçêèì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó, îáðàçöû áû�ëè îõëàæäåíû äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðî�ñòüþ 100 ÆÑ � ÷�1. Èçâåñòíî, ÷òî îïòèìàëüíî äîïè�ðîâàííûå ìàíãàíèòû, ïîëó÷åííûå ïî òàêîé òåõíî�ëîãèè, õàðàêòåðèçóþòñÿ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà,áëèçêîé ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîé [49℄. Âåëè÷èíà ñîäåð�æàíèÿ êèñëîðîäà áûëà îïðåäåëåíà òåðìîãðàâèìåò�ðè÷åñêèì àíàëèçîì [50℄. Ñîãëàñíî íàøèì èññëåäî�âàíèÿì, ñèíòåçèðîâàííûå íà âîçäóõå îáðàçöû áûëèñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ïî êèñëîðîäó.Ñîåäèíåíèÿ àíèîí-äå�èöèòíîãî ñîñòàâà áûëè ïî�ëó÷åíû ìåòîäîì òîïîòàêòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îáðàç�öû ïîìåùàëèñü â îòêà÷àííûå (P � 10�4 Ïà) è çàïà�ÿííûå êâàðöåâûå àìïóëû âìåñòå ñ îïðåäåëåííûì êî�ëè÷åñòâîì ìåòàëëè÷åñêîãî òàíòàëà, êîòîðûé èñïîëü�çîâàëñÿ êàê ïîãëîòèòåëü êèñëîðîäà. Êâàðöåâûå àì�ïóëû ñ îáðàçöàìè âûäåðæèâàëèñü ïðè T = 800 ÆÑâ òå÷åíèå 24 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì äîêîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 100 ÆÑ � ÷�1.Âîññòàíîâëåíèå ïðîâîäèëîñü äî íîìèíàëüíîé �à�çû O2:60, äëÿ òîãî ÷òîáû âûïîëíèëîñü óñëîâèåMn3+/Mn2+ ! 1. Óðàâíåíèå ýòîé õèìè÷åñêîé ðåàê�öèè âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:Ln0:70Ba0:30MnO3 + 0:16Ta!! Ln0:70Ba0:30MnO2:60 + 0:08Ta2O5: (3)Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â àíèîí-äå�èöèòíûõ îá�ðàçöàõ áûëî îïðåäåëåíî ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ äî èïîñëå ðåàêöèè. Äëÿ óìåíüøåíèÿ îòíîñèòåëüíîé ïî�ãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â êâàð�öåâóþ àìïóëó ïîìåùàëñÿ îáðàçåö ñ ìàññîé îêîëî3 ã. Ïðè ýòîì óñëîâèè ïîãðåøíîñòü íå ïðåâûøà�ëà 0.3%. �åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàëè, ÷òîíàì íå óäàëîñü ïîëó÷èòü îïòèìàëüíî äîïèðîâàííûåîäíî�àçíûå ñîñòàâû Ln3+0:70Ba2+0:30Mn3+0:50Mn2+0:50O2�2:60.�åàëüíàÿ õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà àíèîí-äå�èöèòíûõîáðàçöîâ çàïèñûâàåòñÿ êàê459



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Â. À. Õîì÷åíêî, Ë. Ñ. Ëîáàíîâñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006Pr0:70Ba0:30MnO2:60 ! 14 ��(1:20PrBaMn2O5+1:60(6)Pr6O11+1:60MnO); (4)Nd0:70Ba0:30MnO2:60 !!14(1:20NdBaMn2O5+0:80Nd2O3+1:60MnO): (5)Âîññòàíîâëåííûå îáðàçöû áûëè ïîäâåðãíóòûîêèñëåíèþ íà âîçäóõå ïðè T = 800 ÆÑ â òå÷åíèå 3 ÷äî íîìèíàëüíîé �àçû O3+Æ. Ýòà ðåàêöèÿ ìîæåòáûòü îïèñàíà óðàâíåíèåìLn0:70Ba0:30MnO2:60 + (0:20 + Æ=2)O2 !! Ln0:70Ba0:30MnO3+Æ : (6)Ïîñëå îêèñëåíèÿ òàêæå ïðîâîäèëñÿ êîíòðîëüñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ. Òî÷�íîñòü îïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäíîãî èíäåêñà ðàâíÿëàñü�0:01. Äëÿ îïòèìèçàöèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îêèñ�ëåííûõ îáðàçöîâ áûë âûïîëíåí èõ äîïîëíèòåëüíûéîòæèã íà âîçäóõå ïðè T = 800 ÆÑ â òå÷åíèå 10 ÷.Äîïîëíèòåëüíûé îòæèã ïðè óìåðåííîé òåìïåðàòó�ðå íå èçìåíÿåò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà, íî ïîâûøàåòñòåïåíü óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Ln3+ è Ba2+. �åàëü�íàÿ õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà îêèñëåííîãî ïðîäóêòà âû�ãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:Ln0:70Ba0:30MnO3+Æ !! 14(LnBaMn2O6 + 2Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ): (7)�åíòãåíî�àçîâûé àíàëèç âñåõ ïîëó÷åííûõ îáðàç�öîâ áûë ïðîâåäåí íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3M ïðèK�-èçëó÷åíèè Cu ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â èí�òåðâàëå óãëîâ 20Æ � 2� � 80Æ. Äëÿ îò�èëüòðî�âûâàíèÿ K�-èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëñÿ ãðà�èòîâûé ìî�íîõðîìàòîð. �åçóëüòàòû ðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçàáûëè îáðàáîòàíû ìåòîäîì �èòâåëüäà [51℄ ñ èñïîëüçî�âàíèåì êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû FullProf [52℄. Ñõå�ìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû ïîñòðîåíî ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììûDiamond 2.1.Íàáëþäåíèå òîïîãðà�èè ïîâåðõíîñòè èññëåäóå�ìûõ îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ ðàñòðî�âîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà ìàðêè LEO1455VP�èðìû ¾Carl Zeis¿. Ïðè ýòîì ðàññìàòðèâàëñÿ ñèã�íàë îòðàæåííûõ è âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ îäíîâðå�ìåííî. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü êàê ïðè íîðìàëü�íîì ïàäåíèè ïó÷êà íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà òàê è ïðèíàêëîíå îáðàçöà.�åíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîàíàëèç ïðîâî�äèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîííî�ãî SiLi-ïîëóïðîâîäíèêîâîãî äåòåêòîðà �èðìû

¾R�onte¿, �åðìàíèÿ. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ óäîâëåòâî�ðèòåëüíîãî äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ÷èñëàèìïóëüñîâ â ïèêàõ ñïåêòð çàïèñûâàëñÿ íå ìåíåå300 ñ. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç îñóùåñòâëÿëñÿ ñèñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáñ÷åòà ñïåêòðîâ,ïðîâîäèìîãî íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ ñ ýòàëîííûìèîáðàçöàìè è óðîâíåì òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ. Äëÿàíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâîñóùåñòâëÿëîñü ñêàíèðîâàíèå îáðàçöà ïî çàäàííîéëèíèè.Èññëåäîâàíèÿ óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè áûëèâûïîëíåíû íà SQUID-ìàãíèòîìåòðå â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 4.2�350 K è ïîëåé �70 � 70 êÝ. Áûëèâûïîëíåíû èçìåðåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòó�ðû â ñëàáîì ïîëå 100 Ý â ðåæèìå îòîãðåâà ïîñëåîõëàæäåíèÿ áåç ïîëÿ (ZFC) è â ïîëå (FC), â ñëà�áîì ïîëå 10 Ý ñðàçó ïîñëå èçìåðåíèÿ â îòíîñèòåëü�íî ñèëüíîì ïîëå 1 êÝ, à òàêæå â çàâèñèìîñòè îòïîëÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 3, 20 è 300 K. ÒåìïåðàòóðàÊþðè TC è òåìïåðàòóðà Íååëÿ TN îïðåäåëÿëèñü ïîòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè FC-êðèâîé â ïîëå 100 Ýêàê òî÷êà ïåðåãèáà (min{dMFC=dT}). Ñïîíòàííûéàòîìíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò (�S) áûë îïðåäåëåí ïîïîëåâîé çàâèñèìîñòè ëèíåéíîé ýêñòðàïîëÿöèåé ê íó�ëåâîìó ïîëþ.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÄàííûå ðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçà (ðåçóëüòàòûäëÿ îáðàçöîâ Nd0:70Ba0:30MnO3�Æ ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 1) ïîêàçàëè, ÷òî èñõîäíûé òâåðäûé ðàñòâîðNd0:70Ba0:30MnO3 óäîâëåòâîðèòåëüíî (�2 = 2:74)îïèñûâàåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé (Imma, Z = 4) ïå�ðîâñêèòîïîäîáíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé (ðèñ. 1à)ñ ïàðàìåòðàìè a = 5:5100(8)�A, b = 7:7523(9)�A, = 5:4856(7)�A è V = 234:32�A3. Ýòè ðåçóëüòà�òû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííû�ìè [53℄. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîîðäè�íàòû èîíîâ, ñðåäíèå äëèíû è óãëû ñâÿçè, à òàêæå�àêòîðû ñîîòâåòñòâèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå äëÿ ÷åòûðåõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ �àç îáðàçöîâPr0:70Ba0:30MnO3�Æ è Nd0:70Ba0:30MnO3�Æ ïðåäñòàâ�ëåíû ñîîòâåòñòâåííî â òàáë. 1 è 2. Èñõîäíûé òâåð�äûé ðàñòâîð Pr0:70Ba0:30MnO3 óäîâëåòâîðèòåëüíî(�2 = 2:77) îïèñûâàåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé (Imma,Z = 4) ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîéñ ïàðàìåòðàìè a = 5:5252(7)�A, b = 7:7672(8)�A, = 5:5076(7)�A è V = 236:36�A3. Áîëüøèé îáúåì ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ Pr-îáðàçöà ïî îòíîøåíèþ ê460



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîîðäèíàòû èîíîâ, ñðåäíèå äëèíû è óãëû ñâÿçè, à òàêæå �àêòîðûñîîòâåòñòâèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ ÷åòûðåõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ �àç îáðàçöîâ Pr0:70Ba0:30MnO3�ÆPr0:70Ba0:30MnO3 PrBaMn2O5 PrBaMn2O6 Pr0:90Ba0:10MnO3+ÆÏðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Imma P4=mmm P4=mmm Pnmaa, �A 5.5252(7) 3.9854(5) 3.8921(6) 5.5142(6)b, �A 7.7672(8) 3.9854(5) 3.8921(6) 7.7806(7), �A 5.5076(7) 7.7606(9) 7.7625(9) 5.5147(5)V , �A3 236.36 123.27{246.53} 117.59{235.18} 236.60� = � =  90Æ 90Æ 90Æ 90ÆPr, (x; y; z) (0,1/4,�0:004(2)) (0,0,0) (0,0,0) (0.021(5),1/4,0.999(6))Ba, (x; y; z) (0,1/4,�0:004(2)) (0,0,1/2) (0,0,1/2) (0.021(5),1/4,0.999(6))Mn, (x; y; z) (0,0,1/2) (1/2,1/2,0.239(4)) (1/2,1/2,0.249(5)) (0,0,1/2)O1, (x; y; z) (0,1/4,0.435(8)) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (0.469(7),1/4,0.012(6))O2, (x; y; z) (3/4,�0:016(5),1/4) (1/2,0,0.198(6)) (1/2,0,0.233(7)) (0.219(7),0.558(6),0.254(7))O3, (x; y; z) � � (1/2,1/2,0) �hMn�O1i, �A 1.976 2.048 1.927 1.956hMn�O2i, �A 1.951 2.011 1.945 1.863 + 2.125h Mn�O3i, �A � � 1.896 �h Mn�O1�Mni 158.43Æ 180.00Æ 180.00Æ 169.85Æh Mn�O2�Mni 175.76Æ 161.93Æ 175.18Æ 155.32Æh Mn�O3�Mni � � 180.00Æ �Rp, % 9.21 10.15 10.42 10.42Rwp, % 13.31 14.21 14.17 14.17RB , % 5.32 3.73 6.33 6.96�2, % 2.77 2.98 2.91 2.91Nd-îáðàçöó îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ý��åêòèâíûé êà�òèîííûé ðàäèóñ Pr3+ áîëüøå, ÷åì ó Nd3+ [54℄.�åíòãåíîãðàììà àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâLn0:70Ba0:30MnO2:60 (ðèñ. 1á ), ïîëó÷åííûõ îòæèãîìèñõîäíûõ îáðàçöîâ Ln0:70Ba0:30MnO3 â âàêóóìåP [O2℄ � 10�4 Ïà ïðè T = 800 ÆÑ â òå÷åíèå 24 ÷,óäîâëåòâîðèòåëüíî (�2 = 2:98(2:89)) ðàññ÷èòûâà�åòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè òðåõ �àç (ðèñ. 1á ): îäíàèç íèõ 1) àíèîí-äå�èöèòíàÿ Ba-óïîðÿäî÷åííàÿLnBaMn2O5  òåòðàãîíàëüíîé (P4=mmm, Z = 2)ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, à äâå
äðóãèå 2) Pr6O11(Nd2O3) (P3ml, Z = 1) è 3) MnO(Fm3m, Z = 1). Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå ýòèõòðåõ �àç ñîñòàâëÿåò: V{LnBaMn2O5g � 65%,V{Pr6O11(Nd2O3)g � 25% è V{MnOg � 10%.Òåòðàãîíàëüíûé òèï èñêàæåíèÿ (P4=mmm, Z = 2)âûçâàí óïîðÿäî÷åíèåì êàòèîíîâ Ln3+ è Ba2+â ïëîñêîñòÿõ (001) è, ñëåäîâàòåëüíî, óäâîåíèåìýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè âäîëü íàïðàâëåíèÿ [001℄.Íåïîñðåäñòâåííûì äîêàçàòåëüñòâîì óïîðÿäî÷åíèÿêàòèîíîâ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ñâåðõñòðóêòóðíûõ ðå��ëåêñîâ òèïà (0 0 1/2) íà äè�ðàêòîãðàììàõ [55℄,461



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Â. À. Õîì÷åíêî, Ë. Ñ. Ëîáàíîâñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîîðäèíàòû èîíîâ, ñðåäíèå äëèíû è óãëû ñâÿçè, à òàêæå �àêòîðûñîîòâåòñòâèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ ÷åòûðåõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ �àç îáðàçöîâ Nd0:70Ba0:30MnO3�ÆNd0:70Ba0:30MnO3 NdBaMn2O5 NdBaMn2O6 Nd0:90Ba0:10MnO3+ÆÏðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Imma P4=mmm P4=mmm Pnmaa, �A 5.5100(8) 3.9626(5) 3.8893(8) 5.4899(8)b, �A 7.7523(9) 3.9626(5) 3.8893(8) 7.7755(9), �A 5.4856(7) 7.7405(9) 7.7310(9) 5.4896(9)V , �A3 234.32 121.54{243.09} 116.94{233.89} 234.33� = � =  90Æ 90Æ 90Æ 90ÆNd, (x; y; z) (0,1/4,�0:002(3)) (0,0,0) (0,0,0) (0.019(3),1/4,0.997(3))Ba, (x; y; z) (0,1/4,�0:002(3)) (0,0,1/2) (0,0,1/2) (0.019(3),1/4,0.997(3))Mn, (x,y,z) (0,0,1/2) (1/2,1/2,0.236(2)) (1/2,1/2,0.245(7)) (0,0,1/2)O1, (x; y; z) (0,1/4,0.432(9)) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (0.466(9),1/4,0.008(8))O2, (x; y; z) (3/4,�0:012(6),1/4) (1/2,0,0.195(2)) (1/2,0,0.230(9)) (0.216(9),0.555(9),0.250(9))O3, (x; y; z) � � (1/2,1/2,0) �hMn�O1i, �A 1.973 2.044 1.974 1.953hMn�O2i, �A 1.946 2.007 1.948 1.861 + 2.122hMn�O3i, �A � � 1.892 �hMn�O1�Mni 158.32Æ 180.00Æ 180.00Æ 168.75ÆhMn�O2�Mni 174.46Æ 161.72Æ 173.08Æ 154.06ÆhMn�O3�Mni � � 180.00Æ �Rp, % 9.01 10.11 10.31 10.31Rwp, % 13.11 14.11 14.11 14.11RB , % 5.52 3.44 6.13 6.84�2, % 2.74 2.89 2.99 2.99à òàêæå ðåçóëüòàòû ðàíåå âûïîëíåííûõ ýêñïåðè�ìåíòîâ ïî äè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ è ýëåêòðîííîéìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ îáðàçöàPrBaMn2O5:70 [45℄.�åíòãåíîãðàììà îêèñëåííûõ îáðàçöîâLn0:70Ba0:30MnO3+Æ, ïîëó÷åííûõ îòæèãîì àíè-îí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ Ln0:70Ba0:30MnO2:60 íàâîçäóõå ïðè óìåðåííîé òåìïåðàòóðå T = 800 ÆÑâ òå÷åíèå 3 ÷ ìîæåò áûòü óäîâëåòâîðèòåëüíî(�2 = 2:91(2:99)) ðàññ÷èòàíà òîëüêî â äâóõ�àçíîìñëó÷àå (ðèñ. 1â). Äâå ïåðîâñêèòîïîäîáíûå �àçû
çàäàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: 1) Ba-óïîðÿäî÷åííàÿñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ �àçà LnBaMn2O6 îïèñûâàåòñÿòåòðàãîíàëüíîé (P4=mmm, Z = 2) ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêîé, à 2) Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ñâåðõñòåõèî�ìåòðè÷åñêàÿ �àçà Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ îïèñûâàåòñÿîðòîðîìáè÷åñêîé (Pnma, Z = 4) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êîé. Ýòè ðåçóëüòàòû òàêæå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [45; 56�58℄. Îäíî�àçíàÿìîäåëü â ðàñ÷åòàõ è èãíîðèðîâàíèå òåòðàãîíàëüíîéïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû P4=mmm ïðèâîäèò êçíà÷èòåëüíîìó óõóäøåíèþ ðåçóëüòàòîâ ïîäãîí�462
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14 (1.20NdBaMn2O5++0:80Nd2O3 + 1:60MnO)

20Æ 30Æ 40Æ 50Æ 60Æ 70Æ 80Æ2�0105
0
0
36
51015
I; îòí. åä.à

á
â

Nd0:70Ba0:30MnO3

14 (NdBaMn2O6++2Nd0:90Ba0:10MnO3+ )
�èñ. 1. Äèàãðàììà ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîâ-ñêîé äè�ðàêöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-ðå äëÿ Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñ-òâîðà Nd0:70Ba0:30MnO3 (à), àíèîí-äå�è-öèòíîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (1:20NdBaMn2O5 + 0:80Nd2O3 + 1:60MnO) (á )è îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçè-òà 14 (NdBaMn2O6 + 2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ) (â).Ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (òåìíûåêðóæêè), ïîäãîíî÷íàÿ êðèâàÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ),äîïóñòèìûå ïîçèöèè áðýããîâñêèõ ðå�ëåêñîâ (|) èðàçíîñòíàÿ êðèâàÿ (íèæíÿÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)êè. Íàëè÷èå òåòðàãîíàëüíîé ãðóïïû P4=mmmóêàçûâàåò íà ñîõðàíåíèå êàòèîííîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ. Ïî îáúåìó ýòè äâå �àçû ñîîòíîñÿòñÿ êàêV(LnBaMn2O6)/V(Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ) � 6=4. Äî�ïîëíèòåëüíûé îòæèã íà âîçäóõå ïðè T = 800 ÆÑ â òå�÷åíèå 10 ÷ îêèñëåííûõ îáðàçöîâ Ln0:70Ba0:30MnO3+Æïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò èõ ñòðóêòóðíûõõàðàêòåðèñòèê. Õèìè÷åñêèé �àçîâûé ñîñòàâBa-óïîðÿäî÷åííûõ îáðàçöîâ ïîëó÷åí èç àíàëèçàõèìè÷åñêîé �îðìóëû èñõîäíûõ òâåðäûõ ðàñòâî�ðîâ Ln0:70Ba0:30MnO3, à òàêæå èç ðåçóëüòàòîâ

óòî÷íåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.Ñëåäóåò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî óïîðÿäî÷åíèå êà�òèîíîâ Ln3+ è Ba2+ âåäåò íå òîëüêî ê óìåíüøå�íèþ ñîïîñòàâèìîãî îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèBa-óïîðÿäî÷åííûõ �àç ïðèìåðíî íà 2%, íî è ê âîç�ðàñòàíèþ ñðåäíåãî óãëà ñâÿçè hMn�O�Mni ïðèìåðíîíà 7%. Òàêèå íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðèâîäÿò, êàê ìû óâèäèì íèæå, êñåðüåçíûì èçìåíåíèÿì ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû äëÿ ÷åòûðåõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ �àçïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 2. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê�òóðà äëÿ èñõîäíîé Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçûLn0:70Ba0:30MnO3 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòüêèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ MnO6, êîòîðûå ñîåäè�íÿþòñÿ âåðøèíàìè è ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ âî âñåõòðåõ ïðîñòðàíñòâåííûõ íàïðàâëåíèÿõ (ðèñ. 2a).Èîíû Mn3+ è Mn4+ ðàñïîëàãàþòñÿ â êèñëîðîäíûõîêòàýäðàõ MnO6. �àñïðåäåëåíèå êàòèîíîâ íîñèò ñòà�òèñòè÷åñêèé õàðàêòåð. Áîëüøèíñòâî çàìåùåííûõìàíãàíèòîâ îáëàäàåò èñêàæåííîé ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêîé âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ñèììåòðèè îòêóáè÷åñêîé. Êàê ïðàâèëî, âûäåëÿþò äâà òèïàïðè÷èí èñêàæåíèÿ êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà MnO6:1) èç-çà íåñîîòâåòñòâèÿ ý��åêòèâíûõ ðàäèóñîâèîíîâ ðàçìåðàì çàíèìàåìûõ èìè ïîð (ðàçìåðíûéý��åêò) è 2) èç-çà ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà, ñâîé�ñòâåííîãî èîíó Mn3+ â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè(S = 2). Â ïåðâîì ñëó÷àå ìèíèìóì ñâîáîäíîéýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû äîñòèãàåò�ñÿ çà ñ÷åò ïîâîðîòà îêòàýäðà MnO6 âäîëü îñåéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè; âî âòîðîì � çà ñ÷åò äå��îðìàöèè îêòàýäðà MnO6. Åñëè ïîâîðîò îêòàýäðàîñóùåñòâëÿåòñÿ âîêðóã íàïðàâëåíèÿ [100℄, òî íàáëþ�äàåòñÿ òåòðàãîíàëüíîå èñêàæåíèå, âîêðóã [110℄ �îðòîðîìáè÷åñêîå, à [111℄ � ðîìáîýäðè÷åñêîå. Ýòèäâå ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ èñêàæåíèé ìîãóòíàêëàäûâàòüñÿ è äåéñòâîâàòü îäíîâðåìåííî [59℄.Äëÿ �àçû Ln0:70Ba0:30MnO3 ñòàòè÷åñêèé êîîïåðà�òèâíûé ý��åêò ßíà �Òåëëåðà ñíÿò è èñêàæåíèÿïðîèñõîäÿò èç-çà ïîâîðîòà îêòàýäðà MnO6 âîêðóãíàïðàâëåíèÿ [110℄. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ÿâëÿåòñÿîðòîðîìáè÷åñêîé (Imma, Z = 4).Äëÿ àíèîí-äå�èöèòíîé Ba-óïîðÿäî÷åííîé �àçûLnBaMn2O5 êàòèîíû Ln3+ è Ba2+ ðàñïîëàãàþòñÿ âïëîñêîñòÿõ, ÷åðåäóþùèõñÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ [001℄(ðèñ. 2á ). Âàêàíñèè êèñëîðîäà ðàñïîëàãàþòñÿ âïëîñêîñòÿõ LnOx ñîäåðæàùèõ êàòèîíû Ln3+. ÈîíûMn3+ è Mn2+ ðàñïîëàãàþòñÿ â êèñëîðîäíûõ ïåíòàýä�ðàõ MnO5, êîòîðûå òàêæå ñîåäèíÿþòñÿ âåðøèíàìèè ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ âî âñåõ òðåõ ïðîñòðàíñòâåííûõíàïðàâëåíèÿõ. Âäîëü íàïðàâëåíèÿ [001℄ öåïî÷êà ïåí�463
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�èñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû äëÿ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ �àç: Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîéLn0:70Ba0:30MnO3 (à), àíèîí-äå�èöèòíîé Ba-óïîðÿäî÷åííîé LnBaMn2O5 (á ), ñòåõèîìåòðè÷åñêîé Ba-óïîðÿäî÷åííîéLnBaMn2O6 (â), ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîé Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîé Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ (ã)òàýäðîâ èñïûòûâàåò ðàçðûâ. Â ðåçóëüòàòå óïîðÿäî�÷åíèÿ êàòèîíîâ è âàêàíñèé êèñëîðîäà ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà ÿâëÿåòñÿ óäâîåííîé. Óïîðÿäî÷åíèå êàòèîíîâïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü àíèîí-äå�èöèòíóþ �àçóLn3+0:50Ba2+0:50Mn3+0:50Mn2+0:50O2�2:50 êàê èíäèâèäóàëüíóþñ óäâîåííîé õèìè÷åñêîé �îðìóëîé LnBaMn2O5. Òà�êàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîäîáíà ñòðóêòóðåYBaCuFeO5 [46℄ è HoBaCo2O5 [60℄.Äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé Ba-óïîðÿäî÷åííîéLnBaMn2O6-�àçû (ðèñ. 2â) ñòðóêòóðíûé ìîòèâïîäîáåí àíèîí-äå�èöèòíîé, òîëüêî âñå âàêàíñèèêèñëîðîäà çàïîëíåíû. Êàòèîíû Mn3+ è Mn4+ ñòàòè�ñòè÷åñêè ðàñïðåäåëåíû â êèñëîðîäíûõ îêòàýäðàõ.Äëÿ ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîé Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîé�àçû Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ (ðèñ. 2ã) íàáëþäàþòñÿèñêàæåíèÿ äâóõ òèïîâ. ßí-òåëëåðîâñêîå èñêàæå�íèå îêòàýäðà MnO6 ïðîÿâëÿåòñÿ â çíà÷èòåëüíîì

óâåëè÷åíèè ðàçíèöû ìåæäó ñðåäíèìè äëèíàìèñâÿçè hMn�O1i è hMn�O2i ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîéBa-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçîé Ln0:70Ba0:30MnO3(ñì. òàáë. 1 è 2). Óâåëè÷åíèå èñêàæåíèé âëå÷åòè èçìåíåíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû (Pnma,Z = 4).Îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì èññëåäîâàíèÿ òîïîãðà��èè ïîâåðõíîñòè ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå çíà÷èòåëü�íîãî èçìåíåíèÿ ðàçìåðà êðèñòàëëèòà ïîëó÷åííîéêåðàìèêè (ðèñ. 3). Çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèåñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëèòà äëÿ îêèñëåííîãîBa-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà 14 (NdBaMn2O6+ 2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ) ïîñëå âîññòàíîâèòåëü�íî-îêèñëèòåëüíûõ ðåàêöèé îò hDi � 5 ìêì äîhDi � 100 íì îáúÿñíÿåòñÿ èíòåíñèâíîé äè��óçèåéèîíîâ, à òàêæå óïîðÿäî÷åíèåì âàêàíñèé êèñëîðîäàâ �îðìå ñëîæíûõ ïîâåðõíîñòåé, ïî êîòîðûì è464



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :
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„‚�èñ. 3. Òîïîãðà�èÿ ïîâåðõíîñòè, ïîëó÷åííàÿ ñ ïîìîùüþ ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà, äëÿ èñõîäíî-ãî Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà Pr0:70Ba0:30MnO3 (à) è îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîì-ïîçèòà 14 (PrBaMn2O6 + 2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ) (á ), à òàêæå èñõîäíîãî Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðàNd0:70Ba0:30MnO3 (â) è îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà 14 (NdBaMn2O6+2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ) (ã)ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå ìàòåðèàëà [61℄. Íàíîêðè�ñòàëëèòû îáúåäèíÿþòñÿ â îïðåäåëåííóþ ìîçàè÷íóþñòðóêòóðó, èç êîòîðîé è ñîñòîèò âåñü íàíîêîìïîçèò.Èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî �àçîâîãî ñîñòà�âà îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà14 (LnBaMn2O6 + 2Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ) ñ ïîìî�ùüþ ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ïîëóïðîâîäíèêîâîãîäåòåêòîðà îáíàðóæèëè íåîäíîðîäíîå ðàñïðåäåëå�íèå êàòèîíîâ Ln3+ è Ba2+ â ïðåäåëàõ êðèñòàëëèòîâíàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà (ðèñ. 3á,ã). Áûëè îáíàðóæå�íû îáëàñòè ñ ñîîòíîøåíèåì êàòèîíîâ Ln3+/Ba2+áëèçêèì ê 1 è 9. Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóþòñåðüåçíûå îñíîâàíèÿ óòâåðæäàòü, ÷òî óïîðÿäî�÷åíèå êàòèîíîâ Ln3+ è Ba2+ â òâåðäîì ðàñòâîðåLn0:70Ba0:30MnO3 ïðîèñõîäèò ÷åðåç õèìè÷åñêîå�àçîâîå ðàññëîåíèå íàíîìåòðîâîãî ìàñøòàáà.�àçìåð êðèñòàëëèòîâ â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè�îðìèðóåò ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.Ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ãðàíóë äî íàíîìåòðîâîãî

ìàñøòàáà óìåíüøàåòñÿ îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñèë ïîâåðõíîñò�íîãî íàòÿæåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèëàìè óïðóãî�ñòè îáúåìíîãî ìàòåðèàëà [62℄. Ýòî çàêëþ÷åíèåñëåäóåò èç ñðàâíåíèÿ ñîïîñòàâèìîãî îáúåìà ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè �àçû Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ â íà�øåì ñëó÷àå (V = 234:33�A3) è ëèòåðàòóðíûõ äàí�íûõ (V = 236:44�A3) [57℄. Ïîýòîìó ìîæíî çàêëþ�÷èòü, ÷òî óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè îêèñëåííûõ Ba-óïîðÿäî÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ14 (LnBaMn2O6 + 2Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ) ïðîèñõîäèòêàê â ðåçóëüòàòå óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ, òàê è âðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ ñèë íàòÿæåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãîñëîÿ íàíîêðèñòàëëèòîâ.Èñõîäíûé Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííûé òâåðäûé ðàñò-âîð Pr0:70Ba0:30MnO3 ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíåòèêîìñ òåìïåðàòóðîé Êþðè TC � 173 Ê (ðèñ. 4a). Àíè�îí-äå�èöèòíûé Ba-óïîðÿäî÷åííûé íàíîêîìïîçèò14 (1.20PrBaMn2O5 + [1:60=6℄Pr6O11 + 1:60MnO)6 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 465



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Â. À. Õîì÷åíêî, Ë. Ñ. Ëîáàíîâñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006
0 100 200 300
0 100 200 30014 (1.20PrBaMn2O5++f1:60=6gPr6O11 + 1:60MnO)

+2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ)14 (PrBaMn2O6+

à036
9215M; �ñ � ñì3/ã �0:6�0:30dM FC=dTZFCFC

H = 100Ý TC = 173KPr0:70Ba0:30MnO3
á�0:00500:005dM FC=dTZFC

FCH = 100Ý00:20:4

0 100 200 300TC1 = 313K�0:12�0:060 âdM FC=dT TC2 = 138KZFCFC H = 100Ý3690

TN ==113K

100 200 3000 T; K�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ZFC(ñâåòëûå ñèìâîëû) è FC (òåìíûå ñèìâîëû)óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå 100 Ý äëÿèñõîäíîãî Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãîðàñòâîðà Pr0:70Ba0:30MnO3 (à), àíèîí-äå�è-öèòíîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (1:20PrBaMn2O5+(1:60=6)Pr6O11+1:60MnO) (á )è îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (PrBaMn2O6 + 2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ) (â). Âñòàâêàäåìîíñòðèðóåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîèç-âîäíîé FC-íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõîáðàçöîâäåìîíñòðèðóåò �åððèìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñ TN �� 113 K (ðèñ. 4á ). Íåïîíÿòíûì ïîêà îñòàåòñÿ �àêòîòðèöàòåëüíîãî çíà÷åíèÿ ZFC-íàìàãíè÷åííîñòè.Äëÿ îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîì�ïîçèòà 14 (PrBaMn2O6 + 2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ) íàFC-çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè íàáëþ�äàþòñÿ äâà ìàãíèòíûõ ïåðåõîäà ïðèìåðíî ïðè 313
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FCZFCH = 100Ý 0 100 200 300TC1 = 303KTC2 = 123K0�0:04dM FC=dT0 3002001000 14 (NdBaMn2O6 + 2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ)T; K�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ZFC(ñâåòëûå ñèìâîëû) è FC (òåìíûå ñèìâîëû)óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå 100 Ý äëÿèñõîäíîãî Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãîðàñòâîðà Nd0:70Ba0:30MnO3 (à), àíèîí-äå�è-öèòíîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (1:20NdBaMn2O5 + 0:80Nd2O3 + 1:60MnO) (á )è îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (NdBaMn2O6+2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ) (â). Âñòàâêàäåìîíñòðèðóåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîèç-âîäíîé FC-íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõîáðàçöîâè 138 Ê, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäó èç �åð�ðîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïàðàìàãíèòíîå äëÿ �àçPrBaMn2O6 è Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ ñîîòâåòñòâåííî(ðèñ. 4â). Äëÿ ýòîãî îáðàçöà íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðàÿðàçìûòîñòü �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, ÷òî ìîæåò ñâèäå�òåëüñòâîâàòü î íåîäíîðîäíîì ìàãíèòíîì ñîñòîÿíèèèëè, ÷òî áîëåå âåðîÿòíî, î íåïîëíîì óïîðÿäî÷åíèèêàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+ â �àçå PrBaMn2O6.466



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :Èñõîäíûé Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííûé òâåðäûé ðàñò-âîð Nd0:70Ba0:30MnO3 ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíåòèêîìñ òåìïåðàòóðîé Êþðè TC � 143 Ê (ðèñ. 5à). Àíè�îí-äå�èöèòíûé Ba-óïîðÿäî÷åííûé íàíîêîìïîçèò14 (1.20NdBaMn2O5 + [1:60=6℄Nd6O11 + 1:60MnO)äåìîíñòðèðóåò �åððèìàãíèòíûå ñâîéñòâàñ TN � 123 K (ðèñ. 5á ). Äëÿ îêèñëåí�íîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (NdBaMn2O6 + 2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ) íàFC-çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè íà�áëþäàþòñÿ äâà ìàãíèòíûõ ïåðåõîäà ïðè T � 303 Êè T � 123 Ê, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõî�äó èç �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïàðàìàã�íèòíîå ñîîòâåòñòâåííî äëÿ �àç NdBaMn2O6 èNd0:90Ba0:10MnO3+Æ (ðèñ. 5â). Àíàëîãè÷íîå óâå�ëè÷åíèå TC (â äâà ðàçà) äëÿ Ba-óïîðÿäî÷åííîãîìàíãàíèòà NdBaMn2O6 íàáëþäàëîñü íàìè ðàíååâ ðàáîòå [45℄. Õàðàêòåð ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîåñîñòîÿíèå äëÿ Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (NdBaMn2O6 + 2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ) ñõîæ ñïîâåäåíèåì àíàëîãè÷íîãî îáðàçöà íà îñíîâå Pr.Äëÿ ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîé Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîé�àçû Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ íàáëþäàåòñÿ íåñêîëüêîçàâûøåííîå çíà÷åíèå TC � 138 Ê (Ln = Pr) èTC � 121 Ê (Ln = Nd), ÷åì èçâåñòíîå èç ëèòå�ðàòóðû TC � 110 Ê (Ln = Pr) [56℄ è TC � 97 Ê(Ln = Nd) [57℄, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ êàê ý��åêòîìñæàòèÿ íàíîêðèñòàëëèòîâ, òàê è íàëè÷èåì ñâåðõ�ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êàòèîíîâ Mn4+.Ý��åêò óâåëè÷åíèÿ TC äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîéBa-óïîðÿäî÷åííîé �àçû îáúÿñíÿåòñÿ óâåëè÷åíèåìñðåäíåãî âàëåíòíîãî óãëà ñâÿçè hMn�O�Mni îò 166Æäî 178Æ. À ýòî, êàê èçâåñòíî äëÿ ìàíãàíèòîâ, âëå÷åòóâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè êîñâåííûõ ñâåðõîáìåí�íûõ âçàèìîäåéñòâèé Mn�O�Mn. Ïîäîáíàÿ âûñîêàÿ÷óâñòâèòåëüíîñòü òåìïåðàòóðû Êþðè ê èçìåíåíèþñðåäíåãî âàëåíòíîãî óãëà ñâÿçè íàáëþäàëàñü ðàíååäðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè [63, 64℄. Òàê, äëÿ îïòè�ìàëüíî-äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ Ln0:70A0:30MnO3óâåëè÷åíèå os 12 [��hMn�O�Mni℄) âñåãî ïðèìåðíî íà2% â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ õèìè÷åñêîãî è ãèäðîñòà�òè÷åñêîãî äàâëåíèé âûçûâàåò óâåëè÷åíèå TC ïî÷òèâ äâà ðàçà.Äîïîëíèòåëüíûé îòæèã íà âîçäóõå ïðèT = 800 ÆÑ â òå÷åíèå 10 ÷ óæå îêèñ�ëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (LnBaMn2O6 + 2Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ) ïðèâîäèò êáîëåå ðåçêèì ìàãíèòíûì ïåðåõîäàì. Òàê, äëÿ íàíî�êîìïîçèòà 14 (NdBaMn2O6 + 2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ)íàáëþäàþòñÿ áîëåå ðåçêèå ïåðåõîäû, ÷òî îïðåäåëÿ�åòñÿ îñòðîòîé ïèêîâ íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèïðîèçâîäíîé FC-êðèâîé íàìàãíè÷åííîñòè (ðèñ. 6).
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M; �ñ � ñì3/ã

T; K�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ZFC (ñâåò-ëûå ñèìâîëû) è FC (òåìíûå ñèìâîëû) óäåëüíîéíàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå 100 Ý äëÿ äîïîëíèòåëü-íî îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (NdBaMn2O6+2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ). Âñòàâêà äå-ìîíñòðèðóåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîèçâîä-íîé FC-íàìàãíè÷åííîñòèÒåìïåðàòóðû Êþðè ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿè ñîñòàâëÿþò TC1 � 301 Ê è TC2 � 121 Ê ñîîò�âåòñòâåííî äëÿ âûñîêî- è íèçêîòåìïåðàòóðíûõ�àç. Áëèçîñòü ZFC- è FC-êðèâûõ äëÿ ïîëó÷åííîãîíàíîêîìïîçèòà óêàçûâàåò òàêæå íà îäíîðîäíîåìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå.Îñîáåííî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äâå �àçûîêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçè�òà LnBaMn2O6 è Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ îáìåííîñâÿçàíû. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòûèçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè â ñëàáîì ïîëå 10 Ý äîè ïîñëå èçìåðåíèÿ â îòíîñèòåëüíî ñèëüíîì ïîëå1 êÝ. Ïåðâîíà÷àëüíî â ïîëå 10 Ý íàìàãíè÷åííîñòüäëÿ îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïî�çèòà 14 (PrBaMn2O6 + 2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ) ðåçêîâîçðàñòàåò íèæå ïðèìåðíî 136 Ê (ðèñ. 7à). Íàáëþ�äàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ�T � 22 K. Â ïîëå 1 êÝ âîçðàñòàíèå FC-êðèâîéíàìàãíè÷åííîñòè íàáëþäàåòñÿ óæå íèæå T � 126 Ê(ðèñ. 7á ) è ãèñòåðåçèñ óìåíüøàåòñÿ äî �T � 5 K.Ïîñëå èçìåðåíèÿ â ñèëüíîì ïîëå 1 êÝ íàìàãíè�÷åííîñòü íàîáîðîò óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 7â) íèæåT � 143 Ê, ïðè÷åì òàêîé õàðàêòåð èçìåíåíèé ñîõðà�íÿåòñÿ êàê â ïðÿìîì, òàê è â îáðàòíîì íàïðàâëåíèèèçìåðåíèÿ. Ýòîò �àêò ãîâîðèò î òîì, ÷òî âûñîêîòåì�ïåðàòóðíàÿ �åððîìàãíèòíàÿ �àçà îðèåíòèðóþùèìîáðàçîì äåéñòâóåò íà íèçêîòåìïåðàòóðíóþ, àâíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå ðàçðóøàåò ýòî äåéñòâèå èóìåíüøàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîé467 6*
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�èñ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîéFC-íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå 10 Ý (à), â ïîëå1 êÝ (á ) è â ïîëå 10 Ý ñðàçó ïîñëå èçìåðå-íèÿ â ïîëå 1 êÝ (â) âíà÷àëå (I!), ïðè óâå-ëè÷åíèè òåìïåðàòóðû (ñâåòëûå ñèìâîëû), à çà-òåì (II ), ïðè óìåíüøåíèè (òåìíûå ñèìâîëû)äëÿ îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçè-òà 14 (PrBaMn2O6 + 2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ). Âñòàâêàäåìîíñòðèðóåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîèç-âîäíîé FC-íàìàãíè÷åííîñòè ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå-ðàòóðû�àçû ïî îòíîøåíèþ ê âûñîêîòåìïåðàòóðíîé.Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâ�ëåíà íà ðèñ. 8 è 9. Èçìåðåíèÿ ïðè T = 20 Ê áû�ëè âûïîëíåíû äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü ñïîíòàí�íûé ìàãíèòíûé ìîìåíò â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè è èçáå�æàòü âêëàäà îò Pr- è Nd-ïîäðåøåòîê. Â ìàíãàíèòàõ,êàê ïðàâèëî, Nd-ïîäðåøåòêà îðèåíòèðóåòñÿ àíòèïà�ðàëëåëüíî Mn-ïîäðåøåòêå íèæå T = 20 Ê [65; 66℄.Èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ ýòèõ ðåçóëüòàòîâÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõñïîíòàííîãî àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà
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�èñ. 8. Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî àòîì-íîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïðè òåìïåðàòó-ðàõ 3 Ê (à), 20 Ê (á ) è 300 Ê (â) äëÿèñõîäíîãî Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãîðàñòâîðà Pr0:70Ba0:30MnO3 (I), àíèîí-äå�è-öèòíîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (1:20PrBaMn2O5 + (1:60=6)Pr6O11 + 1.60MnO)(II) è îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïî-çèòà 14 (PrBaMn2O6 + 2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ) (III)�îðìóëüíóþ åäèíèöó ïðè T = 20 K äëÿ èñõîä�íîãî Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðàPr0:70Ba0:30MnO3 (�S � 3:71�B/�îðì. åä.) èîêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (PrBaMn2O6 + 2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ) (�S �� 2:79�B/�îðì. åä.) (ðèñ. 8á ). Ïî âñåé âèäèìîñòè,äëÿ íàíîêîìïîçèòà ïðèñóòñòâóåò çíà÷èòåëüíàÿäîëÿ àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçû, êîòîðàÿ, â ñâîþî÷åðåäü, ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì âûñîêîé ñòåïåíèóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ â �àçå PrBaMn2O6. ÏðèT = 3 Ê ñóùåñòâåííûé âêëàä â ìàãíèòíûå ñâîéñòâàâíîñèò ðåäêîçåìåëüíàÿ ïîäðåøåòêà. Ïðè êîìíàòíîé468
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�èñ. 9. Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî àòîìíî-ãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïðè òåìïåðàòóðàõ 3 Ê (à),20 Ê (á ) è 300 Ê (â) äëÿ èñõîäíîãî Ba-ðàçóïîðÿ-äî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà Nd0:70Ba0:30MnO3 (I),àíèîí-äå�èöèòíîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïî-çèòà 14 (1:20NdBaMn2O5 + (0:80)Nd2O3 + 1:60MnO)(II) è îêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçè-òà 14 (NdBaMn2O6 + 2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ) (III)òåìïåðàòóðå (T = 300 K) ñïîíòàííûé àòîìíûéìàãíèòíûé ìîìåíò íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó äëÿîêèñëåííîãî Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà14 (PrBaMn2O6 + 2Pr0:90Ba0:10MnO3+Æ) ñîñòàâëÿåò�S � 0:59�B/�îðì. åä. (ðèñ. 8â).Äëÿ èñõîäíîãî Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãîðàñòâîðà Nd0:70Ba0:30MnO3 ñïîíòàííûé ìîìåíòíà �îðìóëüíóþ åäèíèöó ïðè T = 20 K ðàâåí�S � 3:49�B/�îðì. åä., ÷òî ñîñòàâëÿåò îêîëî 94%îò ìîìåíòà â ñëó÷àå ïîëíîñòüþ ïàðàëëåëüíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ ñïèíîâ êàòèîíîâ ìàðãàíöà [67℄. Ýòî�àêò îáúÿñíÿåòñÿ íåáîëüøèì (îêîëî 6%) êîëè÷å�ñòâîì àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçû [68℄, âîçíèêàþùåéèç-çà áîëüøîé âåëè÷èíû äèñïåðñèè �2 êàòèîííûõ

ðàäèóñîâ Ln3+ è Ba2+. Äëÿ Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íà�íîêîìïîçèòà 14 (NdBaMn2O6+2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ)ñïîíòàííûé ìîìåíò ðàâåí �S � 3:33�B/�îðì. åä.Óìåíüøåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëèòà âûçûâàåò�ðóñòðàöèþ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðè�ïîâåðõíîñòíîì ñëîå, ÷òî óìåíüøàåò ñïîíòàííûéìîìåíò.Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (T = 300 Ê)èñõîäíûé Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííûé òâåðäûé ðàñò-âîð Nd0:70Ba0:30MnO3 ÿâëÿåòñÿ ïàðàìàãíåòèêîì(ðèñ. 5â). T = 300 Ê � ýòî òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà âïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíî�êîìïîçèòà 14 (NdBaMn2O6 + 2Nd0:90Ba0:10MnO3+Æ).Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ �àçàNd0:90Ba0:10MnO3+Æ íàõîäèòñÿ â ïàðàìàãíèòíîìñîñòîÿíèè. Ñïîíòàííûé ìîìåíò Ba-óïîðÿäî÷åííîãîíàíîêîìïîçèòà ðàâåí �S � 0:35�B/�îðì. åä. Ó÷è�òûâàÿ ñîîòíîøåíèå êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ �àçíàíîêîìïîçèòà ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðèìåðíî1/5 ÷àñòü Ba-óïîðÿäî÷åííîé �àçû NdBaMn2O6ïðè T = 300 Ê íàõîäèòñÿ â �åððîìàãíèòíîìñîñòîÿíèè ïðè óñëîâèè ïîëíîñòüþ ïàðàëëåëüíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ ìàðãàíöà.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì äâóõñòóïåí÷àòîãîñèíòåçà ìîæíî ðåàëèçîâàòü Ba-óïîðÿäî÷åííîåñîñòîÿíèå â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ìàíãàíèòîâ ñLn3+/Ba2+ � 1. Èñõîäíûå ñòåõèîìåòðè÷åñ-êèå Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííûå òâåðäûå ðàñòâîðûLn0:70Ba0:30MnO3, ñèíòåçèðîâàííûå íà âîçäóõåïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, õàðàê�òåðèçóþòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé (Imma, Z = 4)ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé è ÿâëÿ�þòñÿ �åððîìàãíåòèêàìè ñ òåìïåðàòóðàìè ÊþðèTC � 173 K è TC � 143 K ñîîòâåòñòâåííî äëÿ Prè Nd.Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòà èñõîäíûõ îáðàçöîâñîñòàâëÿåò hDi � 5 ìêì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îòæèã èñ�õîäíûõ îáðàçöîâ â âàêóóìå P[O2℄ � 10�4 Ïà ïðèâî�äèò ê èõ ðàñïàäó íà òðè �àçû: 1) àíèîí-äå�èöèòíîéBa-óïîðÿäî÷åííîé LnBaMn2O5, îïèñûâàåìîé òåòðà�ãîíàëüíîé (P4=mmm, Z = 2) ïåðîâñêèòîïîäîáíîéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, à òàêæå 2) Ln2O3 (P3m1,Z = 1) è 3) MnO (Fm3m, Z = 2). Âîññòàíîâëåíèå âå�äåò ê îáðàçîâàíèþ íàíîêîìïîçèòà ñî ñðåäíèì ðàçìå�ðîì êðèñòàëëèòà hDi � 100 íì. Àíèîí-äå�èöèòíûåBa-óïîðÿäî÷åííûå �àçû LnBaMn2O5 äåìîíñòðè�ðóþò �åððèìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñ òåìïåðàòóðàìèÍååëÿ TN � 113 K è TN � 123 K ñîîòâåòñòâåííî äëÿ469



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Â. À. Õîì÷åíêî, Ë. Ñ. Ëîáàíîâñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006Pr è Nd. Îòæèã àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ íàâîçäóõå ïðè óìåðåííîé òåìïåðàòóðå T = 800 ÆÑ íåèçìåíÿåò ñðåäíåãî ðàçìåðà íàíîêðèñòàëëèòà, çàòîçíà÷èòåëüíî èçìåíÿåò èõ �àçîâûé ñîñòàâ. Ñòåõèî�ìåòðè÷åñêèå íàíîêîìïîçèòû ñîñòîÿò óæå èç äâóõïåðîâñêèòîïîäîáíûõ �àç: 1) Ba-óïîðÿäî÷åííîé ñòå�õèîìåòðè÷åñêîé LnBaMn2O6, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿòåòðàãîíàëüíîé (P4=mmm, Z = 2) ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêîé è èìååò òåìïåðàòóðó Êþðè TC � 313 K(Pr) è TC � 303 K (Nd) è 2) Ba-ðàçóïîðÿäî÷åííîéñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîé Ln0:90Ba0:10MnO3+Æ, êîòî�ðàÿ îïèñûâàåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé (Imma, Z = 4)ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé è èìååò òåìïåðàòóðó ÊþðèTC � 138 K (Pr) è TC � 123 K (Nd). Äâå ìàãíèòíûå�àçû Ba-óïîðÿäî÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà ÿâëÿþòñÿîáìåííîñâÿçàíûìè. Äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàã�íèòíîé �àçû îáíàðóæåí òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ�T � 22 Ê â ïîëå 10 Ý è �T � 5 Ê â ïîëå 1 êÝ.Ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ îñîáåííîñòåé òåõíîëî�ãè÷åñêîé îáðàáîòêè ìîæíî ïîëó÷àòü ñîñòîÿíèÿñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ âA-ïîäðåøåòêå. Çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ Ba-óïîðÿäî÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâîáúÿñíÿþòñÿ íà îñíîâàíèè õèìè÷åñêîãî �àçîâîãîðàññëîåíèÿ ñ ó÷åòîì ý��åêòà ñæàòèÿ, êîòîðîåÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì äåéñòâèÿ õèìè÷åñêîãî (êàòè�îííîå óïîðÿäî÷åíèå) è âíåøíåãî (ïîâåðõíîñòíîåíàòÿæåíèå) äàâëåíèé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñî�âîé ïîääåðæêå Áåëîðóññêîãî ðåñïóáëèêàíñêîãî�îíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíò�Ô06�-078), ñòèïåíäèè Ïðåçèäåíòà �åñïóáëèêè Áå�ëàðóñü è Ïîëüñêîãî �îñóäàðñòâåííîãî êîìèòåòà ïîíàó÷íûì èññëåäîâàíèÿì (ãðàíò �1 P03B 038 27).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. E. Dagotto, New J. Phys. 7, 67 (2005).2. K. D�orr, J. Phys. D: Appl. Phys. 39, R125 (2006).3. C. Zener, Phys. Rev. 81, 440 (1951).4. C. Zener, Phys. Rev. 82, 403 (1951).5. P.-G. De Gennes, Phys. Rev. 118, 141 (1960).6. J. B. Goodenough, Phys. Rev. 100, 564 (1955).7. J. B. Goodenough, A. Wold, R. J. Arnot, and N. Me-nyuk, Phys. Rev. 124, 373 (1961).8. E. L. Nagaev, Phys. Rep. 346, 387 (2001).
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