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ÄÈÀÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ßÄÅ�ÍÛÅ ÇÎÍÄÛ 119Sn Â ÌÅÄÍÛÕÕ�ÎÌÈÒÀÕ CuCr2X4 (X = O, S, Se) ÑÎ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÎÉØÏÈÍÅËÈÒ. Â. Äìèòðèåâà, È. Ñ. Ëþáóòèí *, À. Ñ. Ñòåïèí, Þ. Ë. Äóáèíñêàÿ, Å. Ì. ÑìèðíîâñêàÿÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè èì. À. Â. Øóáíèêîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119333, Ìîñêâà, �îññèÿÔ. Äæ. Áåððè **The Open University, Milton Keynes, MK7 6AA, United KingdomÌ. Ô. Òîìàñ ***University of Liverpool, Liverpool, L69 3BX, United KingdomÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 àâãóñòà 2006 ã.Ìåòîäîì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ÿäåðíîãî äèàìàãíèòíîãî çîíäà 119Sn ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõè âî âíåøíèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ èçó÷åíà ñèñòåìà øïèíåëåé CuCr2X4 (X = O, S, Se). Â õàëüêîãåíèäàõCuCr2S4 è CuCr2Se4 îáíàðóæåíû ãèãàíòñêèå ìàãíèòíûå ñâåðõòîíêèå ïîëÿ HSn, èíäóöèðóåìûå íà ÿäðàõîëîâà ïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè, íåñêîëüêî ïðåâûøàþùèå ïîëÿ, íàáëþäàåìûå â îêñèäå CuCr2O4. Ýòîîáóñëîâëåíî ñèëüíîé êîâàëåíòíîñòüþ â õàëüêîãåíèäàõ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííû-ìè âåëè÷èíàìè èçîìåðíûõ ñäâèãîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøèé âêëàä â ïîëå HSn âíîñÿò êîñâåííûå90-ãðàäóñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â îêòàýäðè÷åñêîé B-ïîäðåøåòêå ïî öåïî÷êå ñâÿçåé Cr[B℄�X�Sn[B℄, ðîëü êî-òîðûõ âîçðàñòàåò â ðÿäó O�S�Se. Â êèñëîðîäíîé øïèíåëè CuCr2O4 îöåíåíû ïàðöèàëüíûå âêëàäû â ïîëåHSn, èíäóöèðîâàííûå èîíàìè Cu2+ è Cr3+. Óòî÷íåíà ëîêàëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà øïèíåëè CuCr2O4è ïîêàçàíî, ÷òî îáùàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íàïðàâëåíà ïî ìàãíèòíîìó ìîìåíòó ìåäè â A-ïîäðåøåòêå.PACS: 75.30.Et, 75.50.Pp, 61.18.Fs1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÝ��åêò èíäóöèðîâàíèÿ ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõïîëåé íà ÿäðàõ äèàìàãíèòíûõ àòîìîâ â ìàãíèòíûõìàòðèöàõ [1, 2℄ âûçâàë áîëüøîé èíòåðåñ èññëåäîâà�òåëåé è ñïîñîáñòâîâàë ñîçäàíèþ íîâîãî íàïðàâëåíèÿâ èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ [3; 4℄. Ïðî�áëåìà ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè íîìèíàëüíî äèàìàã�íèòíûõ èîíîâ, à òàêæå ñîçäàíèÿ ñâåðõòîíêèõ ìàã�íèòíûõ ïîëåé ïåðåíîñà è ñâåðõïåðåíîñà çàòðàãèâà�åò �óíäàìåíòàëüíûå âîïðîñû �èçèêè òâåðäîãî òå�ëà, â òîì ÷èñëå îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, äåëîêàëè�çàöèþ è ðàñïðåäåëåíèÿ ñïèíîâîé è çàðÿäîâîé ïëîò�*E-mail: lyubutin�ns.rys.ras.ru**F. J. Berry***M. F. Thomas

íîñòåé â ìàãíèòíûõ êðèñòàëëàõ, õèìè÷åñêóþ ñâÿçü,ý��åêòû êîâàëåíòíîñòè.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îêàçàëîñü, ÷òî ÿäåðíûå çîí�äû äèàìàãíèòíûõ àòîìîâ íåîáû÷àéíî ÷óâñòâèòåëü�íû ê ëîêàëüíîìó ìàãíèòíîìó è ñòðóêòóðíîìó îêðó�æåíèþ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äèàìàãíèòíûåèîíû êàê ìèêðîñêîïè÷åñêèå çîíäû âíóòðè ìàãíèò�íîé ìàòðèöû è íàáëþäàòü òîíêèå ý��åêòû, êîòî�ðûå íåëüçÿ îáíàðóæèòü äðóãèìè ìåòîäàìè [5�7℄.Ñðåäè äèàìàãíèòíûõ ìåññáàóýðîâñêèõ çîíäîâ íàè�áîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ÿâëÿåòñÿ èçîòîï 119Sn, òàêêàê åãî ÿäðî èìååò áîëüøîé ìàãíèòíûé ìîìåíò âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè è îòíîñèòåëüíî óçêèå ðåçîíàíñ�íûå ëèíèè.Â ñâÿçè ñ ýòèì áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþòñîåäèíåíèÿ AB2X4 (X = O, S, Se, Te) ñ êðèñòàëëè-÷åñêîé ñòðóêòóðîé òèïà øïèíåëè, â êîòîðûõ ñòåïåíü624



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 4, 2007 Äèàìàãíèòíûå ÿäåðíûå çîíäû : : :êîâàëåíòíîñòè õèìè÷åñêîé ñâÿçè êàòèîí�àíèîí âîç�ðàñòàåò â ðÿäó O�S�Se�Te. Ýòà îñîáåííîñòü ñèëüíîâëèÿåò íà òðàíñïîðòíûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ýòèõìàòåðèàëîâ. Âñëåäñòâèå ý��åêòîâ ýëåêòðîííîé äå�ëîêàëèçàöèè ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõ ñîåäèíå�íèé ìîãóò ìåíÿòüñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ � îò äè�ýëåêòðèêà äî ñâåðõïðîâîäíèêà [8�10℄. Èõ ìàãíèòíûåñâîéñòâà è ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà òàêæå î÷åíü ðàçíî�îáðàçíû: îíè ìîãóò áûòü �åððè-, àíòè�åððî- è �åð�ðîìàãíåòèêàìè èëè èìåòü ìàãíèòíûé ïîðÿäîê òèïàñïèíîâîãî ñòåêëà [8�10℄. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ñîåäè�íåíèÿõ òàêîãî òèïà îáíàðóæåí ý��åêò ãèãàíòñêîãîìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [10�12℄, ÷òî äåëàåò èõ îñîáåí�íî ïðèâëåêàòåëüíûìè äëÿ äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿè ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.�àíåå â íåêîòîðûõ õàëüêîãåíèäíûõ õðîìè-òàõ-øïèíåëÿõ áûëè îáíàðóæåíû î÷åíü áîëüøèåìàãíèòíûå ïîëÿ HSn (îêîëî 500 êÝ) íà ÿäðàõïðèìåñíûõ äèàìàãíèòíûõ àòîìîâ îëîâà [13, 14℄,ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùèå çíà÷åíèÿ HSn, èçâåñò�íûå äëÿ êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèé [3℄. Â ñâÿçèñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì ïðîñëåäèòüïîâåäåíèå ìàãíèòíûõ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé HSn âñîåäèíåíèÿõ ñ îäíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîéïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà àíèîííîé ïîäðåøåòêè. Äëÿýòîé öåëè â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíà èäåòàëüíî èññëåäîâàíà ìåòîäîì ìåññáàóýðîâñêîéñïåêòðîñêîïèè ñèñòåìà ìåäíûõ õðîìèòîâ-øïèíåëåéCuCr2X4 (X = O, S, Se), äîïèðîâàííûõ îëîâîì.Èçó÷åíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõñâåðõòîíêèõ ïîëåé HSn, ñ ïîìîùüþ èçìåðåíèé âîâíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå îïðåäåëåíû çíàêè ïîëåéHSn, èññëåäîâàí õàðàêòåð ìåæïîäðåøåòî÷íûõ èâíóòðèïîäðåøåòî÷íûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé èóòî÷íåíà ëîêàëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÁûëè ñèíòåçèðîâàíû òðîéíûå õðîìèòû CuCr2X4(X = O, S, Se) ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè, äîïèðîâàí�íûå èîíàìè îëîâà ñ èçîòîïîì 119Sn (5 àò.%). Ñèíòåçõàëüêîãåíèäîâ ïðîâîäèëñÿ ïóòåì äëèòåëüíîãî ìíî�ãîýòàïíîãî îòæèãà ñìåñè èñõîäíûõ ýëåìåíòîâ, âçÿ�òûõ â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïðîïîðöèÿõ, â ýâàêóèðî�âàííûõ è çàïàÿííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ. Êèñëîðîä�íàÿ øïèíåëü CuCr2O4 áûëà èçãîòîâëåíà ìåòîäîìñîîñàæäåíèÿ ãèäðîîêèñåé ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîá�ðàáîòêîé. �åíòãåíî�àçîâûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî âñåîáðàçöû èìåþò ñòðóêòóðó øïèíåëè. Îäíàêî â ñîåäè�íåíèè CuCr2O4 îáíàðóæåíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâîâòîðîé �àçû. Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî èîíû õðîìà è

îëîâà ïðåäïî÷òèòåëüíî íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõóçëàõ [10; 15℄, âñå èññëåäóåìûå øïèíåëè èìåþò êà�òèîííîå ðàñïðåäåëåíèå (Cu)[Cr,Sn℄2Õ4, ãäå êàòèîíû,óêàçàííûå â êðóãëûõ ñêîáêàõ, ðàñïîëîæåíû â òåòðà�ýäðè÷åñêèõ àíèîííûõ óçëàõ, à â êâàäðàòíûõ ñêîá�êàõ � â îêòàýäðè÷åñêèõ óçëàõ.Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÿäåð119Sn ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ñòàíäàðòíîì ñïåêòðî�ìåòðå â ðåæèìå ïîñòîÿííûõ óñêîðåíèé. Èñòî÷íèêCa119mSnO3 íàõîäèëñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Îñíîâíàÿ çàäà÷à ñîñòîÿëà â èññëåäîâàíèè ïàðà�ìåòðîâ ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÿäåð 119Sn è,ïðåæäå âñåãî, ìàãíèòíûõ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé HSn íàÿäðàõ äèàìàãíèòíûõ èîíîâ îëîâà, èíäóöèðîâàííûõïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè õðîìà è ìåäè (òàê íàçûâà�åìûå ïîëÿ ñâåðõïåðåíîñà). Èçìåðåíà òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ïîëåé HSn â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò4.2 Ê äî òî÷êè Êþðè (Íååëÿ) êàæäîãî îáðàçöà. Ñïîìîùüþ èçìåðåíèé âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëåîïðåäåëåíû çíàêè ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåéHSn. Èçìåðåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è âîâíåøíèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 6 Òë ïðîâîäèëèñü âãåëèåâîì êðèîñòàòå ñ ìàãíèòíûì ñîëåíîèäîì.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÏðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìåññáàóýðîâñêèåñïåêòðû ÿäåð 119Sn â õàëüêîãåíèäíûõ øïèíåëÿõCuCr2S4 è CuCr2Se4 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé õîðîøîðàçðåøåííûé ñåêñòåò  íåîáû÷àéíî áîëüøèì ìàã�íèòíûì ñâåðõòîíêèì ðàñùåïëåíèåì ðåçîíàíñíûõëèíèé, êîòîðûå äîâîëüíî ñèëüíî óøèðåíû (ðèñ. 1).Çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ íà ÿäðåîëîâà ñîñòàâëÿåò ãèãàíòñêóþ âåëè÷èíó: îêîëî580 êÝ äëÿ ñóëü�èäà õðîìà è 520 êÝ äëÿ ñåëåíèäàõðîìà (òàáë. 1). Ñïåêòð êèñëîðîäíîé øïèíåëèCuCr2O4 ïðè T = 4:2 Ê ñîñòîèò èç èíòåíñèâíîéöåíòðàëüíîé îäèíî÷íîé ëèíèè, ïëîùàäü êîòîðîéñîñòàâëÿåò îêîëî 40% îò ïîëíîãî ðåçîíàíñíîãî ñïåê�òðà, è çååìàíîâñêîé êîìïîíåíòû, ðàñùåïëåííîéìàãíèòíûì ñâåðõòîíêèì âçàèìîäåéñòâèåì (ðèñ. 2).Ñèíãëåò, ïî-âèäèìîìó, îòíîñèòñÿ ê íåáîëüøîé ÷àñòèíåïðîðåàãèðîâàâøåãî îëîâà, êîòîðîå ïðèñóòñòâóåòâ âèäå ïðèìåñíîé �àçû SnO2, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿâåëè÷èíîé èçîìåðíîãî ñäâèãà ñèíãëåòà. Êîìïüþ�òåðíàÿ îáðàáîòêà ñïåêòðà CuCr2O4 ïîêàçàëà, ÷òîíàèëó÷øàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãîñïåêòðà ðàñ÷åòíûì äîñòèãàåòñÿ â ìîäåëè ðàçëîæå�íèÿ ìàãíèòíîé êîìïîíåíòû íà äâå ñîñòàâëÿþùèåñ ïîëÿìè HSn � 122 êÝ è HSn � 50 êÝ. Òåìïå�ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëåé HSn äëÿ øïèíåëåé4 ÆÝÒÔ, âûï. 4 625
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�èñ. 1. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Sn â äîïèðîâàííûõ îëîâîì (5 àò.%) õàëüêîãåíèäíûõ õðîìèòàõ-øïèíåëÿõCuCr2S4 (a) è CuCr2Se4 (á ) ïðè T = 4:2 Ê â íóëåâîì âíåøíåì ïîëå è âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå 35 êÝ. Òî÷êè �ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû, ëèíèè � ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå ïðè êîìïüþòåðíîé àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðè-ìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ â ìîäåëè îäíîé çååìàíîâñêîé êîìïîíåíòûCuCr2O4, CuCr2S4 è CuCr2Se4 ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.Ïóòåì ýêñòðàïîëÿöèè ê îñÿì êîîðäèíàò îïðåäåëåíûçíà÷åíèÿ ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé HSn (0 K) èòåìïåðàòóð Êþðè (Íååëÿ) äëÿ âñåõ òðåõ ñîåäèíåíèé(ñì. òàáë. 1).Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíàêîâ ïîëåé HSn ìåññáàóýðîâ�ñêèå ñïåêòðû øïèíåëåé CuCr2S4 è CuCr2Se4 ñíèìà�ëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 4.2 Ê âî âíåøíåì ïîëå 35 êÝ,íàïðàâëåííîì ïàðàëëåëüíî âîëíîâîìó âåêòîðó ãàì�ìà-êâàíòîâ. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè ïðèëîæåíèè âíåø�íåãî ïîëÿ ìàãíèòíîå ðàñùåïëåíèå ñïåêòðà âîçðàñ�òàåò íà 35 êÝ (ñì. ðèñ. 1). Â òî æå âðåìÿ èíòåí�ñèâíîñòè âòîðîé è ïÿòîé ëèíèé ñïåêòðà óìåíüøà�þòñÿ äî íóëÿ, óêàçûâàÿ íà îðèåíòàöèþ ìàãíèòíûõìîìåíòîâ õðîìà âäîëü âíåøíåãî ïîëÿ. Ýòî îçíà÷à�åò, ÷òî ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà õàëüêîãåíèäíûõ ñîåäè�íåíèé êîëëèíåàðíà è ïîëå HSn ïîëîæèòåëüíî, ò. å.åãî íàïðàâëåíèå ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì íàìàãíè�÷åííîñòè îêòàýäðè÷åñêîé B-ïîäðåøåòêè è ñ îáùåéíàìàãíè÷åííîñòüþ îáðàçöà.Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ÿäåð 119Sn ñîåäèíåíèÿCuCr2O4 áûë èçìåðåí ïðè 4.2 Ê âî âíåøíåì ìàã�
�16 �12 �8 �4 0 4 8 12v;ìì/ñ

1:000:990:980:970:96Ïîãëîùåíèå,î
òí.åä.

�èñ. 2. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ÿäåð 119Sn â îê-ñèäíîì õðîìèòå-øïèíåëè CuCr2O4 (5 àò.% Sn) ïðèT = 4:2 Ê â íóëåâîì âíåøíåì ïîëå. Òî÷êè � ýêñïå-ðèìåíòàëüíûé ñïåêòð, ëèíèè � ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû.Ïîêàçàíî ðàçëîæåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðàíà êîìïîíåíòû626
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõñâåðõòîíêèõ ïîëåé HSn äëÿ ñèñòåìû õðîìèòîâ-øïèíåëåé CuCr2X4 ïðè Õ = O, S, Se
Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ñâåðõòîíêèõ ïî-ëåé íà ÿäðàõ èîíîâ îëîâà HSn(0 Ê) è òåìïåðàòóðÊþðè (Íååëÿ) TC (TN ) â ñîåäèíåíèÿõ CuCr2X4(Sn)(Õ = O, S, Se)Ñîåäèíåíèå TC (TN ), Ê HSn(0 Ê), êÝCuCr2O4 138 HSn1 = 50� 3HSn2 = 122� 3CuCr2S4 345 578� 3CuCr2Se4 375 520� 3

íèòíîì ïîëå 60 êÝ, ïåðïåíäèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèþðàñïðîñòðàíåíèÿ ãàììà-êâàíòîâ. Ïðèëîæåíèå âíåø�íåãî ïîëÿ ïðèâîäèò ê ñâåðõòîíêîìó ðàñùåïëåíèþâñåõ òðåõ êîìïîíåíò ñïåêòðà. Ïðè ýòîì ìàãíèòíîåðàñùåïëåíèå çååìàíîâñêèõ êîìïîíåíò ñïåêòðà âîç�ðàñòàåò, ñëåäîâàòåëüíî, ïîëå HSn äëÿ îáåèõ ìàãíèò�íûõ êîìïîíåíò ñîâïàäàåò ïî çíàêó ñ îáùåé íàìàã�íè÷åííîñòüþ îáðàçöà.

4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ4.1. Õàëüêîãåíèäíûå øïèíåëè CuCr2S4 èCuCr2Se4Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëÿ HSn â õàëüêîãåíè�äàõ CuCr2S4 è CuCr2Se4 ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åìâ îêñèäå CuCr2O4 (ñì. òàáë. 1). Äëÿ àíàëèçà ïðè�÷èí òàêîãî ðàçëè÷èÿ ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåéäëÿ ñëó÷àåâ êèñëîðîäíîé è õàëüêîãåíèäíîé àíèîí�íûõ ïîäðåøåòîê â ñòðóêòóðå øïèíåëè ðàññìîòðèìáîëåå äåòàëüíî ìàãíèòíûå è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâàýòèõ ñîåäèíåíèé.Øïèíåëè CuCr2S4 è CuCr2Se4 ÿâëÿþòñÿ �åð�ðîìàãíåòèêàìè ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ[8�10℄. Îñîáåííîñòè èõ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõñâîéñòâ ïî-ðàçíîìó òðàêòóþòñÿ ðàçëè÷íûìè àâòî�ðàìè. Ñóùåñòâóþò äâå îñíîâíûå ìîäåëè âàëåíòíîãîñîñòîÿíèÿ èîíîâ, îáúÿñíÿþùèå èõ �èçè÷åñêèåñâîéñòâà.1. Â ìîäåëè Ëîòãåðèíãà [16, 17℄ ïðåäïîëàãàåò�ñÿ ðàñïðåäåëåíèå âàëåíòíîñòåé êàòèîíîâ ïî ñõåìå(Cu+)[Cr3+Cr4+℄X4. Â ýòîì ñëó÷àå �åððîìàãíåòèçìè âûñîêàÿ ïðîâîäèìîñòü îáóñëîâëåíû ìåõàíèçìîìäâîéíîãî îáìåíà ìåæäó èîíàìè Cr3+ è Cr4+, à èî�íû ìåäè äèàìàãíèòíû.2. Ïî ãèïîòåçå �óäåíà�à [18, 19℄ ðàñïðå�äåëåíèå âàëåíòíîñòåé îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé(Cu2+)[Cr3+2 ℄X4. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî t2g-ýëåêò-ðîíû èîíà Cu2+ äåëîêàëèçîâàíû è îáðàçóþòíåçàïîëíåííóþ çîíó ïðîâîäèìîñòè, ÷åì è îáúÿñ�íÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòè.Ôåððîìàãíåòèçì âûçâàí êîñâåííûì âíóòðèïîäðå�øåòî÷íûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì áëèæàéøèõñîñåäåé Cr3+�X�Cr3+ ïîä óãëîì 90Æ è óñèëèâàåò�ñÿ êîñâåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ÷åðåç ýëåêòðîíûïðîâîäèìîñòè. Ýòèì è îáúÿñíÿþòñÿ âûñîêèå òåìïå�ðàòóðû Êþðè ìåäíûõ õàëüêîãåíèäíûõ õðîìèòîâ.Èîí ìåäè çäåñü òàêæå íå èìååò ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà âñëåäñòâèå äåëîêàëèçàöèè 3d-ýëåêòðîíîâ.Äåëîêàëèçîâàííûå ýëåêòðîíû ìåäè ïîëÿðèçîâàíûàíòèïàðàëëåëüíî ìàãíèòíîìó ìîìåíòó õðîìà, âðåçóëüòàòå ÷åãî ñóììàðíûé ìàãíèòíûé ìîìåíòäîëæåí ñíèæàòüñÿ íà 1�B/ìîëü. Ýòî ñîâïàäàåò ñíàéäåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî çàíèæåííîé âåëè÷è�íîé ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îáðàçöà Cu[Cr2℄X4, ðàâíîé5�B/ìîëü [16℄.Èîí îëîâà â îêòàýäðè÷åñêîì àíèîííîì îêðóæå�íèè (B-óçëû) èìååò ñëåäóþùèå òèïû ñâÿçåé ñ áëè�æàéøèìè ñîñåäíèìè êàòèîíàìè â îêòàýäðè÷åñêèõ(B) è òåòðàýäðè÷åñêèõ (A) óçëàõ (ðèñ. 4):1) øåñòü êîñâåííûõ ñâÿçåé òèïà Sn[B℄�X�Cu(À)ïîä óãëîì îêîëî 125Æ;627 4*
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�èñ. 4. Áëèæàéøåå îêðóæåíèå èîíà îëîâà â ñòðóê-òóðå øïèíåëè2) øåñòü êîñâåííûõ ñâÿçåé òèïà Sn[B℄�X�Cr[B℄ïîä óãëîì 90Æ;3) øåñòü ïðÿìûõ ñâÿçåé òèïà Sn[B℄�Cr[B℄.Ïîñêîëüêó èîíû ìåäè â CuCr2S4 è CuCr2Se4 íå èìå�þò ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ïîëåHSn äîëæíî âîçíèêàòüòîëüêî çà ñ÷åò ñâÿçåé îëîâà ñ õðîìîì òèïà 2 è 3.Â ðàáîòàõ [20, 21℄ ïîêàçàíî, ÷òî â õðîìèòàõ-øïè-íåëÿõ ïðÿìûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïî öåïî÷êå ñâÿçåé3 î÷åíü ìàëû è óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàñ�ñòîÿíèÿ êàòèîí�êàòèîí. Ïîýòîìó ïîëå íà îëîâå,ïî-âèäèìîìó, îïðåäåëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ïåðåíî�ñîì ñïèíîâîé ïëîòíîñòè îò èîíîâ õðîìà ïîñðåä�ñòâîì âíóòðèïîäðåøåòî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî (�åð�ðîìàãíèòíîãî) êîñâåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïî ñâÿ�çÿì Cr[B℄�X�Sn[B℄ ïîä óãëîì 90Æ. Ýòî äîëæíî ïðèâî�äèòü ê òîìó, ÷òî ïîëÿðèçàöèÿ ñïèíà, ïåðåíåñåííîãîíà ÿäðî îëîâà, áóäåò ñîâïàäàòü ïî íàïðàâëåíèþ ñìîìåíòîì õðîìà. Èìåííî òàêîé ý��åêò íàìè óñòà�íîâëåí ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ CuCr2S4 è CuCr2Se4ïðè èçìåðåíèè çíàêà ïîëÿ HSn â ýòèõ øïèíåëÿõ.Òåîðèÿ èíäóöèðîâàíèÿ ïîëåé êîñâåííîãî ñâåðõ�òîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Hshmf (èõ íàçûâàþòïîëÿìè ñâåðõïåðåíîñà, supertransferred hyperfinemagneti fields) äëÿ ñëó÷àÿ êîñâåííîãî îáìåíà ìåæ�äó ïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè ðàçâèòà â ðÿäå ðàáîò(ñì., íàïðèìåð, [22�24℄). Ïðèìåíÿÿ ýòó òåîðèþ êñëó÷àþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìêàòèîíîì è äèàìàãíèòíûì èîíîì îëîâà, ìîæíîçàïèñàòü [25℄HSn = 525N4n"� 4Xn=1Sns'ns(0) + a5'5s(0)#2 �� �(A2� �A2�) os2 � +A2�� ;

t2gCrns p� p�Sn
eg

X

�èñ. 5. Ñõåìà êîñâåííîãî 90-ãðàäóñíîãî îáìåíà ïîñâÿçÿì B�X�B â ñòðóêòóðå õðîìèòà-øïèíåëèãäå n � ÷èñëåííûé êîý��èöèåíò, N � íîðìèðîâî÷�íàÿ êîíñòàíòà, A2� è A2� � ïàðàìåòðû êîâàëåíòíî�ñòè ñâÿçåé ìåæäó ëèãàíäîì è ïàðàìàãíèòíûì êà�òèîíîì (â íàøåì ñëó÷àå X�Cr), 'ns(0) � âîëíîâûås-�óíêöèè èîíà îëîâà, Sns è a5 � ñîîòâåòñòâåííîïàðàìåòðû ïåðåêðûòèÿ è ïåðåíîñà çàðÿäà äëÿ ïà�ðû ëèãàíä�îëîâî (X�Sn), � � óãîë îáìåííîé ñâÿçèCr�X�Sn.Ñóòü ýòîãî ý��åêòà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì: ïà�ðàìàãíèòíûé êàòèîí ïîëÿðèçóåò p-îáîëî÷êè àíèî�íà-ëèãàíäà, à çàòåì ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûå ýëåêòðî�íû ëèãàíäà ïåðåíîñÿòñÿ â s-îáîëî÷êè äèàìàãíèòíî�ãî êàòèîíà. Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü s-ýëåêòðîíîâ ñîçäà�åò ý��åêòèâíîå ìàãíèòíîå ïîëå íà ÿäðå äèàìàãíèò�íîãî êàòèîíà çà ñ÷åò êîíòàêòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿÔåðìè.Àíàëèç âêëàäîâ â ïîëå HSn, ïðîâåäåííûé íàîñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [3℄, ïîêàçàë, ÷òîíàèáîëüøèé âêëàä â ýòî ïîëå îáóñëîâëåí êîâàëåíò�íûì ïåðåíîñîì ïîëÿðèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ëèãàíäàâî âíåøíèå 5s-îáîëî÷êè èîíà Sn4+, ò. å.HSn / [a5'5s(0)℄2(A2� os2 � +A2� sin2 �):Äëÿ 90-ãðàäóñíîãî îáìåíàHSn / [a5'5s(0)℄2A2�:Ñõåìà êîñâåííîãî 90-ãðàäóñíîãî îáìåíà â õðîìè�òàõ-øïèíåëÿõ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 5, à çíà÷åíèÿ ìåæ�èîííûõ ðàññòîÿíèé äëÿ CuCr2X4 (X = O, S, Se)äàíû â òàáë. 2. Ïîñêîëüêó ïàðàìåòð ðåøåòêè a, àñëåäîâàòåëüíî, è ìåæèîííûå ðàññòîÿíèÿ âîçðàñòàþòâ ñîîòâåòñòâèè ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà àíèîíà (ñì.628



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 4, 2007 Äèàìàãíèòíûå ÿäåðíûå çîíäû : : :Òàáëèöà 2. Ìåæèîííûå ðàññòîÿíèÿ â õðîìèòàõ ìåäè CuCr2X4 (X = O, S, Se) ñ ðàçëè÷íûìè àíèîííûìè ïîäðå-øåòêàìèÑîåäèíåíèå Ïàðàìåòððåøåòêè a, �A �àññòîÿíèåCr�Cr, �A �àññòîÿíèåCr�X, �A �àäèóñàíèîíà, �A ËèòåðàòóðàCuCr2O4 8.532 2.94 2.08 1.36 [26℄CuCr2S4 9.61 3.40 2.41 1.82 [27℄CuCr2Se4 10.336 3.66 2.58 1.93 [27℄òàáë. 2), ñòåïåíü ïåðåêðûòèÿ îðáèòàëåé êàòèîíà èàíèîíà â ðÿäó O�S�Se ïðèìåðíî îäèíàêîâà. Îäíà�êî ïàðàìåòðû ïåðåíîñà è êîâàëåíòíîñòè ñèëüíî âîç�ðàñòàþò îò êèñëîðîäà ê ñåëåíó. Ñëåäîâàòåëüíî, ðîëüêîñâåííûõ �åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèÿ âîçðàñ�òàåò â ðÿäó O�S�Se. �îñò ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòèïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûìè èçìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ âåëè÷èíàìè èçîìåðíûõñäâèãîâ Æ. Òàê, äëÿ CuCr2S4 è CuCr2Se4 çíà÷åíèÿÆ ðàâíû +(1:3�1.4) ìì/ îòíîñèòåëüíî SnO2, òîãäàêàê Æ � 0 äëÿ CuCr2O4. Áîëüøîé ïîëîæèòåëüíûéèçîìåðíûé ñäâèã óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíîå óâåëè�÷åíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â îáëàñòè ÿäåð îëîâà âõàëüêîãåíèäàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ îêñèäîì. Èç-çà áîëü�øîé êîâàëåíòíîñòè ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûå ýëåêòðî�íû è ñîçäàþò â õàëüêîãåíèäàõ áîëüøèå ïîëÿ HSn.Åñëè ñðàâíèâàòü øïèíåëè CuCr2Se4 è CuCr2S4,òî íåêîòîðîå óìåíüøåíèå ïîëÿ HSn â ñåëåíèäå ïîñðàâíåíèþ ñ ñóëü�èäîì ìîæíî îáúÿñíèòü óìåíü�øåíèåì âêëàäà â HSn çà ñ÷åò ïðÿìûõ ñâÿçåé òèïà3, åñëè ýòîò âêëàä ñ÷èòàòü ïîëîæèòåëüíûì. Äðó�ãîé ïðè÷èíîé ìîæåò áûòü âêëàä â ñâåðõòîíêîå ïî�ëå îò ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûõ äåëîêàëèçîâàííûõ íî�ñèòåëåé òîêà, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ â �åððîìàã�íèòíûõ õàëüêîøïèíåëÿõ ñèëüíî çàâèñèò îò àíèîíà.Íà ýòî óêàçûâàþò èññëåäîâàíèÿ ñìåøàííûõ ñèñòåìCuCr2S4�xSex [28, 29℄. Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî âëèÿ�íèå àíòè�åððîìàãíèòíûõ ñâÿçåé îò òðèäöàòè ñîñåä�íèõ èîíîâ õðîìà èç âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðûñêàçûâàåòñÿ ñèëüíåå â ñëó÷àå ñåëåíà [30℄.Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðûÊþðè TC , ìû îöåíèëè âåëè÷èíû èíòåãðàëîâ JB�Bâíóòðèïîäðåøåòî÷íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿäëÿ äîïèðîâàííûõ îëîâîì ñîåäèíåíèé CuCr2S4 èCuCr2Se4. Â ðàìêàõ òåîðèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ [31℄JB�B = 3kTC2hziS (S + 1) ;ãäå S � ñïèí ïàðàìàãíèòíîãî êàòèîíà, k � ïîñòî�ÿííàÿ Áîëüöìàíà, hzi � ý��åêòèâíîå ÷èñëî áëè�
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõñâåðõòîíêèõ ïîëåé íà ÿäðàõ îëîâà â äîïèðîâàí-íûõ (5 àò.% Sn) õàëüêîãåíèäíûõ øïèíåëÿõ CuCr2S4(Æ) è CuCr2Se4 (O) â ïðèâåäåííûõ êîîðäèíàòàõ.Øòðèõîâàÿ êðèâàÿ � çàêîí Áðèëëþýíà äëÿ ñïè-íà S = 3=2, ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � ðàñ÷åò ïî �îð-ìóëå (1)æàéøèõ ìàãíèòíûõ ñîñåäåé ïàðàìàãíèòíîãî êàòè�îíà. Ïðèíèìàÿ äëÿ èîíà Cr3+ ñïèí S = 3=2 èhzi = 6(1�x=2) � 5:85 (x � ñîäåðæàíèå èîíîâ îëîâàíà �îðìóëüíóþ åäèíèöó, ðàâíîå 0.05), ïîëó÷àåìäëÿ CuCr2S4 JB�B = 23� 1 K,äëÿ CuCr2Se4 JB�B = 25� 1 K.Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü ìàãíèòíûõ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé HSn äëÿCuCr2S4 è CuCr2Se4 â ïðèâåäåííûõ êîîðäèíàòàõhSn = HSn=HSn(0 Ê) è � = T=TC . Äëÿ ñðàâíåíèÿïðèâåäåíà êðèâàÿ äëÿ èîíîâ õðîìà ñî ñïèíîìS = 3=2, ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàêîíó Áðèëëþýíà.Îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè hSn(�)629



Ò. Â. Äìèòðèåâà, È. Ñ. Ëþáóòèí, À. Ñ. Ñòåïèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 4, 2007îò çàêîíà Áðèëëþýíà, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíûòåì, ÷òî ïîëÿ HSn ñîçäàþòñÿ â îñíîâíîì áëèæàé�øèìè èîíàìè Cr3+[B℄, êàæäûé èç êîòîðûõ èìååòâ ñâîåì áëèæàéøåì îêðóæåíèè ïî êðàéíåé ìåðåîäèí äèàìàãíèòíûé èîí Sn4+[B℄, è, ñëåäîâàòåëü�íî, åãî îáìåííûå ñâÿçè îñëàáëåíû. Ïîëó÷åííàÿýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü õîðîøî îïèñû�âàåòñÿ ñëåäóþùåé �îðìóëîé, ó÷èòûâàþùåé ýòîîáñòîÿòåëüñòâî [32℄:hSn = �Cr(z) = BS � 3Sh�Criz(S + 1)hzi� � : (1)Çäåñü �Cr(z) � ëîêàëüíàÿ ïðèâåäåííàÿ íàìàãíè÷åí�íîñòü èîíîâ õðîìà ñ ðàçëè÷íûì áëèæàéøèì îêðó�æåíèåì, h�Cri � ñðåäíÿÿ (ïî îáðàçöó) ïðèâåäåí�íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü èîíîâ õðîìà, BS � �óíêöèÿÁðèëëþýíà, S = 3=2 � ñïèí èîíà õðîìà, z = 5 �÷èñëî ìàãíèòíûõ èîíîâ â îêðóæåíèè èîíà õðîìà èhzi � 5:85 (êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå).4.2. Øïèíåëü CuCr2O4Õðîìèò ìåäè CuCr2O4 èìååò êàòèîííîå ðàñïðå�äåëåíèå: (Cu2+)[Cr3+2 ℄O4 (íîðìàëüíàÿ øïèíåëü).Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà òåòðàãîíàëüíî èñêàæå�íà � ñæàòà âäîëü îäíîé èç êóáè÷åñêèõ îñåé, ò. å.=a < 1 [27, 33℄. Èîíû ìåäè çäåñü äâóõâàëåíòíû,ñëåäîâàòåëüíî, èìåþò ìàãíèòíûé ìîìåíò, è, òàêèìîáðàçîì, ýòî ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ �åððèìàãíåòè�êîì. Îäíàêî, êàê ñëåäóåò èç íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõäàííûõ [34℄, îñîáåííîñòüþ ýòîé øïèíåëè ÿâëÿåòñÿ÷ðåçâû÷àéíî íèçêàÿ âåëè÷èíà ïîëíîãî ìàãíèòíîãîìîìåíòà: M = (0:4�0:8)�B íà �îðìóëüíóþ åäèíè�öó, â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå êîëëèíåàðíîé ìîäåëèÍååëÿ ìàãíèòíûé ìîìåíò äëÿ CuCr2O4 äîëæåíñîñòàâëÿòü 5�B (2 � 3�B(Cr) � 1�B(Cu) = 5�B).Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ [35, 36℄ ïîêàçà�ëè, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 1:3 Ê è T = 78 Êâ CuCr2O4 ðåàëèçóåòñÿ òðåóãîëüíàÿ ñòðóêòóðàòèïà ß�åòà �Êèòòåëÿ ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì,ðàâíûì ñîîòâåòñòâåííî 0:51�B è 0:45�B. Íàéäåíî,÷òî ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ Cr3+ ïðàêòè÷åñêèàíòèïàðàëëåëüíû äðóã äðóãó è ïåðïåíäèêóëÿðíûòåòðàãîíàëüíîé îñè  è îáùåé íàìàãíè÷åííîñòèîáðàçöà. Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû äâå âîçìîæíûå îðèåí�òàöèè ñïèíîâ èîíîâ õðîìà è ìåäè, ïðèâîäÿùèå êðåçóëüòèðóþùåìó ìàãíèòíîìó ìîìåíòó 0:5�B (ñì.òàêæå [37℄).Ïîñêîëüêó â èññëåäóåìîì íàìè ñîåäèíåíèèCuCr2O4 èîíû Cu2+ èìåþò ìàãíèòíûé ìîìåíò,
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�èñ. 7. Äâå âîçìîæíûå îðèåíòàöèè ñïèíîâ èîíîâCr3+ (3�B) è Cu2+ (1�B) â ìàãíèòíîé ñòðóêòóðåøïèíåëè CuCr2O4 ïðè T = 4:2 Ê, ïðèâîäÿùèå ê ðå-çóëüòèðóþùåìó ìàãíèòíîìó ìîìåíòó 0:5�B íà ìî-ëåêóëóâñå òðè òèïà ìàãíèòíûõ ñâÿçåé, óêàçàííûõ âûøå(ñì. ðèñ. 4), âíîñÿò âêëàä â ìàãíèòíîå ïîëå HSn.Ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî íåêîëëèíåàðíàÿ ìàãíèòíàÿñòðóêòóðà â B-ïîäðåøåòêå ìîæåò âîçíèêíóòüòîëüêî ïðè íàëè÷èè ñèëüíîãî îòðèöàòåëüíîãîâíóòðèïîäðåøåòî÷íîãî B�B-âçàèìîäåéñòâèÿ (ñâÿçèòèïà 2 è 3), ñðàâíèìîãî ñ ìåæïîäðåøåòî÷íûìàíòè�åððîìàãíèòíûì âçàèìîäåéñòâèåì ïî ñâÿ�çÿì Cu(A)�O�Cr[B℄ (ñâÿçè òèïà 1). Îäíàêî, âîòëè÷èå îò õàëüêîãåíèäîâ, êîñâåííûå �åððîìàã�íèòíûå 90-ãðàäóñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïî ñâÿçÿìCr[B℄�O�Cr[B℄ â êèñëîðîäíûõ õðîìèòàõ-øïèíåëÿõîáû÷íî ñëàáû (ñì., íàïðèìåð, [20℄), ïîýòîìó îñíîâ�íóþ ðîëü â B-ïîäðåøåòêå èãðàþò øåñòü ïðÿìûõàíòè�åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïî ñâÿçÿìòèïà Cr[B℄�Cr[B℄. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäà�åòñÿ ìàëîé âåëè÷èíîé ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèéâ îêñèäàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ õàëüêîãåíèäàìè (ñì.òàáë. 2). Äîìèíèðóþùàÿ ðîëü ïðÿìîãî îòðèöàòåëü�íîãî îáìåíà ìåæäó èîíàìè õðîìà â B-ïîäðåøåòêåîòìå÷àëàñü â ðàáîòàõ [38�40℄. Ïîýòîìó ïîëå HSnäîëæíî ñîñòîÿòü â îñíîâíîì èç äâóõ âêëàäîâ: îòêîñâåííîãî ïåðåíîñà ñïèíîâîé ïëîòíîñòè îò èîíîâìåäè ïî öåïè Cu(A)�O�Sn[B℄ è îò ïðÿìîãî ïåðåêðû�òèÿ ýëåêòðîííûõ îðáèò õðîìà Cr[B℄ è îëîâà Sn[B℄.Ïîñêîëüêó ýòè îáà âçàèìîäåéñòâèÿ îòðèöàòåëüíû,ñïèíîâûå ïëîòíîñòè, ïåðåíåñåííûå îò èîíîâ õðîìàè ìåäè íà îëîâî, áóäóò èìåòü ðàçíûå çíàêè. Î÷å�âèäíî, ÷òî êîíêóðåíöèÿ ýòèõ âêëàäîâ è íàëè÷èåóãëîâîé ñòðóêòóðû â B-ïîäðåøåòêå (ñì. ðèñ. 7) èïðèâîäÿò ê ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîé âåëè÷èíå ïîëÿHSn â êèñëîðîäíîé øïèíåëè CuCr2O4.630



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 4, 2007 Äèàìàãíèòíûå ÿäåðíûå çîíäû : : :4.3. Îöåíêà ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ â ïîëåHSn äëÿ CuCr2O4Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè 4.2 Ê íàìè ïîëó÷åíûäâà çíà÷åíèÿ ïîëÿ (ñì. ðèñ. 3): HSn1 � 122 êÝè HSn2 � 50 êÝ. Ñîîòíîøåíèå ïëîùàäåé ñîîòâåò�ñòâóþùèõ êîìïîíåíò ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ðàâ�íî ïðèìåðíî 0:8 : 0:2. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîäâà çíà÷åíèÿ ïîëÿ HSn ñâÿçàíû ñ ðàçíûì ÷èñëîììàãíèòíûõ ñîñåäåé â áëèæàéøåì îêðóæåíèè îëî�âà, è ñîïîñòàâèòü ñîîòíîøåíèå ïëîùàäåé ìåññáàó�ýðîâñêèõ êîìïîíåíò ñ ÷èñëîì èîíîâ îëîâà, èìåþ�ùèõ â áëèæàéøåì îêðóæåíèè ðàçíîå ÷èñëî èîíîâõðîìà â B-ïîäðåøåòêå (ïîñêîëüêó ÷èñëî èîíîâ ìåäèâ A-ïîäðåøåòêå ïðè äîïèðîâàíèè îñòàåòñÿ íåèçìåí�íûì). Ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì ðàñïðåäåëåíèè êàòèîíîââ ðåøåòêå øïèíåëè ïðè äîïèðîâàíèè îëîâîì âåðî�ÿòíîñòü P Sn(k) äëÿ èîíà Sn4+ èìåòü k èîíîâ Cr3+ñðåäè áëèæàéøèõ ñîñåäåé ðàâíàP Sn(k) = 6!k!(6� k)! �1� x2�k �x2�6�k :Â íàøåì ñëó÷àå (x = 0:05) ýòè âåðîÿòíîñòè ðàñïðå�äåëÿþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:P Sn(6) � 0:86; P Sn(5) � 0:13; P Sn(4) � 0:01:Âåðîÿòíîñòè äëÿ èîíà îëîâà èìåòü â áëèæàéøåìîêðóæåíèè òðè è ìåíåå èîíîâ õðîìà áëèçêè ê íóëþ.Òàêèì îáðàçîì, â ãðóáîì ïðèáëèæåíèè îòíîøåíèåâåëè÷èí P Sn(6)=P Sn(5) êîððåëèðóåò ñ ñîîòíîøåíè�åì ïëîùàäåé ìåññáàóýðîâñêèõ êîìïîíåíò ñ ïîëÿìèHSn � 122 êÝ è HSn � 50 êÝ. Íåêîòîðîå ðàçëè÷èåìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïðè�ñóòñòâèåì àíèîííûõ è êàòèîííûõ âàêàíñèé.Íà îñíîâå ñêàçàííîãî âûøå ìîæíî ïîïûòàòüñÿãðóáî îöåíèòü âåëè÷èíû âêëàäîâ â ïîëå HSn îò êîñ�âåííîãî ïåðåíîñà ñïèíîâîé ïëîòíîñòè îò èîíîâ ìåäèïî öåïè Cu(A)�O�Sn[B℄ è îò èîíîâ õðîìà çà ñ÷åò ïðÿ�ìîãî ïåðåêðûòèÿ ýëåêòðîííûõ îðáèò Cr[B℄�Sn[B℄. Ñó÷åòîì âêëàäîâ â ïîëå HSn îò A- è B-ïîäðåøåòîêìîæíî çàïèñàòü6hCu + 6hCr = 122 êÝ;6hCu + 5hCr = 50 êÝ;ãäå hCu � âêëàä â ïîëå íà îëîâå îò îäíîãî èîíà ìå�äè, à hCr � âêëàä â ïîëå íà îëîâå îò îäíîãî èîíàõðîìà. �åøàÿ ýòè óðàâíåíèÿ, ïîëó÷àåìhCu = �50 êÝ; hCr = 72 êÝ:Èç ýòèõ ðàññóæäåíèé ñëåäóåò, ÷òî âêëàäû â ïî�ëå HSn îò èîíîâ ìåäè è õðîìà èìåþò ðàçíûå çíàêè,

íî âêëàä îò èîíîâ Cr äîìèíèðóåò è, ñëåäîâàòåëüíî,ñóììàðíîå ïîëåHSn ñîâïàäàåò ïî íàïðàâëåíèþ ñ ìî�ìåíòîì A-ïîäðåøåòêè.Êàê ïîêàçàëè íàøè èçìåðåíèÿ, ïðèëîæåíèåâíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ðàñ�ùåïëåíèå îáåèõ çååìàíîâñêèõ êîìïîíåíò ìåññáàóý�ðîâñêîãî ñïåêòðà âîçðàñòàåò. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëåHSn äëÿ ýòèõ êîìïîíåíò ñîâïàäàåò ïî çíàêó ñ îáùåéíàìàãíè÷åííîñòüþ îáðàçöà. Èç ýòîãî ðåçóëüòàòà ñëå�äóåò âàæíûé âûâîä î òîì, ÷òî ñóììàðíàÿ íàìàãíè�÷åííîñòü â øïèíåëè CuCr2O4 íàïðàâëåíà ïî ìàãíèò�íîìó ìîìåíòó ìåäè â A-ïîäðåøåòêå. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî èç äâóõ âîçìîæíûõ ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð, ïðåä�ñòàâëåííûõ íà ðèñ. 7, ñëåäóåò âûáðàòü íèæíþþ.Ó÷èòûâàÿ óãëîâóþ ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó øïèíå�ëè CuCr2O4, â îáùåì ñëó÷àå, ïî-âèäèìîìó, ñëåäóåòðàññìàòðèâàòü è âîçìîæíûå àíèçîòðîïíûå âêëàäûâ ïîëå HSn, êàê, íàïðèìåð, ýòî áûëî ñäåëàíî äëÿóïîðÿäî÷åííîãî �åððèòà ëèòèÿ ñî ñòðóêòóðîé øïè�íåëè [41℄. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå èç�ìåðåíèÿ âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÑ ïîìîùüþ ÿäåðíîãî äèàìàãíèòíîãî çîíäà(119Sn) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è âî âíåøíèõìàãíèòíûõ ïîëÿõ èçó÷åíû îñîáåííîñòè îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû â ñèñòåìåCuCr2X4 (X = O, S, Se). Îáíàðóæåíî, ÷òî â õàëü�êîãåíèäíûõ øïèíåëÿõ CuCr2S4 è CuCr2Se4 ìàãíèò�íûå ñâåðõòîíêèå ïîëÿ HSn, èíäóöèðóåìûå íà ÿäðàõîëîâà ïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè, â íåñêîëüêî ðàç âû�øå, ÷åì ïîëÿ, íàáëþäàåìûå â îêñèäå CuCr2O4. Ýòîîáóñëîâëåíî ñèëüíîé êîâàëåíòíîñòüþ, õàðàêòåðíîéäëÿ õàëüêîãåíèäíûõ ñîåäèíåíèé, ÷òî ýêñïåðèìåí�òàëüíî ïîäòâåðæäàåòñÿ áîëüøîé âåëè÷èíîé èçîìåð�íîãî ñäâèãà â õàëüêîãåíèäàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ îêñè�äàìè. Íàèáîëüøèé âêëàä â ïîëå HSn âíîñÿò êîñâåí�íûå 90-ãðàäóñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïî öåïî÷êå ñâÿ�çåé Cr[B℄�X�Sn[B℄, ðîëü êîòîðûõ âîçðàñòàåò â ðÿäóO�S�Se.Óñòàíîâëåíî, ÷òî â �åððîìàãíåòèêàõ CuCr2S4 èCuCr2Se4 ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà êîëëèíåàðíà è ïîëåHSn ïîëîæèòåëüíî, ò. å. ñîâïàäàåò ïî íàïðàâëåíèþñ íàìàãíè÷åííîñòüþ îêòàýäðè÷åñêîé B-ïîäðåøåòêèè îáùåé íàìàãíè÷åííîñòüþ îáðàçöà, îïðåäåëÿåìîéìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè õðîìà. Îöåíåíî çíà÷åíèåèíòåãðàëîâ JB�B âíóòðèïîäðåøåòî÷íîãî îáìåííîãîB�B-âçàèìîäåéñòâèÿ.631
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