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ÍÅÑÎÈÇÌÅ�ÈÌÛÉ �ÅËÈÊÎÈÄÀËÜÍÛÉ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÉÏÎ�ßÄÎÊ Â ÊÂÀÇÈÎÄÍÎÌÅ�ÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈßÕLiCu2O2 è NaCu2O2À. À. �èïïèóñ a;b*, À. Ñ. Ìîñêâèí , Å. Í. Ìîðîçîâà a;b, Ê. Ñ. Îõîòíèêîâ aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè èì. À. Â. Øóáíèêîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117333, Ìîñêâà, �îññèÿÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò620083, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 îêòÿáðÿ 2006 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà 6;7Li è 23Na è ÿäåðíîãî êâàäðóïîëü-íîãî ðåçîíàíñà 63;65Cu â èçîñòðóêòóðíûõ êâàçèîäíîìåðíûõ ñîåäèíåíèÿõ LiCu2O2 è NaCu2O2 ñî ñïèíîâîéöåïî÷êîé â ïàðàìàãíèòíîì è ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèÿõ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ, ìåíüøèõ T = 24 Käëÿ LiCu2O2 è T = 13 K äëÿ NaCu2O2, �îðìà ßÌ�-ëèíèè ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé äëÿ íåñîèçìåðèìîéñòàòè÷åñêîé ìîäóëÿöèè ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ñîãëàñóþùåéñÿ ñ íåñîèçìåðèìîé ñïèðàëüíîé ìî-äóëÿöèåé ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. �àçëè÷èÿ â �îðìå ßÌ�-ñïåêòðîâ 23Na è 7Li îáñóæäàþòñÿ, èñõîäÿ èçîñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû LiCu2O2 è NaCu2O2.PACS: 75.10.Jm, 76.60.-kÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ íèçêîðàçìåðíûå �ðóñòðèðî�âàííûå êâàíòîâûå ñïèíîâûå ñèñòåìû ïðèâëåêàþòïîâûøåííîå âíèìàíèå (ñì., íàïðèìåð, [1℄). Îñîáûéèíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò öåïî÷êè ñïèíîâ, ðàâíûõ 1/2,ñ ñèëüíîé âíóòðèöåïî÷å÷íîé �ðóñòðàöèåé, âûçâàí�íîé ðàçëè÷èåì â çíàêàõ ìåæäó áëèæàéøèì (NN)è ñëåäóþùèì çà áëèæàéøèì (NNN) îáìåííûìè èí�òåãðàëàìè. Îäíèì èç íåäàâíî îòêðûòûõ ïðèìåðîâòàêèõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ èçîñòðóêòóðíûå êâàçèîäíî�ìåðíûå êóïðàòû LiCu2O2 è NaCu2O2 ñ �åððîìàã�íèòíûì NN è àíòè�åððîìàãíèòíûì NNN âçàèìî�äåéñòâèÿìè [2�5℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíûðåçóëüòàòû ßÌ�-èññëåäîâàíèé ìàãíèòíîé ñòðóêòó�ðû è �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â äâóõ èçîñòðóêòóðíûõ êâà�çèîäíîìåðíûõ êóïðàòàõ LiCu2O2 è NaCu2O2, êîòî�ðûå èñïûòûâàþò �àçîâûå ïåðåõîäû â ìàãíèòîóïîðÿ�äî÷åííîå ñîñòîÿíèå, ñîîòâåòñòâåííî, ïðè T = 24 Êè T = 12:6 Ê [4; 6; 7℄.*E-mail: gippius�mail.ru

Îáà âåùåñòâà ÿâëÿþòñÿ èçîëÿòîðàìè ñ îðòîðîì�áè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà Pnma), ñîäåðæàùåé äâà òèïà àòî�ìîâ ìåäè. Èîíû ìåäè â ìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè Cu2+íàõîäÿòñÿ â 5-êîîðäèíèðîâàííîé êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîé ïîçèöèè Cu2, îáðàçóþùåé öåïî÷êó ñâÿçàííûõïî îáùåìó ðåáðó êâàäðàòîâ Cu2+O4, íàïðàâëåííóþâäîëü îñè b (ðèñ. 1). Ïàðà ñîñåäíèõ öåïî÷åê ñîåäè�íåíà ìåæäó ñîáîé îáùèìè àòîìàìè êèñëîðîäà, îá�ðàçóÿ äâîéíîé ñëîé ïèðàìèä CuO5. Â 2-êîîðäèíè�ðîâàííîé ïîçèöèè Cu1, ðàçäåëÿþùåé ñëîè ïèðàìèä,íàõîäÿòñÿ èîíû ìåäè â õàðàêòåðíîì äëÿ ãàíòåëüíîéêîîðäèíàöèè íåìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè Cu1+. ÀòîìûLi ðàñïîëîæåíû ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè öåïî÷êà�ìè CuO2 â ïëîñêîñòè ab è òàêæå îáðàçóþò äâîéíûåñëîè ïèðàìèä LiO5. Îñîáåííîñòüþ êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû LiCu2O2 ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷íîå (� 10%) çà�ìåùåíèå èîíîâ ìåäè Cu2+ â öåïî÷êàõ (ïîçèöèÿ Cu2)íà èîíû Li1+, îáóñëîâëåííîå áëèçîñòüþ èõ èîííûõðàäèóñîâ: ñîîòâåòñòâåííî 0.69�A è 0.68�A. Ýòîãî íåïðîèñõîäèò â NaCu2O2, ïîñêîëüêó èîííûé ðàäèóñ99 7*
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�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà LiCu2O2Na1+ çíà÷èòåëüíî áîëüøå (0.97�A). Ïðè òåìïåðàòó�ðå T = 24 K LiCu2O2 èñïûòûâàåò ìàãíèòíûé �àçî�âûé ïåðåõîä, ïðè êîòîðîì âîçíèêàåò íåñîèçìåðèìàÿãåëèêîèäàëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà, ñóùåñòâîâà�íèå êîòîðîé áûëî îáíàðóæåíî â ýêñïåðèìåíòàõ ïîßÌ� [4℄ è ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [6; 8℄. Áîëüøèé èîí�íûé ðàäèóñ Na1+ ñïîñîáñòâóåò áîëüøåé ñòåïåíè êðè�ñòàëëîãðà�è÷åñêîãî ïîðÿäêà âíóòðè öåïî÷êè è, ñëå�äîâàòåëüíî, áîëåå âûðàæåííîé îäíîìåðíîñòè ìàã�íèòíûõ ñâîéñòâ â NaCu2O2. Ýòî ïðèâîäèò ê óìåíü�øåíèþ òåìïåðàòóðû óïîðÿäî÷åíèÿ T äî 12.6 K.Ñïåêòðû ßÌ� èçìåðÿëèñü íà êîãåðåíòíîì èì�ïóëüñíîì ñïåêòðîìåòðå ìåòîäîì èíòåãðèðîâàíèÿñïèíîâîãî ýõà ïðè ðàçâåðòêå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà�èêñèðîâàííîé ÷àñòîòå 32.2 Ì�ö. Èçìåðåíèÿ ñïåê�òðîâ ßÊ� ïðîâîäèëèñü ñ ïîøàãîâîé ðàçâåðòêîé÷àñòîòû. Ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû LiCu2O2 èNaCu2O2 áûëè ñèíòåçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà,îïèñàííîãî â ðàáîòå [6℄.Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ßÌ� (ðèñ. 2) óäîá�íî íà÷àòü ñ NaCu2O2 (ðèñ. 2á ). Ïðè T > T(T = 60 Ê, íèæíèé ñïåêòð) ñïåêòð 23Na ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ñïåêòð ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñàäëÿ ÿäåð ñî ñïèíîì 3/2 â ïðèñóòñòâèè êâàäðóïîëü�íîãî ðàñùåïëåíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû è ïåðåõîäå ÷åðåç T = 12:6 K ïðîèñõî�

äèò äðàìàòè÷åñêîå èçìåíåíèå ñïåêòðà � ðàñùåïëå�íèå ßÌ�-ëèíèè öåíòðàëüíîãî ïåðåõîäà �1=2$ 1=2ñ âîçíèêíîâåíèåì õàðàêòåðíîé �îðìû ëèíèè ñ äâó�ìÿ êðàåâûìè ñèíãóëÿðíîñòÿìè. Òàêàÿ �îðìà ëè�íèè óêàçûâàåò íà ðàñïðåäåëåííûé õàðàêòåð ëîêàëü�íîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ 23Na, âîçíèêàþùå�ãî âñëåäñòâèå íåñîèçìåðèìîé ìîäóëÿöèè ëîêàëüíî�ãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ [9�11℄ íèæå T. Ýòî ïîäòâåðæäà�þò ýêñïåðèìåíòû ïî ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [5�7℄, âêîòîðûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ìåíüøèõ T, íàáëþäàåò�ñÿ �îðìèðîâàíèå íåñîèçìåðèìîé ñïèðàëüíîé ñòðóê�òóðû ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ Cu â ïëîñêîñòè ab. Íàðèñ. 3 ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíî, ïî÷åìó ïîÿâëåíèå ãå�ëèêîèäàëüíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðå ïðèâîäèò ê�îðìèðîâàíèþ ðàñïðåäåëåííîé ëèíèè ßÌ� ñ äâóìÿêðàåâûìè ñèíãóëÿðíîñòÿìè. Âàæíîé îñîáåííîñòüþíàáëþäàåìûõ ý��åêòîâ ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå ìåæ�äó âåëè÷èíîé íàâåäåííîãî ëîêàëüíîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ23Na è 7Li è âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì, ñîñòàâëÿþ�ùåå îêîëî 2�3%. Ïîñêîëüêó êâàäðóïîëüíîå ðàñùåï�ëåíèå â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé íå çà�âèñèò îò ëàðìîðîâñêîãî ïîëÿ, ëèíèè ñàòåëëèòíûõïåðåõîäîâ �3=2 $ �1=2 è 1=2 $ 3=2 ïðàêòè÷åñêèòî÷íî ïîâòîðÿþò �îðìó öåíòðàëüíîé ëèíèè.LDA-ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è êëàñ-òåðíûå âû÷èñëåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè÷èíîé �îð�ìèðîâàíèÿ íåñîèçìåðèìîé ãåëèêîèäàëüíîé ñïèíî�âîé ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñÿ ñèëüíàÿ âíóòðèöåïî÷å÷íàÿ�ðóñòðàöèÿ, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ ìàãíèòíîéñïèðàëè [4, 12℄.Â ñëó÷àå LiCu2O2 ñèòóàöèÿ íåñêîëüêî áîëååñëîæíàÿ. Â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè êâàäðóïîëü�íîå ðàñùåïëåíèå ßÌ�-ñïåêòðà ÿäåð 7Li (ðèñ. 2à,íèæíèé ñïåêòð) çíà÷èòåëüíî (ïðèìåðíî â 33 ðàçà)ìåíüøå êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ äëÿ 23Na. Ïî�ýòîìó â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè êâàäðó�ïîëüíûå ý��åêòû ïîëíîñòüþ ñêðûòû ìàãíèòíûìóøèðåíèåì öåíòðàëüíîãî ïåðåõîäà è ïðàêòè÷åñêè íåîêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà íàáëþäàåìûé ñïåêòð ßÌ�(ðèñ. 2à, âåðõíèé ñïåêòð). Èç ýòîãî ñïåêòðà âèäíî,÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ, ìåíüøèõ T, â LiCu2O2 íà�áëþäàåòñÿ íå äóáëåò, à êâàðòåò. Ïî-âèäèìîìó, ýòîñâÿçàíî ñ îïèñàííûì âûøå ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåìèîíîâ ìåäè Cu2+ â öåïî÷êàõ (ïîçèöèÿ Cu2) íà èîíûLi1+, ïðèâîäÿùèì ê ðàçáèåíèþ ìàãíèòíûõ ñïèðàëåéâ öåïî÷êàõ íà îòäåëüíûå ó÷àñòêè. Ýòî ïðèâîäèò êîáðàçîâàíèþ äîìåííûõ ñòåíîê ñ ïåðåâîðîòîì �àçûñïèíà íà 180Æ, ïîñêîëüêó ñîãëàñíî LDA-ðàñ÷åòàì îá�ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÷åðåç îäèí èîí Cu2+ âäîëüöåïî÷êè ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì [4, 12℄. Ïî�ýòîìó íàáëþäàåìûé ñïåêòð ßÌ� 7Li ÿâëÿåòñÿ ñó�ïåðïîçèöèåé îïèñàííîãî âûøå äóáëåòà îò îñíîâíîé100
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1=2�3=2�èñ. 2. Ñïåêòðû ßÌ� 7Li (à) è 23Na (á ), èçìåðåííûå âûøå T (íèæíèå ñïåêòðû) è íèæå T (âåðõíèå ñïåêòðû) äëÿH k . Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ìàñøòàá îñè àáñöèññ äëÿ âñåõ ñïåêòðîâ îäèíàêîâ÷àñòè àòîìîâ Li è àòîìîâ Li, íàõîäÿùèõñÿ âáëèçèòàêèõ äîìåííûõ ñòåíîê.Íàëè÷èå äå�åêòîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�ðå LiCu2O2 õîðîøî âèäíî èç ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâèçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ßÊ� ìåäè â îáîèõ ñîåäèíåíè�ÿõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (ðèñ. 4). Ïðàâàÿ ëè�íèÿ êàæäîãî äóáëåòà ñîîòâåòñòâóåò èçîòîïó 63Cu,ëåâàÿ � èçîòîïó 65Cu, îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåéè ÷àñòîò ñîîòâåòñòâóþò îòíîøåíèÿì åñòåñòâåííîãîñîäåðæàíèÿ è êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ ýòèõ èçîòî�ïîâ. Â äàëüíåéøåì ðå÷ü áóäåò èäòè î ëèíèè ßÊ�63Cu. Âèäíî, ÷òî â êóïðàòå íàòðèÿ ïîëóøèðèíà ëè�íèè â 3 ðàçà ìåíüøå, ÷òî óêàçûâàåò íà áîëüøóþïðîñòðàíñòâåííóþ îäíîðîäíîñòü ãðàäèåíòà ýëåêòðè�÷åñêîãî ïîëÿ â NaCu2O2. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåìíàëè÷èÿ íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà èîíîâ Li1+ â öåïî÷�êàõ, âîçìóùàþùèõ ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî â LiCu2O2 è NaCu2O2 äàííûå ëèíèèßÊ� ðåçêî èñ÷åçàþò ïðè òåìïåðàòóðàõ, ìåíüøèõT, ïðè ýòîì â LiCu2O2 âîçíèêàåò ñëîæíûé ñïåêòðÿäåðíîãî àíòè�åððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÀÔÌ�).Ýòîò ý��åêò îáóñëîâëåí âîçíèêíîâåíèåì ïðîñòðàí�ñòâåííîãî ìîäóëèðîâàííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïî�çèöèè Cu2. Â NaCu2O2 ïî íåèçâåñòíîé ïîêà ïðè�÷èíå ñïåêòð ÀÔÌ� íå íàáëþäàåòñÿ. Îò ìåäè â ïî�

çèöèè Cu1 â LiCu2O2 ñèãíàëà íå íàáëþäàåòñÿ èç-çàáîëüøîé ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè ãðàäèåí�òà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïî�ëèêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå LiCu2O2 ëèíèÿ ßÊ� íà÷àñòîòå îêîëî 27 Ì�ö (63Cu) íàáëþäàëàñü ðàíåå âðàáîòå [13℄, íî áûëà îøèáî÷íî îòíåñåíà ê ïîçèöèèCu1.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ñïåêòðû ßÌ�6;7Li è 23Na, èçìåðåííûå â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åí�íîì ñîñòîÿíèè èçîñòðóêòóðíûõ êâàçèîäíîìåðíûõìàãíåòèêîâ LiCu2O2 è NaCu2O2, îäíîçíà÷íîñâèäåòåëüñòâóþò î íåñîèçìåðèìûõ ñòàòè÷åñêèõìîäóëÿöèÿõ ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ñîîòâåò�ñòâóþùåãî íåñîèçìåðèìîé ñïèðàëüíîé ìîäóëÿöèèëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ìåäè. Îäíàêîõàðàêòåð ìàãíèòíîé ñïèðàëè â îáîèõ ñîåäèíåíèÿõïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷åí, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåìîñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è îòðà�æàåòñÿ êàê â ßÌ�-, òàê è â ßÊ�-ñïåêòðàõ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíò �04-03-32876), ãðàíòà Ïðå�çèäåíòà �Ô (ÌÊ-1212.2005.2), CRDF (ãðàíò�RU-P1-2599-MO-04).101
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�èñ. 3. Ñõåìàòè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ âîçíèêíîâå-íèÿ ðàñïðåäåëåííîé ëèíèè ßÌ� ñ äâóìÿ êðàåâû-ìè ñèíãóëÿðíîñòÿìè ïðè íàëè÷èè ãåëèêîèäàëüíîãîìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðå â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîìñîñòîÿíèè. Ëîêàëüíîå ïîëå Hloal � 0:1 Të íàïðàâ-ëåíî â ïëîñêîñòè ab è ñîñòàâëÿåò óãîë 'i = kzi ñâíåøíèì ïîëåì Hext � 4 Të, ãäå zi � êîîðäèíàòàèîíà Cu2+ âäîëü öåïî÷êè, k � âîëíîâîé âåêòîð ñïè-ðàëè; Htotal(z) = Hext +Hloal(z). ÈíòåíñèâíîñòüßÌ�-ñèãíàëà: g(z) � jdHtotal(z)=dzj�1
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�èñ. 4. Ñïåêòðû ßÊ� NaCu2O2 è LiCu2O2 ïðè òåì-ïåðàòóðàõ, áîëüøèõ T, íà ÿäðàõ ìåäè â ïîçèöèèCu2
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