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ÄÀËÜÍÈÉ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÉ ÏÎ�ßÄÎÊ Â LixNa1�xCu2O2Ì. Ìàðêèíà a*, Ò. ×èñòÿêîâà a, Í. Òðèñòàí b**,Á. Áþõíåð b��, À. Áóø , À. Âàñèëüåâ aaÔèçè÷åñêèé �àêóëüòåò, Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ èì. Ê. ËåéáíèöàD-01171, Äðåçäåí, �åðìàíèÿÌîñêîâñêèé èíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè, ýëåêòðîíèêè è àâòîìàòèêè117464, Ìîñêâà, �îññèÿÑèíòåçèðîâàíû ìîíîêðèñòàëëû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LixNa1�xCu2O2, èçó÷åíû ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè è îïðåäåëåíà îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà. Íà ìîíîêðèñòàëëàõ èç îáëàñòè òâåð-äîãî ðàñòâîðà x = 0:07, 0:14, 0:21 ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè.Îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ñ ðîñòîìñîäåðæàíèÿ Li.PACS: 75.40.Cx, 75.10.Pq, 75.50.EeÈçîñòðóêòóðíûå ñîåäèíåíèÿ LiCu2O2 è NaCu2O2âûçûâàþò áîëüøîé èíòåðåñ áëàãîäàðÿ �îðìèðîâà�íèþ â íèõ íåîáû÷íîãî ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â äàííûõ ñîåäèíåíèÿõñîäåðæàòñÿ ìàãíèòíûå Cu2+ (S = 1=2) è íåìàãíèò�íûå Cu1+ èîíû ìåäè â ñîîòíîøåíèè 1 : 1. Êðèñòàë�ëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îáëàäàåò îðòîðîìáè÷åñêîé ñèì�ìåòðèåé Pnma ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè a = 5:729(6.208)�A, b = 2:859 (2.934)�A,  = 12:414 (13.055)�Aäëÿ LiCu2O2 (NaCu2O2). Äâîéíûå öåïî÷êè ïèðàìèäCu2+O5 âûòÿíóòû âäîëü îñè b è îòäåëåíû îò ñî�ñåäíèõ äâîéíûõ öåïî÷åê ñëîÿìè íåìàãíèòíûõ èîíîâCu1+ âäîëü îñè  è äâîéíûìè öåïî÷êàìè ïèðàìèäLi1+O5 âäîëü îñè a (ðèñ. 1). Ìåæäó ñîáîé ïèðàìè�äû Cu2+O5 â öåïî÷êàõ ñâÿçàíû ÷åðåç îáùóþ áîêî�âóþ ãðàíü, òàê ÷òî âåðøèíà ïèðàìèäû îäíîãî ñëîÿëåæèò â îñíîâàíèè ïèðàìèäû äðóãîãî ñëîÿ. Óãîë âîñíîâàíèè ïèðàìèäû ìåæäó èîíàìè Cu2+�O�Cu2+ñîñòàâëÿåò 87.2Æ â êóïðàòå ëèòèÿ è 92.9Æ â êóïðà�òå íàòðèÿ [1; 2℄. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû âLiCu2O2 è NaCu2O2 óñòàíàâëèâàåòñÿ ñïèðàëüíûéìàãíèòíûé ïîðÿäîê ïðè òåìïåðàòóðå Íååëÿ TN � 24è 13 Ê, ñîîòâåòñòâåííî. Ñïèíû â öåïî÷êàõ Cu2+O5*E-mail: markina�lt.phys.msu.ru**N. Tristan, B. Buehner, Leibniz Institute for Solid Stateand Materials Researh, Dresden, Germany

ëåæàò â ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòÿõ, âåêòîð ñïèðàëèq = (1=2; k; 0). Ïàðàìåòð íåñîèçìåðèìîñòè ïåðèî�äà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñ ïåðèîäîì ìàãíèòíîéñïèðàëè � = 1 � k = 0:227 (0.174) äëÿ LiCu2O2(NaCu2O2) [2; 3℄. Ôîðìèðîâàíèå ñïèðàëüíîãî ìàã�íèòíîãî ïîðÿäêà â äâîéíîé öåïî÷êå S = 1=2 âûçâà�íî êîíêóðåíöèåé îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàçíûõçíàêîâ ìåæäó ñîñåäíèìè èîíàìè Cu2+ è ñëåäóþùè�ìè áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè [4�6℄.Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â îïðåäåëåíèèçàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è òåìïåðàòóðûóñòàíîâëåíèÿ ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îò ñîäåðæà�íèÿ ëèòèÿ ïðè ÷àñòè÷íîì çàìåùåíèè Na íà Li âòâåðäûõ ðàñòâîðàõ LixNa1�xCu2O2. Äëÿ ýòîãî áû�ëè ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðîâàíû �àçîâûå äèàãðàì�ìû ñèñòåì O�Cu�Li [7℄ è Li2O�CuO [8℄, ñèíòåçè�ðîâàíû êåðàìèêè (Li2O)1�x(CuO)x ñî çíà÷åíèÿìè0:5 � x � 0:9 è ïðîâåäåí èõ àíàëèç äåðèâàòîãðà��è÷åñêèì è ðåíòãåíî�àçîâûì ìåòîäàìè. Òàêæå áûëïðîâåäåí ñèíòåç ìîíîêðèñòàëëîâ LixNa1�xCu2O2ïðè 0 � x � 1 ìåòîäîì êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñ�òâîðà â ðàñïëàâå ïî ñõåìå, ïîäðîáíî îïèñàííîé âðàáîòå [9℄. Ïîëó÷åííûå ìîíîêðèñòàëëû èìåëè âèäïëàñòèíîê ñ ðàçìåðîì 2 � 2 � 0:3 ìì3. Áëèçîñòüîòíîøåíèÿ ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè a=b � 2 ïðèâîäèòê ñèëüíîìó äâîéíèêîâàíèþ êðèñòàëëà, â ðåçóëüòà�27
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�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà LiCu2O2
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðåøåòêè  îò ñîñòà-âà òâåðäîãî ðàñòâîðà LixNa1�xCu2O2òå êîòîðîãî îáðàçóþòñÿ äîìåíû ÷åòûðåõ ðàçëè÷íûõîðèåíòàöèé, ïîâåðíóòûå äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãàíà 90Æ. �åíòãåíî�àçîâûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ìîíî�êðèñòàëëîâ ïîêàçàë, ÷òî ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â îá�ðàçöàõ ñ x � 0:14 íå ïðåâûøàåò 5%, à â îáðàç�öàõ ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè x ñîäåðæàíèå ïðèìåñåéLiCu3O3 è Li2CuO2 íàõîäèòñÿ íà óðîâíå 10%. Çà�âèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè îò ñîñòàâà ïîêàçû�âàåò, ÷òî îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðàLixNa1�xCu2O2 îãðàíè÷èâàåòñÿ çíà÷åíèåì x = 0:25.Âíóòðè ýòîé îáëàñòè ïàðàìåòðû ðåøåòêè ëèíåé�íî ìåíÿþòñÿ ñ ðîñòîì x ñîãëàñíî çàêîíó Âåãàðäà(ðèñ. 2).Íà ìîíîêðèñòàëëàõ LixNa1�xCu2O2 ïðèx = 0:07, 0.14 è 0.21 áûëè èññëåäîâàíû òåìïå�

ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè�(T ) â èíòåðâàëå 1.8�350 Ê è òåïëîåìêîñòè C(T ) âèíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1.8�300 Ê è ìàãíèòíûõ ïîëåé0�9 Òë, à òàêæå êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ M(H)âäîëü îñè  â èíòåðâàëå ìàãíèòíûõ ïîëåé 0�9 Òë.Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà óêàçàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ áû�ëè èññëåäîâàíû ïðè ïîìîùè ÑÊÂÈÄ-ìàãíåòîìåòðàñèñòåìû MPMS (�èðìà ¾Quantum Design¿). Òåï�ëîåìêîñòü ìîíîêðèñòàëëîâ LixNa1�xCu2O2 ïðèx = 0:07, 0.14 è 0.21 áûëà èçó÷åíà â îáëàñòèòåìïåðàòóð 5�300 Ê ìåòîäîì êâàçèàäèàáàòè÷åñêîãîêàëîðèìåòðà, èçãîòîâëåííîãî �èðìîé ¾Òåðìèñ¿,òî÷íîñòü èçìåðåíèé êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 5%. Äî�ïîëíèòåëüíî òåïëîåìêîñòü óêàçàííûõ îáðàçöîâáûëà èññëåäîâàíà â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 1.8 Êè â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 9 Òë ñ ïîìîùüþ ñèñòåìûPPMS äëÿ èçó÷åíèÿ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõòåë (�èðìà ¾Quantum Design¿).Íà çàâèñèìîñòÿõ �(T ) íàáëþäàëñÿ øèðîêèé ìàê�ñèìóì, òåìïåðàòóðà êîòîðîãî ïîíèæàåòñÿ ñ ðîñòîìx. Òàêîå ïîâåäåíèå ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì ïðèçíà�êîì íèçêîðàçìåðíîé ìàãíèòíîé ñèñòåìû, â êîòîðîéñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû �îðìèðóåòñÿ áëèæíèéïîðÿäîê. Ïðè äàëüíåéøåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðûâ LixNa1�xCu2O2 óñòàíàâëèâàåòñÿ äàëüíèé ìàãíèò�íûé ïîðÿäîê. Òåìïåðàòóðà åãî �îðìèðîâàíèÿ TN ,îïðåäåëåííàÿ ïî êðèâûì �(T ) è ��(T )=�T äëÿ ñîñòà�âîâ x = 0:07 è 0.21, ðàâíà ñîîòâåòñòâåííî TN = 13:8è 14.8 Ê. Â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð íàáëþäàåò�ñÿ ðîñò ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, îáóñëîâëåííûéïðèñóòñòâèåì ïðèìåñåé è ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ,÷òî çàòðóäíÿåò îïðåäåëåíèå TN . Ïî âûñîêîòåìïå�ðàòóðíûì ó÷àñòêàì êðèâûõ �(T ) (150�300 K) áûëèñäåëàíû îöåíêè ïàðàìàãíèòíîé òåìïåðàòóðû Êþðèè ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà äëÿ ñîñòàâîâx = 0:07 è 0.14. Çíàê òåìïåðàòóðû Êþðè ãîâîðèòî äîìèíèðóþùåì àíòè�åððîìàãíèòíîì âçàèìîäåé�ñòâèè â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Âåëè÷èíà ïà�ðàìàãíèòíîé òåìïåðàòóðû Êþðè ñîñòàâèëà � � 90Kè 70 Ê ñîîòâåòñòâåííî äëÿ x = 0:07, 0.14. Îöåíåííàÿâåëè÷èíà ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà äëÿäâóõ ñîñòàâîâ îêàçàëàñü ðàâíîé 2:19�B (òåîðåòè÷å�ñêàÿ îöåíêà ñîñòàâëÿåò 1:73�B ïðè g-�àêòîðå, ðàâ�íîì 2). Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè äëÿâñåõ èññëåäîâàííûõ ñîñòàâîâ ëèíåéíû â îáëàñòè âû�ñîêèõ ïîëåé, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ àíòè�åððîìàãíåòè�êà. Ïðèñóòñòâèå ïðèìåñåé ïðîÿâëÿåòñÿ íà êðèâûõM(H) â âèäå ñëàáîãî îòêëîíåíèÿ èõ îò ëèíåéíîãîïîâåäåíèÿ â îáëàñòè íèçêèõ ïîëåé1).1) �åçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé áóäóò îïóáëèêîâàíûîòäåëüíî.28
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòèLiCu2O2 (1 ), NaCu2O2 (2 ) è LixNa1�xCu2O2 ïðèx = 0:07 (3 ), 0:14 (4 ) è 0:21 (5 )
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòèìîíîêðèñòàëëîâ LixNa1�xCu2O2 â îáëàñòè íèçêèõòåìïåðàòóð äëÿ x = 0 (Æ), 0:07 (N), 0:14 (�) è0:21 (�)Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ìîíî�êðèñòàëëîâ LiCu2O2, NaCu2O2 è LixNa1�xCu2O2ïðè x = 0:07, 0.14 è 0.21 â îáëàñòè 5�300 Ê ïðè�âåäåíû íà ðèñ. 3, êðèâûå äëÿ óäîáñòâà ñäâèíóòû íà15 Äæ/ìîëü�Ê. Óñòàíîâëåíèå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ íà C(T ) â âèäå ïèêà, êîòîðûéñëåãêà ðàçìûâàåòñÿ è ñìåùàåòñÿ ââåðõ ïî òåìïåðà�òóðå ñ ðîñòîì x. Íà ðèñ. 4. êðèâûå C(T ) äëÿ ñîñòà�âîâ LixNa1�xCu2O2 ïðè x = 0; 0:07, 0.14 è 0.21 ïî�êàçàíû áîëåå ïîäðîáíî â îáëàñòè �àçîâîãî ïðåâðà�ùåíèÿ 10�20 Ê. Òåìïåðàòóðû TN , îïðåäåëåííûå ïîàíîìàëèÿì C(T ), äëÿ ñîñòàâîâ x = 0, 0.07, 0.14 è
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü TN îò ñîäåðæàíèÿ Li âîáðàçöàõ Lix Na1�xxCu2O2. Îöåíêè ñäåëàíû íàîñíîâàíèè äàííûõ ïî ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî-ñòè �(T ) (�) è òåïëîåìêîñòè C(T ) (4 � êàëî-ðèìåòð ¾Òåðìèñ¿, � � ñèñòåìà PPMS). Çâåçäî÷-êè � äàííûå äëÿ êðàéíèõ ñîñòàâîâ LiCu2O2 [3℄ èNaCu2O2 [6; 10℄0.21 ðàâíû 13.4, 13.8, 14.1 è 14.8 Ê, ñîîòâåòñòâåííî.Ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîìó ó÷àñòêó êðèâûõ C(T ) áû�ëè ñäåëàíû îöåíêè íèæíåãî ïðåäåëà òåìïåðàòóðûÄåáàÿ, çíà÷åíèÿ îêàçàëèñü áëèçêè äëÿ âñåõ ñîñòàâîâè ðàâíû 200�250 Ê. Òàêæå áûëà èññëåäîâàíà òåï�ëîåìêîñòü LixNa1�xCu2O2 â ìàãíèòíîì ïîëå 9 Òë.Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ïðèëîæåíèè ïîëÿ ïåðå�õîä ïðè TN ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóðíà �T � 0:5 Ê. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è òåïëîåìêîñòè ñèñòå�ìû LixNa1�xCu2O2 áûëà óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòüTN îò ñîñòàâà, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 5. Äëÿ ñðàâíå�íèÿ íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû TN äëÿ êðàéíèõ ñîñòàâîâLiCu2O2 [3℄ è NaCu2O2 [6; 10℄. Âèäíî, ÷òî îöåíêè,ñäåëàííûå ðàçíûìè ìåòîäàìè, äàþò áëèçêèå çíà÷å�íèÿ è ÷òî â îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâî�ðà TN âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì x.Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ,ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ìîæíî ñäåëàòüñëåäóþùèå âûâîäû. Óñòàíîâëåíî ñóùåñòâîâàíèåòâåðäîãî ðàñòâîðà LixNa1�xCu2O2 â îáëàñòè êîí�öåíòðàöèé x � 0:25. Â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöàõ èç îáëàñòè òâåðäîãî ðàñòâîðà îáíàðóæåíî�îðìèðîâàíèå àíòè�åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà ïðèòåìïåðàòóðàõ 13.4�14.8 Ê. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîìàãíèòíûì è òåïëîâûì ñâîéñòâàì ýòîé ñèñòåìûïîçâîëÿþò îöåíèòü ðÿä òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïà�ðàìåòðîâ ñèñòåìû LixNa1�xCu2O2. Îáíàðóæåíî,29
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