
ÆÝÒÔ, 2009, òîì 135, âûï. 4, ñòð. 692�704  2009
ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÅ�ÕÒÎÍÊÈÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÇÎÍÄÎÂÛÕÀÒÎÌÎÂ 119Sn Â ÄÂÎÉÍÎÌ ÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÅ CaCu3Mn4O12Â. Ñ. �óñàêîâ a*, È. À. Ïðåñíÿêîâ a, À. Â. Ñîáîëåâ a, Ò. Â. �óáàéäóëèíà a,À. Â. Áàðàíîâ a;b, Æ. Äåìàçî b**, Ê. Ì. Âåñåëîâà a, Î. Ñ. Âîëêîâà , À. Í. Âàñèëüåâ aaÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbUniversity Bordeaux 1 �Sienes and Tehnologies�33608, Pessa Cedex, FraneÈíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè è ýëåêòðîíèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125009, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 ñåíòÿáðÿ 2008 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìåññáàóýðîâñêèõ èññëåäîâàíèé ìàíãàíèòà CaCu3Mn4O12, äîïèðîâàííîãî àòî-ìàìè 119Sn (ïðèìåðíî 1 àò.% ïî îòíîøåíèþ ê àòîìàì Mn). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå äèàìàãíèòíûõàòîìîâ îëîâà íå âëèÿåò íà ñòðóêòóðó ìàíãàíèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ÷åòûðåõâàëåíòíûå àòîìû îëîâà çàìåùà-þò èçîâàëåíòíûå èì àòîìû ìàðãàíöà, íàõîäÿùèåñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè. Â ðàìêàõêëàñòåðíîãî ìåòîäà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ðàññ÷èòàíû âêëàäû â ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ïîëå íà ÿäðàõ119Sn (HSn = 105 êÝ ïðè T = 77 Ê) îò êàæäîãî èç êàòèîíîâ Mn4+ è Cu2+, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçíûì ñòðóê-òóðíûì ïîäðåøåòêàì. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ ñäåëàí âûâîäî çàìåòíîé ðîëè âíóòðèïîäðåøåòî÷íûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé Mn4+�O�Mn4+ â �îðìèðîâàíèè ìàã-íèòíîé ñòðóêòóðû èññëåäîâàííîãî ìàíãàíèòà.PACS: 76.30.F, 75.47.Lx1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàíãàíèò CaCu3Mn4O12 ÿâëÿåòñÿ ÷ëåíîì ñåìåé�ñòâà äâîéíûõ ïåðîâñêèòîâ CaCu3�xMn4+xO12, îò�íîñÿùèõñÿ ê ñëîæíûì îêñèäàì ñ îáùåé �îðìóëîéAA03B4O12 (ãäå A = Ca2+ èëè ðåäêîçåìåëüíûé ýëå�ìåíò (�ÇÝ); A0 = Mn3+, Cu2+; B = Mn3+, Mn4+).Âîçðîñøèé â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðàêòè÷åñêèé èíòå�ðåñ ê ýòîìó ñåìåéñòâó ìàíãàíèòîâ âî ìíîãîì ñâÿ�çàí ñ íàáëþäàåìûì äëÿ íåêîòîðûõ åãî ïðåäñòàâè�òåëåé ý��åêòîì êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèÿ, êîòîðûé, â îòëè÷èå îò àíàëîãè÷íîãî ý��åê�òà â ñòàâøåé óæå ¾êëàññè÷åñêîé¿ ñåðèè ìàíãàíèòîâR1�xAxMnO3 (R = �ÇÝ; A = Ca, Sr) [1℄, ïðîÿâëÿ�åòñÿ ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è íèç�êèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ [2, 3℄. Êðîìå òîãî, �óíäàìåí�*E-mail: rusakov�phys.msu.ru**G. Demazeau

òàëüíûé èíòåðåñ ê äàííîìó êëàññó ñëîæíûõ îêñèäîâñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà ïîäðåøåòîêA è A0 â ñóùåñòâåííîé ñòåïåíè ìåíÿþòñÿ ìàãíèòíàÿñòðóêòóðà è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ýòèõ ñî�åäèíåíèé.Îáû÷íî ïðè ìèêðîñêîïè÷åñêîì îïèñàíèè ìàã�íèòíûõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòà CaCu3Mn4O12 ñ÷èòàåòñÿ,÷òî íàèáîëåå ñèëüíûìè ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíèò�íûå ìåæïîäðåøåòî÷íûå îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó êàòèîíàìè Cu2+ è Mn4+ [4℄. Ôåððèìàãíèò�íîå óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ¾êâàäðàò�íîé¿ (Cu2+) è ¾îêòàýäðè÷åñêîé¿ (Mn4+) ïîäðåøå�òîê ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõèññëåäîâàíèé [5℄ è èçìåðåíèÿìè ìàãíèòíûõ õàðàê�òåðèñòèê [6℄ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïðè ýòîì íåéòðî�íîãðà�è÷åñêèå äàííûå îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóþòî �åððîìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ êàòèîíîâ Mn4+ [5℄, îáðàçóþùèõ åäèíóþ ìàãíèò�íóþ ïîäðåøåòêó. Îäíàêî äî ñèõ ïîð íåò åäèíîãî692



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Ìàãíèòíûå ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåéñòâèÿ : : :ìíåíèÿ î òîì, â êàêîé ñòåïåíè âíóòðèïîäðåøåòî÷�íûå îáìåííûå Mn4+�O�Mn4+-âçàèìîäåéñòâèÿ îêà�çûâàþò âëèÿíèå íà �îðìèðîâàíèå ìàãíèòíîé ñòðóê�òóðû ðàññìàòðèâàåìîãî ìàíãàíèòà.Âîïðîñ î õàðàêòåðå è ñèëå âíóòðèïîäðåøåòî÷�íûõ îáìåííûõ Mn4+�O�Mn4+-âçàèìîäåéñòâèéèìååò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå íå òîëüêîäëÿ îáúÿñíåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñåìåéñòâàCaCu3�xMn4+xO12, íî è ïðè èññëåäîâàíèè äðóãèõñëîæíûõ ìàíãàíèòîâ, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâåêàòèîíû ÷åòûðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà. Â ÷àñòíîñòè,ðå÷ü èäåò î ìàíãàíèòàõ ñîñòàâà A2Mn2O7 (A = In,Tl, �ÇÝ), èìåþùèõ ñòðóêòóðó òèïà ïèðîõëîðà, âêîòîðîé åäèíñòâåííûå ìàãíèòîàêòèâíûå êàòèîíûMn4+ íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì êèñëîðîäíîìîêðóæåíèè è âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì ïî�ñðåäñòâîì êîñâåííûõ ñâÿçåé Mn�O�Mn. Íåñìîòðÿíà áîëüøîå êîëè÷åñòâî òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò (ñì.,íàïðèìåð, [7; 8℄), ïîñâÿùåííûõ àíàëèçó íåîáû÷�íûõ ìàãíèòîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèéA2Mn2O7, äî ñèõ ïîð íåò åäèíîé ìîäåëè, ñïî�ñîáíîé îáúÿñíèòü õàðàêòåð ñóùåñòâóþùèõ â íèõìàãíèòíûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå äëÿ èññëåäîâàíèÿëîêàëüíîé ñòðóêòóðû è ìàãíèòíûõ îáìåííûõ âçàè�ìîäåéñòâèé â ïåðîâñêèòå CaCu3Mn4O12 èñïîëüçóåò�ñÿ ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ íà ÿäðàõ çîíäî�âûõ äèàìàãíèòíûõ àòîìîâ 119Sn, ââåäåííûõ â ìè�êðîêîëè÷åñòâàõ (îêîëî 1 àò.%) â ñòðóêòóðó äàííî�ãî ñîåäèíåíèÿ. Îäíèì èç íàèáîëåå èí�îðìàòèâíûõïàðàìåòðîâ ìåññáàóýðîâñêîãî ñïåêòðà ÿäåð 119Sn,ââåäåííûõ â ñòðóêòóðó ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîãî ñî�åäèíåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ïîëåHSn, îáóñëîâëåííîå ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèåé àòîì�íûõ ns-îðáèòàëåé êàòèîíîâ îëîâà ïðèñóòñòâóþùè�ìè â èõ îêðóæåíèè ïàðàìàãíèòíûìè êàòèîíàìè ïå�ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ïîñêîëüêó ìåõàíèçìû èíäóöè�ðîâàíèÿ ïîëÿ HSn ïî ñâîåé �èçè÷åñêîé ïðèðîäå âîìíîãîì ñõîæè ñ êîñâåííûìè îáìåííûìè âçàèìîäåé�ñòâèÿìè ìåæäó ñàìèìè êàòèîíàìè Cu2+ è Mn4+, ðå�çóëüòàò èõ àíàëèçà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íîâûå ñâåäå�íèÿ î ìàãíèòíûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ â èñ�ñëåäóåìîì ñîåäèíåíèè.2. Ï�È�ÎÒÎÂËÅÍÈÅ ÎÁ�ÀÇÖÎÂ ÈÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÏðèãîòîâëåíèå èññëåäóåìîãî îáðàçöàCaCu3Mn4O12, ñîäåðæàùåãî ïðèìåðíî 1 àò.%(ïî îòíîøåíèþ ê àòîìàì Mn) çîíäîâûõ àòîìîâ

119Sn, ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåêóðñîðà,ñèíòåç êîòîðîãî îñóùåñòâëÿëñÿ â íåñêîëüêî ýòàïîâ.Íà ïåðâîì ýòàïå ãîòîâèëàñü ãîìîãåííàÿ ñòåõèî�ìåòðè÷åñêàÿ ñìåñü íèòðàòîâ Ca(NO3)2 � 4H2O èCu(NO3)2 � 3H2O, à òàêæå íèòðàòà ìàðãàíöà, ïîëó�÷åííîãî ðàñòâîðåíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî ìàðãàíöà âðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòå. Ê âîäíîìó ðàñòâîðóíèòðàòîâ äîáàâëÿëîñü íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî ðàñ�òâîðà 119Sn â ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòå. Ïîñëåòùàòåëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ê ñìåñè íèòðàòîâäîáàâëÿëñÿ èçáûòîê ëèìîííîé êèñëîòû, è ðàñòâîðïåðåìåøèâàëñÿ â òå÷åíèå åùå 15 ìèí. Ïîëó÷åííûéðàñòâîð öèòðàòîâ ìåäëåííî óïàðèâàëñÿ äî îáðà�çîâàíèÿ îðãàíè÷åñêîé ðåçèíû, êîòîðàÿ ñíà÷àëàâûñóøèâàëàñü ïðè 120 ÆÑ, à çàòåì ðàçëàãàëàñü âòîêå êèñëîðîäà ïðè T = 650�700 ÆÑ â òå÷åíèå 12 ÷.Ïðèãîòîâëåííûé ïî îïèñàííîé âûøå ñõåìå ãî�ìîãåííûé ïðåêóðñîð, ñîäåðæàùèé âñå íåîáõîäèìûåêîìïîíåíòû, ñìåøèâàëñÿ ñ õëîðàòîì KClO3 (20%îò ìàññû ïðåêóðñîðà), ñëóæàùèì â êà÷åñòâå ¾âíó�òðåííåãî¿ èñòî÷íèêà êèñëîðîäà ïðè ñèíòåçå ïîä âû�ñîêèì äàâëåíèåì. Äàííàÿ ñìåñü ïîìåùàëàñü â ïëà�òèíîâóþ êàïñóëó, êîòîðóþ ïîäâåðãàëè âîçäåéñòâèþâûñîêîãî äàâëåíèÿ (2 �Ïà) â àïïàðàòå òèïà ¾Áåëò¿ïðè òåìïåðàòóðå 1000 ÆÑ â òå÷åíèå 1 ÷. Äëÿ î÷èñòêèîò îñòàâøåãîñÿ ïîñëå ñèíòåçà õëîðèäà ÊÑl êîíå÷íûéïðîäóêò ïðîìûâàëñÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.�åíòãåíîâñêèé äè�ðàêöèîííûé àíàëèç ïðîâî�äèëñÿ ïðè T = 298 K íà äè�ðàêòîìåòðå STOE(CuK�-èçëó÷åíèå) â äèàïàçîíå óãëîâ 10Æ � 2# �� 80Æ.Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Sn â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð îò 77 äî 360 K áûëè ïîëó÷åíû íà ñïåê�òðîìåòðå MS-1104Em â ðåæèìå ïîñòîÿííûõ óñêîðå�íèé. Èñòî÷íèê 119mSn â ìàòðèöå CaSnO3 íàõîäèë�ñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Êàëèáðîâêà ñïåê�òðîìåòðà îñóùåñòâëÿëàñü ïðè T = 300 K ñ ïîìî�ùüþ ñòàíäàðòíîãî ïîãëîòèòåëÿ SnO2, à òàêæå ïî�ãëîòèòåëÿ �-Fe ñ èñïîëüçîâàíèåì èñòî÷íèêà 57Co âìàòðèöå Rh. Äëÿ îáðàáîòêè è àíàëèçà ìåññáàóýðîâ�ñêèõ ñïåêòðîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ìåòîäû ìîäåëü�íîé ðàñøè�ðîâêè è âîññòàíîâëåíèÿ �óíêöèé ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ñâåðõòîíêèõ ïàðàìåòðîâ ïàðöèàëüíûõñïåêòðîâ, ðåàëèçîâàííûõ â ïðîãðàììíîì êîìïëåê�ñå MSTools [9; 10℄. Ñäâèãè ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåê�òðîâ ÿäåð 119Sn â èññëåäóåìîì îáðàçöå ïðèâåäå�íû îòíîñèòåëüíî SnO2, âåëè÷èíû ñâåðõòîíêîãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ HSn ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëå�äóþùèõ çíà÷åíèé ÿäåðíûõ õàðàêòåðèñòèê èçîòîïà119Sn [11℄: ýíåðãèè -ïåðåõîäà E = 23:8795 êýÂ èg-�àêòîðîâ îñíîâíîãî (ggr = �2:09456) è âîçáóæ�äåííîãî (gex = 0:422) ñîñòîÿíèé.693
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�èñ. 1. �åíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêòîãðàììà ïîëèêðè-ñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà CaCu3Mn4O12, äîïèðîâàí-íîãî àòîìàìè 119Sn (1 àò.%)3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ3.1. �åíòãåíîâñêèå äàííûå�åíòãåíîãðàììà ñèíòåçèðîâàííîãî îáðàçöà(ðèñ. 1) ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè îñíîâíîé�àçû ìàíãàíèòà CaCu3Mn4O12 è íåçíà÷èòåëüíûõêîëè÷åñòâ ïðèìåñíîé �àçû ÑuO. Ïîëó÷åííûé âðåçóëüòàòå èíäèöèðîâàíèÿ ðåíòãåíîãðàììû (ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Im�3) ïàðàìåòð êóáè÷åñêîéÿ÷åéêè a = 7:2321(2)�A íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò ñî�îòâåòñòâóþùåãî çíà÷åíèÿ äëÿ íåäîïèðîâàííîãî îëî�âîì îáðàçöà CaCu3Mn4O12 (a = 7:22793(6)�A [12℄).Ïîäîáíîå ðàçëè÷èå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ñîãëà�ñóåòñÿ ñ êðèñòàëëîõèìè÷åñêèìè äàííûìè äëÿèçîñòðóêòóðíîãî èññëåäóåìîìó ìàíãàíèòó ïåðîâ�ñêèòà CaCu3Sn4O12 (a = 7:64240(8)�A) [13℄, âêîòîðîì êàòèîíû Sn4+ (rSn(IV) = 0:83�A) ïîëíîñòüþçàìåùàþò èçîâàëåíòíûå èì, íî ìåíüøèå ïî ðàçìåðóêàòèîíû Mn4+ (rMn(IV) = 0:69�A) [14℄.3.2. Ìåññáàóýðîâñêèå äàííûåÌåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ÿäåð 119Sn â äîïèðî�âàííîì îëîâîì îáðàçöå CaCu3Mn4O12, èçìåðåííûéïðè òåìïåðàòóðå T = 77 K, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñó�ïåðïîçèöèþ ïàðàìàãíèòíîãî è ìàãíèòíîãî âêëàäîâ(ðèñ. 2a). Äëÿ âûáîðà ìîäåëè ðàñøè�ðîâêè ìåññáàó�ýðîâñêèõ ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõT � TC (TC � òåìïåðàòóðà Êþðè), áûëè âîññòàíîâ�ëåíû äâå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ñâåðõòîíêèõ ïàðà�ìåòðîâ � p(�) äëÿ êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ �ñïåêòðà â ñëó÷àå ïàðàìàãíèòíîãî âêëàäà è p(HSn)äëÿ ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ HSn äëÿ ìàã�íèòíîãî âêëàäà [9; 10℄. Ïðî�èëè ïîëó÷åííûõ �óíê�
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�èñ. 2. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ÿäåð 119Sn âCaCu3Mn4O12: 119Sn ïðè T = 77 Ê (à) è ñîîòâåò-ñòâóþùèå åìó �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ êâàäðóïîëü-íîãî ðàñùåïëåíèÿ p(�) (á ) è ñâåðõòîíêîãî ìàãíèò-íîãî ïîëÿ p(HSn) (â). Â íèæíåé ÷àñòè ðèñ. 2à èàíàëîãè÷íûõ ðèñóíêîâ èçîáðàæåíà ðàçíîñòü ìåæäóýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðîì è åãî îãèáàþùåé; íàðèñ. 2á è 2â ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå îøèáêèöèé ðàñïðåäåëåíèÿ p(�) è p(HSn) (ðèñ. 2á è 2â)ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî àòîìû îëîâà çàíèìàþòòðè ìàãíèòíî-íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè ñî ñðåäíè�ìè çíà÷åíèÿìè ñâåðõòîíêèõ ïîëåé: HSn(1) = 105 êÝ,HSn(2) = 86 êÝ è HSn(3) = 123 êÝ, à òàêæå îäíóïàðàìàãíèòíóþ ñî ñðåäíèì êâàäðóïîëüíûì ðàñùåï�ëåíèåì �Sn(4) = 0:80 ìì/ñ.Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ âîññòàíîâëåíèÿ �óíêöèéðàñïðåäåëåíèÿ áûëà ðåàëèçîâàíà ìîäåëüíàÿ ðàñ�øè�ðîâêà ñåðèè ñïåêòðîâ, èçìåðåííûõ â äèàïàçîíåòåìïåðàòóð T � TC , â êîòîðîì ñîõðàíÿåòñÿ ðàç�ðåøåííàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà. Â ðàìêàõ âûáðàí�íîé ìîäåëè êàæäûé èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâáûë ïðåäñòàâëåí â âèäå ñóïåðïîçèöèè òðåõ çååìà�íîâñêèõ ñåêñòåòîâ è îäíîãî íåðàçðåøåííîãî êâàäðó�ïîëüíîãî äóáëåòà (ðèñ. 3). Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòà�òå ìîäåëüíîé ðàñøè�ðîâêè çíà÷åíèÿ ñâåðõòîíêèõïàðàìåòðîâ è îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïàðöè�àëüíûõ ñïåêòðîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.694



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Ìàãíèòíûå ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåéñòâèÿ : : :Òàáëèöà. Ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïàðöèàëüíûõ ìåññáàóýðîâ-ñêèõ ñïåêòðîâ ÿäåð 119Sn â ìàíãàíèòå CaCu3Mn4O12: 119SnT , K Ïàðöèàëüíûéñïåêòð ÆSn, ìì/ñ� ", ìì/ñ�� HSn, êÝ I , %77 Sn(1) 0:15� 0:02 �0:01� 0:02 104:9� 0:2 55:8� 2:5Sn(2) 0:13� 0:04 �0:02� 0:03 79:9� 0:6 25:6� 1:2Sn(3) 0.15 0 133:0� 2:4 5:7� 0:6Sn(4) 0:22� 0:02 0:42� 0:02 � 12:9� 0:3100 Sn(1) 0:16� 0:02 �0:03� 0:02 99:8� 0:3 58:1� 2:4Sn(2) 0:13� 0:05 �0:06� 0:03 75:4� 0:8 24:1� 1:3Sn(3) 0.14 0 140:8� 3:0 4:9� 0:6Sn(4) 0:23� 0:02 0:33� 0:02 � 12:9� 0:3130 Sn(1) 0:14� 0:02 �0:01� 0:02 93:1� 0:3 55:0� 2:6Sn(2) 0:17� 0:03 �0:04� 0:03 71:8� 0:7 28:7� 1:7Sn(3) 0.14 0 118:6� 4:9 3:3� 0:7Sn(4) 0:21� 0:02 0:31� 0:02 � 13:0� 0:3Ïðèìå÷àíèå. � ÆSn � õèìè÷åñêèé ñäâèã; �� " = �=2 äëÿ ïàðàìàãíèòíîãî ïàðöèàëüíîãî ñïåêòðà Sn(4) (� �êâàäðóïîëüíîå ðàñùåïëåíèå).Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ õàðàêòåðà èçìåíåíèÿìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ÿäåð 119Sn â îæèäàåìîéîáëàñòè ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà èññëå�äóåìîãî îáðàçöà áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ âäèàïàçîíå 300�360 Ê, âêëþ÷àþùåì òåìïåðàòóðóÊþðè (TC = 355 Ê) íåäîïèðîâàííîãî ìàíãàíèòàCaCu3Mn4O12. Â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæåòî÷êè Êþðè ñïåêòðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïëîõîðàçðåøåííóþ ìàãíèòíóþ, à âûøå � íåñêîëüêî àñèì�ìåòðè÷íóþ ïàðàìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 4a).Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî �àçîâî�ãî ïåðåõîäà èñïîëüçîâàëàñü ìåòîäèêà áåçìîäåëüíîéîáðàáîòêè ïëîõî ðàçðåøåííûõ ñïåêòðîâ [15; 16℄,êîòîðàÿ çàêëþ÷àåòñÿ â âîññòàíîâëåíèè è ïîñëå�äóþùåì àíàëèçå äèñïåðñèè Dp(v) ðàñïðåäåëåíèÿïîëîæåíèÿ îäèíî÷íîé ðåçîíàíñíîé ëèíèè, p(v)(ðèñ. 4á ).4. ÌÎÄÅËÜÍÛÉ �ÀÑ×ÅÒ ÑÂÅ�ÕÒÎÍÊÈÕÏÎËÅÉ ÍÀ ßÄ�ÀÕ 119Sn4.1. Îñîáåííîñòè ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû èýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ êàòèîíîâ Cu2+ èMn4+ â CaCu3Mn4O12Âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ìàíãàíèòCaCu3Mn4O12 èìååò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (ïðî�

ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Im�3) ñ óïîðÿäî÷åííûìðàñïðåäåëåíèåì êàòèîíîâ Ca2+ è Cu2+, îáðà�çóþùèõ äâå ðàçëè÷íûå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèåïîäðåøåòêè, ñîîòâåòñòâåííî A è A0, (ðèñ. 5).Ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íûå êàòèîíû Ca2+ (3s23p6)îáðàçóþò ïîëèýäðû (CaO12)  ïðàêòè÷åñêè íåèñêà�æåííûì äîäåêàýäðè÷åñêèì êèñëîðîäíûì îêðóæåíè�åì. ßí-òåëëåðîâñêèå êàòèîíû Cu2+ (3d9) íàõîäÿòñÿâ ñèëüíî èñêàæåííûõ ïîëèýäðàõ (CuO12), â êîòîðûõìîæíî âûäåëèòü òðè ãðóïïû äëèí ñâÿçåé Cu�O(r1 = 1:90�A, r2 = 2:80�A, r3 = 3:20�A [12℄). �àçëè÷èÿâ çíà÷åíèÿõ äëèí ñâÿçåé íàñòîëüêî âåëèêè, ÷òîóñëîâíî ìîæíî ñ÷èòàòü êàòèîíû Cu2+ íàõîäÿ�ùèìèñÿ â îêðóæåíèè ÷åòûðåõ ëåæàùèõ â îäíîéïëîñêîñòè àòîìîâ êèñëîðîäà ñ äëèíàìè ñâÿçåér1 = 1:90�A. Êàòèîíû Mn4+ (3d3), îáðàçóþùèåïîäðåøåòêó B, çàíèìàþò ïðàêòè÷åñêè íåèñêàæåí�íûå îêòàýäðè÷åñêèå êèñëîðîäíûå ïîëèýäðû (MnO6)(ñì. ðèñ. 5).Â ñîáñòâåííîé ëîêàëüíîé ñèñòåìå êîîðäè�íàò (x; y; z) êàòèîíà Cu2+ (3d9) (ðèñ. 6à) åãîåäèíñòâåííûé íåñïàðåííûé ýëåêòðîí íàõîäèòñÿíà îðáèòàëè dx2�y2 (b1g). Ïðè ýòîì îñòàëüíûåd-îðáèòàëè (eg , a1g , b2g) ïîëíîñòüþ çàïîëíåíû(ðèñ. 6â). Â òî æå âðåìÿ òðè íåñïàðåííûõ ýëåê�òðîíà êàòèîíà Mn4+(3d3) â ñîáñòâåííîé ëîêàëüíîé695
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�èñ. 3. Ìîäåëüíàÿ ðàñøè�ðîâêà ìåññáàóýðîâñêèõñïåêòðîâ äëÿ CaCu3Mn4O12: 119Sn, ïîëó÷åííûõ ïðèòåìïåðàòóðàõ T � TCñèñòåìå êîîðäèíàò (x0; y0; z0) íàõîäÿòñÿ íà îðáè�òàëÿõ dx0z0 , dy0z0 , dx0y0 (t2g), à äâå âûðîæäåííûåïî ýíåðãèè îðáèòàëè dz02 è dx02�y02 (eg) îñòàþòñÿâàêàíòíûìè (ðèñ. 6á ).Â ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðå CaCu3Mn4O12êàòèîíû Mn4+ ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì ïîñðåäñòâîìêîñâåííûõ ñâÿçåé Mn4+�O�Mn4+ ÷åðåç êèñëîðîäíûåâåðøèíû ïîëèýäðîâ (MnO6), ñì. ðèñ. 5. Ïîìèìîýòîãî, êàæäûé îêòàýäðè÷åñêèé êàòèîí Mn4+ èìå�åò â ñâîåì áëèæàéøåì îêðóæåíèè øåñòü ¾êâàäðàò�íûõ ïîëèýäðîâ¿ (CuO4), òàêæå ñâÿçàííûõ ñ íèì ÷å�ðåç êèñëîðîäíûå âåðøèíû ñâÿçÿìè Mn4+�O�Cu2+(ñì. ðèñ. 5). Óïîðÿäî÷åíèå êàòèîíîâ Ca2+ è Cu2+

âûçûâàåò êîîïåðàòèâíûé ïîâîðîò âñåõ ïîëèýäðîâ(MnO6), â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî çíà÷èòåëüíî óìåíü�øàåòñÿ óãîë #1 ñâÿçåé Mn4+�O�Mn4+ îò 180Æ (äëÿíåèñêàæåííîãî ïåðîâñêèòà) äî 140Æ, è îäíîâðåìåííîóâåëè÷èâàåòñÿ óãîë #2 ñâÿçåé Mn4+�O�Cu2+ îò 90Æäî 109Æ. Ïîñêîëüêó â ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ îêñèäàõîáìåííûå ìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êàòèî�íàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ îñóùåñòâëÿþòñÿ òîëüêî÷åðåç àíèîíû êèñëîðîäà, îòìå÷åííûå âûøå èçìåíå�íèÿ óãëîâ #1 è #2 ñóùåñòâåííî âëèÿþò êàê íà âíó�òðèïîäðåøåòî÷íûå (Mn4+�O�Mn4+), òàê è íà ìåæ�ïîäðåøåòî÷íûå (Cu2+�O�Mn4+) îáìåííûå âçàèìî�äåéñòâèÿ.4.2. �àñ÷åò ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ îòêàòèîíîâ Mn4+ è Cu2+ â ñâåðõòîíêîåìàãíèòíîå ïîëå íà ÿäðàõ 119SnÂ ðàññìàòðèâàåìîì íàìè ïåðîâñêèòîïîäîáíîìîêñèäå CaCu3Mn4O12 äèàìàãíèòíûå çîíäîâûå àòî�ìû 119Sn è áëèæàéøèå ê íèì ïàðàìàãíèòíûå êàòè�îíû Cu2+ è Mn4+ ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì ÷åðåç êèñ�ëîðîä, ïîýòîìó ìàãíèòíîå ïîëå HSn âîçíèêàåò â ðå�çóëüòàòå ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê è ñïè�íîâîãî ïåðåíîñà â öåïî÷êàõ Sn�O�Cu è Sn�O�Mn.Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü çíàê è âåëè÷èíó ïàð�öèàëüíûõ âêëàäîâ â ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ïîëåíà ÿäðàõ ïðèìåñíûõ àòîìîâ 119Sn îò êàæäîãî èçøåñòè îêðóæàþùèõ îëîâî êàòèîíîâ Mn4+ (hMn) èCu2+ (hCu), ìû âîñïîëüçîâàëèñü êëàñòåðíûì âà�ðèàíòîì ìåòîäà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Äàííûéìåòîä ðàíåå ïðèìåíÿëñÿ ïðè ðàñ÷åòå ñâåðõòîíêèõìàãíèòíûõ ïîëåé íà ÿäðàõ ìåññáàóýðîâñêèõ àòîìîâ57Fe è 119Sn â ðàçëè÷íûõ ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõñîåäèíåíèÿõ [17�19℄. �àñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ñ ó÷åòîìäâóõ ñâÿçûâàþùèõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, ëîêà�ëèçîâàííûõ â êëàñòåðå {Sn�6O�(6Mn,6Cu)}, â êîòî�ðîì óãëû ñâÿçåé Sn4+�O�Mn4+ (#1) è Sn4+�O�Cu2+(#2) ïðèíèìàëèñü ðàâíûìè ñîîòâåòñòâóþùèì çíà�÷åíèÿì äëÿ öåïî÷åê Mn�O�Mn (#1 = 140Æ) èMn�O�Cu (#2 = 109Æ) â íåçàìåùåííîì ìàíãàíèòåCaCu3Mn4O12 [12℄.Ñîãëàñíî òåîðèè, ðàçâèòîé â ðàáîòàõ [17�19℄,âêëàä îò àòîìà Mn ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âè�äå ñóïåðïîçèöèè âêëàäîâ h�Mn è h�Mn, îáóñëîâëåííûõó÷àñòèåì â ïåðåíîñå ýëåêòðîíà ñ 2p-îðáèòàëè àíèî�íà O2� êàê íàïîëîâèíó çàïîëíåííûõ t2g-îðáèòàëåé(�-ñâÿçü), òàê è ïóñòûõ eg-îðáèòàëåé (�-ñâÿçü) ìàð�ãàíöà, è ðàññ÷èòàí ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèé696
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�èñ. 4. Õàðàêòåðíûå ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Sn â CaCu3Mn4O12 : 119Sn, èçìåðåííûå â îáëàñòè òåìïå-ðàòóðû Êþðè TC = 335 � 3 Ê (à), à òàêæå òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèñïåðñèè Dp(v) ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿîäèíî÷íîé ðåçîíàíñíîé ëèíèè p(v) (á )h�Mn [êÝ℄ = 525(N"ON#O)2 �� � 4Xn=1 sns'ns(0) + b5s'5s(0)!2 �� (a"�;Mn)2 sin2 #1;h�Mn [êÝ℄ = 525(N"ON#O)2 �� � 4Xn=1 sns'ns(0) + b5s'5s(0)!2 �� h(a"�;Mn)2 � (a#�;Mn)2i os2 #1;
(1)

ãäå sns = hpzj'nsi � ïàðíûå èíòåãðàëû ïåðåêðû�òèÿ ns-îðáèòàëåé Sn4+ ñ 2p-îðáèòàëüþ O2� â ñâÿ�çÿõ Sn4+�O, b5s � ïàðíûé èíòåãðàë çàðÿäîâîãî ïå�ðåíîñà ñ 2p-îðáèòàëè O2� íà âàêàíòíóþ 5s-îðáèòàëüSn4+, (a"�;Mn)2 è (a"(#)�;Mn)2 � ïàðàìåòðû êîâàëåíòíî�ñòè äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ �- è �-ñâÿçåé Mn4+�O, çà�âèñÿùèå îò íàïðàâëåíèÿ ñïèíà " (#) êàòèîíà Mn4+(â ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòàõ çà ïîëîæèòåëüíîå íàïðàâ�ëåíèå âûáðàíî íàïðàâëåíèå ñïèíîâ êàòèîíîâ Mn4+,

îêðóæàþùèõ îëîâî), 'ns(0) � çíà÷åíèÿ âîëíîâûõ�óíêöèé ns-îðáèòàëåé (n = 1�5) íà ÿäðàõ êàòèî�íîâ Sn4+ [20℄;N"O è N#O � íîðìèðîâî÷íûå êîíñòàíòûäëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ íàïðàâëåíèé ñïèíîâ ýëåêòðî�íîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà 2p-îðáèòàëÿõ àíèîíîâ êèñ�ëîðîäà, âûðàæåíèÿ äëÿ êîòîðûõ ïðèâåäåíû â ðàáî�òàõ [18; 19℄. Âõîäÿùèå â ýòè âûðàæåíèÿ ïàðíûå èí�òåãðàëû ïåðåêðûòèÿ îðáèòàëåé àíèîíà O2� è êàòè�îíîâ Mn4+ è Cu2+ (s�;Mn = 0:077, s�;Mn = 0:102 ès�;Cu = 0:051), à òàêæå ãðóïïîâîé èíòåãðàë ïåðå�êðûòèÿ îðáèòàëåé øåñòè áëèæàéøèõ ê àòîìó îëî�âà àíèîíîâ êèñëîðîäà (Szz = 0:229) áûëè âçÿòû èçðàáîò [21; 22℄ ñ ó÷åòîì ðåàëüíûõ ðàññòîÿíèé ìåæäóàòîìàìè â ñòðóêòóðå ìàíãàíèòà CaCu3Mn4O12.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âõîäÿùèõ â âûðàæåíèÿ (1)ïàðàìåòðîâ b5s, (a"�;Mn)2 è (a"(#)�;Mn)2 íå ñóùåñòâó�åò íàäåæíûõ ðàñ÷åòíûõ ìåòîäîâ. Ïîýòîìó äëÿîöåíêè ïåðâîãî èç íèõ (b5s) ìû âîñïîëüçîâà�ëèñü ñîîòíîøåíèåì, ñâÿçûâàþùèì ýòîò ïàðàìåòðñ çàñåëåííîñòüþ 5s-îðáèòàëè (n5s) îêòàýäðè÷å�ñêè-êîîðäèíèðîâàííîãî êàòèîíà Sn4+:697



Â. Ñ. �óñàêîâ, È. À. Ïðåñíÿêîâ, À. Â. Ñîáîëåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009
 

Cu

Ca

O

�èñ. 5. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìàíãàíèòàCaCu3Mn4O12 (â öåíòðàõ èçîáðàæåííûõ íà ðèñóí-êå îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëèýäðîâ íàõîäÿòñÿ êàòèîíûMn4+)b5s =  16 n5s(N"O)2 + (N#O)2 !1=2 : (2)Çíà÷åíèå n5s áûëî ïîëó÷åíî èç âûðàæåíèÿ äëÿ õè�ìè÷åñêîãî ñäâèãà ÆSn êàê �óíêöèè çàñåëåííîñòåéàòîìíûõ 5s- è 5p-îðáèòàëåé êàòèîíîâ îëîâà [23℄:ÆSn(300 Ê) [ìì/℄ = �0:433+ 3:01n5s �� 0:20n25s � 0:17n5sn5p: (3)Âàëåíòíûå îðáèòàëè îêòàýäðè÷åñêè-êîîðäèíè-ðîâàííûõ êàòèîíîâ Sn4+ �îðìàëüíî îòíîñÿòñÿê ãèáðèäíîìó sp3d2-ñîñòîÿíèþ, ïîýòîìó ìîæíîïðèíÿòü n5p = 3n5s. Â ýòîì ñëó÷àå ïîäñòàíîâêà ââûðàæåíèå (3) ïîëó÷åííîãî íàìè ýêñïåðèìåíòàëü�íîãî çíà÷åíèÿ ÆSn(300 Ê) = 0:09 ìì/ ïîçâîëèëàîïðåäåëèòü çàñåëåííîñòü 5s-îðáèòàëåé (n5s = 0:182)êàòèîíîâ Sn4+ â ñòðóêòóðå CaCu3Mn4O12. Â ðå�çóëüòàòå ïîäñòàíîâêè ýòîãî çíà÷åíèÿ â âûðàæåíèå(2) áûë ðàññ÷èòàí èíòåãðàë çàðÿäîâîãî ïåðåíîñàb5s = 0:162.Íàèáîëüøàÿ íåîäíîçíà÷íîñòü â îöåíêå âêëàäîâh�Mn è h�Mn ñâÿçàíà ñ âûáîðîì çíà÷åíèé ïàðàìåò�ðîâ êîâàëåíòíîñòè (a"�;Mn)2 è (a"(#)�;Mn)2, êîòîðûåâ ñóùåñòâåííîé ñòåïåíè âëèÿþò íà ðåçóëüòàò âû�÷èñëåíèé (ñì. óðàâíåíèÿ (1)). Äëÿ îöåíêè çíà÷å�íèé ýòèõ ïàðàìåòðîâ ìû âîñïîëüçîâàëèñü ðåçóëüòà�òàìè ðàíåå ïðîâåäåííûõ ìåññáàóýðîâñêèõ èññëåäî�âàíèé ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà
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�èñ. 6. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå áëèæàéøèõàíèîííûõ îêðóæåíèé è âûáðàííûõ ëîêàëüíûõ ñè-ñòåì êîîðäèíàò (à), à òàêæå ýíåðãåòè÷åñêèõ äèà-ãðàìì äëÿ êàòèîíîâ Cu2+ (á ) è Mn4+ (â) â ìàí-ãàíèòå CaCu3Mn4O12ÿäðàõ ïðèìåñíûõ àòîìîâ 119Sn â òâåðäûõ ðàñòâîðàõSr1�xCaxMnO3 [24; 25℄. Ñîãëàñíî ñòðóêòóðíûì äàí�íûì, èçìåíåíèå ñîñòàâà ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðèâîäèòê ìîíîòîííîìó èçìåíåíèþ óãëà # êîñâåííûõ ñâÿ�çåé â öåïî÷êàõ Mn�O�Mn ïðè íåèçìåííîñòè äëèírMn�O = 2:01�A ïàðíûõ ñâÿçåé Mn4+�O [21℄. Àíàëèççíà÷åíèé ñâåðõòîíêèõ ïîëåé HSn äëÿ òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïîêàçàë [25℄, ÷òî óãëîâàÿçàâèñèìîñòü HSn(#) îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåìHSn(#) = H180 os2 #+H90 sin2 #; (4)ãäå H180 = �20 êÝ è H90 = 609 êÝ � çíà÷åíèÿ ñâåðõ�òîíêîãî ïîëÿ ïðè # = 180Æ è # = 90Æ. Ïîäñòàíîâêàâ âûðàæåíèå (4) çíà÷åíèé H180 è H90, à òàêæå ó÷åòçàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ êîâàëåíòíîñòè îò äëèíûñâÿçåé Mn4+�O: a2�;Mn / 1=r7Mn�O [26℄, ïîçâîëèëèíàì ðàññ÷èòàòü îæèäàåìûå äëÿ CaCu3Mn4O12(rMn�O = 1:915�A [27℄) çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ(a"�;Mn)2 = 0:167 è (a"�;Mn)2 � (a#�;Mn)2 = �0:008.Îòðèöàòåëüíûé çíàê ðàçíîñòè (a"�;Mn)2 � (a#�;Mn)2698



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Ìàãíèòíûå ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåéñòâèÿ : : :îçíà÷àåò, ÷òî ïåðåíîñ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íàíåçàïîëíåííûå eg-îðáèòàëè ïðîèñõîäèò ïðåèìóùå�ñòâåííî ñ ïîëîæèòåëüíûì íàïðàâëåíèåì ñïèíà.Â ðåçóëüòàòå ïîäñòàíîâêè â óðàâíåíèÿ (1) ñî�îòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ b5s, (a"�;Mn)2è (a"�;Mn)2 � (a#�;Mn)2 ïîëó÷àåì èñêîìûå âêëàäûh�Mn = 37:2 êÝ è h�Mn = �2:9 êÝ â ñâåðõòîíêîå ìàã�íèòíîå ïîëå íà ÿäðàõ 119Sn, èíäóöèðîâàííûå îäíèìêàòèîíîì Mn4+.Âîñïîëüçóåìñÿ òåïåðü àíàëîãè÷íîé ñõåìîé ðàñ÷å�òà äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïàðöèàëüíîãî âêëàäà hCu â îá�ùåå ïîëå HSn îò îäíîãî êàòèîíà Cu2+:h�Cu [êÝ℄ = 525(N"ON#O)2 �� � 4Xn=1 sns'ns(0) + b5s'5s(0)!2 �� (a#�;Cu)2 os2 #2: (5)Êàê è â ñëó÷àå ðàñ÷åòà âêëàäà hMn, íàèáîëüøàÿíåîäíîçíà÷íîñòü âîçíèêàåò â âûáîðå ïàðàìåòðà êî�âàëåíòíîñòè (a#�;Cu)2 �-ñâÿçè Cu2+�O. Ïîñêîëüêó âëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî äàííûå î ïà�ðàìåòðå (a#�;Cu)2, ìû âîñïîëüçîâàëèñü ñîîòâåòñòâó�þùèì çíà÷åíèåì (a#�;Fe)2 = 0:28 �-ñâÿçè Fe3+�O,îïðåäåëåííûì äëÿ êàòèîíîâ Fe3+, íàõîäÿùèõñÿ âòåòðàýäðè÷åñêîì êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè ñ áëèç�êèì ê rCu�O = 1:91�A [12℄ çíà÷åíèåì äëèíû ñâÿçèrFe�O = 1:89�A [17℄. Ïîäòâåðæäåíèåì áëèçîñòè çíà�÷åíèé ïàðàìåòðîâ êîâàëåíòíîñòè (a#�;Cu)2 è (a"�;Fe)2(ïðè óñëîâèè rCu�O � rFe�O) ìîãóò ñëóæèòü îöåíî÷�íûå ðàñ÷åòû ýòèõ ïàðàìåòðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì âû�ðàæåíèÿ a#(")� / t2pd�=� [28℄, â êîòîðîì tpd� � ðå�çîíàíñíûé èíòåãðàë (tpd� (Fe3+�O) = 1.5�1.8, tpd�(Cu2+�O) = 1.3�1.5 [28℄) è � = "d � "p � ðàçíîñòüîäíîýëåêòðîííûõ ýíåðãèé 2p-îðáèòàëåé àíèîíà O2�("p) è 3d-îðáèòàëåé êàòèîíà ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðå�õîäíîãî ìåòàëëà (�Fe,O = 3�4.5, �Cu,O = 2:2�3 [28℄).Â ðåçóëüòàòå ïîäñòàíîâêè çíà÷åíèé âñåõ íåîáõîäè�ìûõ ïàðàìåòðîâ â âûðàæåíèå (5) ïîëó÷àåì çíà�÷åíèå ïàðöèàëüíîãî âêëàäà â ñâåðõòîíêîå ïîëåh�Cu = 17:4 êÝ îò îäíîãî êàòèîíà Cu2+.Çàìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàííûå â ìîäåëüíûõ ðàñ�÷åòàõ ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ h�Mn, h�Mn è h�Cu çíà÷å�íèÿ ïàðàìåòðîâ êîâàëåíòíîñòè ñâÿçåé, êîòîðûå âíî�ñÿò îñíîâíóþ îøèáêó, îïðåäåëÿþòñÿ ñ òî÷íîñòüþäî ïðîöåíòà, çà èñêëþ÷åíèåì ïàðàìåòðà (a#�;Cu)2,òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîòîðîãî çàìåòíî õóæå. Òà�êèì îáðàçîì, ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî îøèáêà ðåçóëü�òàòîâ ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ äîñòèãàåò ïîðÿäêà äå�ñÿòè ïðîöåíòîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì êîìáèíàöèèïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ, êîòîðûå ñðàâíèâàþòñÿ äàëåå

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïðèâîäÿòñÿ ñ òî÷�íîñòüþ äî ïåðâûõ äâóõ çíà÷àùèõ öè�ð.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÇíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ Æ âñåõ ñîñòàâëÿ�þùèõ ñïåêòðà (â äèàïàçîíå 0:13 ìì/ñ � Æ �� 0:22 ìì/ñ) ñîîòâåòñòâóþò àòîìàì îëîâà ñ �îð�ìàëüíîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ¾+4¿, íàõîäÿùèìñÿ âîêòàýäðè÷åñêîì êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè [23℄.Ïîñêîëüêó ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû, ïðåäñòàâ�ëåííûå âûøå íà ðèñ. 3, ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòó�ðàì, ïðè êîòîðûõ ìàíãàíèò CaCu3Mn4O12 íàõîäèò�ñÿ â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè, ïðèñóòñòâó�þùàÿ â íèõ ïàðàìàãíèòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ Sn(4) ìà�ëîé èíòåíñèâíîñòè (ñì. òàáëèöó) ñîîòâåòñòâóåò êà�òèîíàì Sn4+, ïðèíàäëåæàùèì îäíîé èç íåìàãíèò�íûõ ïðèìåñíûõ (â òîì ÷èñëå ñîáñòâåííûõ) îêñèäíûõ�àç. Îòìåòèì, ÷òî èç-çà ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ àòîìîâ119Sn â èññëåäóåìîì îáðàçöå çà�èêñèðîâàòü íà ðåíò�ãåíîãðàììå îáðàçîâàíèå ñîáñòâåííûõ �àç îëîâà íåïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.Àíàëèç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äèñïåðñèèDp(v) äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ p(v) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîë�íîå èñ÷åçíîâåíèå îñíîâíîãî ìàãíèòíîãî âêëàäà âìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî335 K (ñì. ðèñ. 4á ), êîòîðàÿ îêàçûâàåòñÿ áëèçêîéê òåìïåðàòóðå Êþðè TC = 355 K íåäîïèðîâàííîãîìàíãàíèòà, ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòàáèëèçàöèè áîëüøåé÷àñòè êàòèîíîâ Sn4+ â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé ìàò�ðèöå CaCu3Mn4O12.Áîëåå íèçêîå çíà÷åíèå ýòîé òåìïåðàòóðû ïîñðàâíåíèþ ñ TC ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ý��åêòîì¾ìàãíèòíîãî ðàçáàâëåíèÿ¿, ïðèâîäÿùèì ê ðàçðûâóíåìàãíèòíûìè àòîìàìè îëîâà ÷àñòè ìàãíèòîàêòèâ�íûõ ñâÿçåé Cu2+�O�Mn4+ è Mn4+�O�Mn4+. Îòìå�òèì, ÷òî àíàëîãè÷íîå óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íàáëþäàëîñü ðàíåå ïðè ââå�äåíèè â ñòðóêòóðó CaCu3Mn4O12 ïàðàìàãíèòíûõìåññáàóýðîâñêèõ àòîìîâ 57Fe [29℄. Îäíàêî â ýòîì ñëó�÷àå íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïðè÷èíà óìåíüøåíèÿ TC ñî�ñòîèò â ñïåöè�èêå çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè ïðèìåñ�íûõ êàòèîíîâ Fe3+, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé â ïîäðå�øåòêå A0 íàðÿäó ñ êàòèîíàìè Cu2+, ñòàáèëèçèðóåòñÿíåáîëüøîå êîëè÷åñòâî êàòèîíîâ Mn3+ [29℄.Íàèìåíåå èíòåíñèâíàÿ (ñ îòíîñèòåëüíîé èíòåí�ñèâíîñòüþ ISn(3) � 5%) ìàãíèòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿSn(3) (ñì. òàáëèöó), êîòîðàÿ íå îáíàðóæèâàåòñÿ âñïåêòðàõ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ìîæåòáûòü îòíåñåíà ê êàòèîíàì Sn4+, ñòàáèëèçèðîâàííûìâ êàêîé-ëèáî èç ìàãíèòíûõ ïðèìåñíûõ �àç èëè ëî�699



Â. Ñ. �óñàêîâ, È. À. Ïðåñíÿêîâ, À. Â. Ñîáîëåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009êàëèçîâàííûì íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö èññëåäóåìîãîìàíãàíèòà. Ïðè äàëüíåéøåì îáñóæäåíèè ñîñòàâëÿþ�ùàÿ Sn(3) ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ðàññìàòðèâàòü�ñÿ íå áóäåò.Îñíîâíûìè ñîñòàâëÿþùèìè ìàãíèòíîãî âêëàäàìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ÿâëÿþòñÿ Sn(1) è Sn(2)(ñì. òàáëèöó). Ïîñêîëüêó ìàãíèòíûé âêëàä ïîëíî�ñòüþ èñ÷åçàåò ïðè òåìïåðàòóðå, áëèçêîé ê òåìïå�ðàòóðå Êþðè íåäîïèðîâàííîãî ìàíãàíèòà, ìîæíîóòâåðæäàòü, ÷òî îáå ñîñòàâëÿþùèå, Sn(1) è Sn(2),ñîîòâåòñòâóþò êàòèîíàì îëîâà, âîøåäøèì â ñòðóê�òóðó CaCu3Mn4O12.Èçâåñòíî, ÷òî â ñèëó ðàçìåðíûõ �àêòîðîâ, àòàêæå ñïåöè�èêè ñâîåé ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîéýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè 3d104s0 êàòèîíû Sn4+ âñâîèõ ñîáñòâåííûõ îêñèäíûõ �àçàõ, âêëþ÷àÿ ñòàí�íàò CaCu3Sn4O12 [13℄, èçîñòðóêòóðíûé ìàíãàíèòóCaCu3Mn4O12, ñòàáèëèçèðóþòñÿ â ïîçèöèÿõ ñ îê�òàýäðè÷åñêîé êèñëîðîäíîé êîîðäèíàöèåé. Îäíàêîìîæíî ïðèâåñòè ïðèìåðû, êîãäà ïðèìåñíûå êàòè�îíû Sn4+ ñòàáèëèçèðóþòñÿ â ïîçèöèÿõ ñ òåòðàýä�ðè÷åñêèì êèñëîðîäíûì îêðóæåíèåì [30�32℄. Òåìíå ìåíåå â íàøåì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõñäâèãîâ Æ âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ ñïåêòðà, âêëþ÷àÿSn(1) è Sn(2), îäíîçíà÷íî ñîîòâåòñòâóþò îêòàýäðè�÷åñêè-êîîðäèíèðîâàííûì àòîìàì îëîâà ñ �îðìàëü�íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ¾+4¿. Ó÷èòûâàÿ ýòî îáñòîÿ�òåëüñòâî, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî â ñòðóêòóðå ìàíãà�íèòà CaCu3Mn4O12 ïðèìåñíûå êàòèîíû Sn4+ áóäóòèçáèðàòåëüíî çàìåùàòü èçîâàëåíòíûå èì êàòèîíûìàðãàíöà â îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëèýäðàõ (Mn4+O6).Ïåðâàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ, Sn(1), ñ íàèáîëüøèì çíà�÷åíèåì ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ (ñì. òàáëèöó), î÷åâèä�íî, ñîîòâåòñòâóåò êàòèîíàì Sn4+, â áëèæàéøåìîêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþòòîëüêî ìàãíèòíûå êàòèîíû Mn4+ è Cu2+, ñâÿçàí�íûå ñ îëîâîì êîñâåííûìè ñâÿçÿìè: øåñòüþ ñâÿçÿ�ìè Sn4+�O�Mn4+ è øåñòüþ ñâÿçÿìè Sn4+�O�Cu2+(ñì. ðèñ. 5). Â ñâîþ î÷åðåäü, âòîðîé çååìàíîâñêèéñåêñòåò Sn(2) ìîæåò áûòü îòíåñåí ê àòîìàì îëî�âà, â áëèæàéøåì îêðóæåíèè êîòîðûõ îäèí èç øå�ñòè êàòèîíîâ ìàðãàíöà çàìåùåí íà êàòèîí Sn4+.Â ïðèáëèæåíèè àääèòèâíîñòè âêëàäîâ â ñâåðõòîí�êîå ïîëå HSn îò áëèæàéøèõ ê àòîìó îëîâà ìàãíèò�íûõ êàòèîíîâ ðàçíîñòü çíà÷åíèé ñâåðõòîíêèõ ïî�ëåé HSn(1) � HSn(2) � 25 êÝ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòüïàðöèàëüíîìó âêëàäó â ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ïîëåHSn(1) îò îäíîãî êàòèîíà Mn4+.Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî ýêñïåðè�ìåíòàëüíîå çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè(îêîëî 30%) ñîñòàâëÿþùåé Sn(2) íàìíîãî ïðåâû�øàåò òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå (îêîëî 6%), ðàññ÷è�
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SCu Cu2+ Sn4+5snp gnsh�Cu Cu2+ O2�Sn4+#2O2�Cu2+�O�Sn4+dx2�y2�èñ. 7. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ìåõàíèçìàèíäóöèðîâàíèÿ ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ HSnêàòèîíàìè Cu2+. Âîëíèñòûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþòïåðåêðûòèþ îðáèòàëåéòàííîå ïî áèíîìèàëüíîìó çàêîíó, ïðåäïîëàãàþùå�ìó ñòàòèñòè÷åñêè-ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå àòî�ìîâ. Ïîäîáíîå ðàñõîæäåíèå ìîæåò îçíà÷àòü, ÷òîâûáðàííûå íàìè óñëîâèÿ ñèíòåçà íå ïîçâîëÿþò äî�ñòè÷ü ïîëíîñòüþ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè�ìåñíûõ àòîìîâ îëîâà ïî îêòàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåò�êå èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Ñêëîííîñòü îáðàçîâûâàòüñâÿçè Sn4+�O�Sn4+ ñîãëàñóåòñÿ ñ ñóùåñòâîâàíèåìñîáñòâåííîé �àçû îëîâà CaCu3Sn4O12, èçîñòðóêòóð�íîé èññëåäóåìîìó ìàíãàíèòó.Êàê áûëî îòìå÷åíî âî Ââåäåíèè, ïîÿâëåíèå íàÿäðàõ íåìàãíèòíûõ àòîìîâ îëîâà ñâåðõòîíêîãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ îáóñëîâëåíî ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèåéàòîìíûõ ns-îðáèòàëåé êàòèîíîâ Sn4+ îêðóæàþùè�ìè èõ êàòèîíàìè Mn4+ è Cu2+. Â ýòîì ñëó÷àå íà�áëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòå ñâåðõòîíêîå ïîëå HSn ÿâ�ëÿåòñÿ ñóììîé ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ îò êàæäîãî èçîêðóæàþùèõ îëîâî ìàãíèòíûõ êàòèîíîâ. Â ñòðóê�òóðå CaCu3Mn4O12, ïðè óñëîâèè îòñóòñòâèÿ ñâÿçèSn4+�O�Sn4+, ïðèìåñíûå êàòèîíû Sn4+ èìåþò â ñâî�åì áëèæàéøåì îêðóæåíèè øåñòü êàòèîíîâ Mn4+ èçîêòàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêè è øåñòü êàòèîíîâ Cu2+èç ïîäðåøåòêè ñ êâàäðàòíîé êèñëîðîäíîé êîîðäèíà�öèåé (ñì. ðèñ. 5). Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàåìàÿ â ýêñ�ïåðèìåíòå âåëè÷èíà HSn(1) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëå�íà â âèäå ñóììû äâóõ ãðóïï ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ:HSn(1) = 6hMn + 6hCu; (6)ãäå hMn è hCu � ïàðöèàëüíûå âêëàäû â HSn(1) îòêàòèîíîâ Mn4+ è Cu2+, ñâÿçàííûõ ñ îëîâîì êîñâåí�íûìè ñâÿçÿìè Sn4+�O�Mn4+ è Sn4+�O�Cu2+.Èíäóöèðîâàíèå ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿíà ÿäðàõ êàòèîíîâ Sn4+ óñëîâíî ìîæíî ïðåäñòà�âèòü â âèäå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äâóõ ýòàïîâ (ðèñ. 7,8). Íà ïåðâîì ýòàïå çà ñ÷åò ý��åêòîâ êîâàëåíòíî�ñòè ïðîèñõîäèò âèðòóàëüíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ2p-îðáèòàëè àíèîíà êèñëîðîäà O2� (2p6) íà îäíó èçâàêàíòíûõ 3d-îðáèòàëåé áëèæàéøåãî ñ îëîâîì êàòè�îíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà (Mn4+ èëè Cu2+). Â ðåçóëü�700
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Sn4+5snp gnsO2�Mn4+
Sn4+5snp gnsh�MnO2�Mn4+dx02�y02 Sn4+h�MnMn4+�O�Sn4+ Mn4+#1dx0y0 O2�

�èñ. 8. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 7 äëÿ êàòèîíîâ Mn4+òàòå òàêîãî ïåðåíîñà íà àíèîíå êèñëîðîäà O� (2p5)îñòàåòñÿ îäèí íåñïàðåííûé ýëåêòðîí, ñïèí êîòîðî�ãî áóäåò ïðîòèâîïîëîæåí ñïèíó ïåðåíåñåííîãî ýëåê�òðîíà. Íà âòîðîì ýòàïå îñòàâøèéñÿ íà êèñëîðîäåíåñïàðåííûé ýëåêòðîí ïîëÿðèçóåò ïîëíîñòüþ çàïîë�íåííûå îñòîâíûå ns-îðáèòàëè (n = 1�4) êàòèîíîâSn4+ èëè ïåðåíîñèòñÿ íà èõ âàêàíòíóþ âàëåíòíóþ5s-îðáèòàëü (ðèñ. 7, 8). Êàê áóäåò ÿñíî èç äàëüíåé�øåãî èçëîæåíèÿ, çíàê è âåëè÷èíà ðåçóëüòèðóþùå�ãî ïîëÿ HSn(1) íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ ýëåêòðîí�íîé êîí�èãóðàöèåé ìàãíèòíûõ êàòèîíîâ (Mn4+ èCu2+) è îïðåäåëÿþòñÿ ñòåïåíüþ êîâàëåíòíîñòè ñâÿ�çåé Mn4+�O è Cu2+�O, à òàêæå çíà÷åíèåì óãëà # âöåïî÷êàõ Sn�O�Mn è Sn�O�Ñu.Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé íà ðèñ. 7 ïàðöèàëü�íîå ïîëå hCu = h�Cu îò êàòèîíà Cu2+ (b11g), îáëà�äàþùåãî ëèøü îäíèì íåñïàðåííûì ýëåêòðîíîì íàdx2�y2 -îðáèòàëè (ñì. ðèñ. 6â), îáðàçóþùåé �-ñâÿçüñ 2p-îðáèòàëüþ êèñëîðîäà, õàðàêòåðèçóåòñÿ òåì æåíàïðàâëåíèåì (h�Cu > 0), ÷òî è ñóììàðíûé ñïèíSCu = 1=2 êàòèîíà ìåäè. Â òîì ñëó÷àå, êîãäàïîëå èíäóöèðóåòñÿ êàòèîíîì Mn4+ (t32ge0g), ñèòóà�öèÿ îêàçûâàåòñÿ ìåíåå îäíîçíà÷íîé, ïîñêîëüêó ïå�ðåíîñ ýëåêòðîíà ñ 2p-îðáèòàëè àíèîíà êèñëîðîäà ìî�æåò îñóùåñòâëÿòüñÿ êàê çàïîëíåííûå íàïîëîâèíót2g-îðáèòàëè (�-ñâÿçü), òàê è íà ïóñòûå eg-îðáèòàëè(�-ñâÿçü) ìàðãàíöà (ðèñ. 8). Åñëè ïåðåíîñ ýëåêòðî�íà îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ó÷àñòèåì íàïîëîâèíó çàïîëíåí�íûõ t2g-îðáèòàëåé êàòèîíà Mn4+, îñòàâøèéñÿ íà êèñ�ëîðîäå íåñïàðåííûé ýëåêòðîí áóäåò èìåòü ïîëîæè�òåëüíîå íàïðàâëåíèå ñïèíà è, êàê ñëåäñòâèå, èíäóöè�ðóåìîå èì ïàðöèàëüíîå ïîëå h�Mn > 0 òàêæå äîëæ�íî èìåòü ïîëîæèòåëüíîå íàïðàâëåíèå (îòíîñèòåëüíîíàïðàâëåíèÿ SMn). Åñëè æå â èíäóöèðîâàíèè ïîëÿó÷àñòâóþò ïóñòûå eg-îðáèòàëè, òî â ñîîòâåòñòâèè ñïðàâèëîì Õóíäà ïåðåíîñèìûé íà íèõ ýëåêòðîí äîë�
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Mn4+
Mn4+ Mn4+

Mn4+ Mn4+ Mn4+
Mn4+ Mn4+O2� O2�

O2�O2� gt2g
dx0y0 dx0y0

dx02�y02 dx02�y02np
np eg �� p �� eg

Mn4+(")�O�Mn4+(#)
t2g �� p �� t2gt2gf

�èñ. 9. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå 3d-îðáèòàëåé êà-òèîíîâ Mn4+ è 2p-îðáèòàëåé àíèîíîâ O2� (â ñëó-÷àå èõ ìàêñèìàëüíîãî ïåðåêðûòèÿ), ïðèâîäÿùååê àíòè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ â öåïî÷-êàõ Mn�O�Mn, à òàêæå ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëå-íèå ðåçóëüòàòà èñïîëüçîâàíèÿ ïðàâèë �óäåíà�à �Êàíàìîðè � Àíäåðñîíàæåí èìåòü òî æå íàïðàâëåíèå ñïèíà, ÷òî è ñóììàð�íûé ñïèí SMn = 3=2 êàòèîíà Mn4+. Â ýòîì ñëó�÷àå îñòàâøèéñÿ íà 2p-îðáèòàëè àíèîíà O2� íåñïà�ðåííûé ýëåêòðîí ñîçäàåò íà ÿäðàõ 119Sn ïàðöèàëü�íîå ïîëå h�Mn, íàïðàâëåíèå êîòîðîãî áóäåò ïðîòèâî�ïîëîæíî íàïðàâëåíèþ ñóììàðíîãî ñïèíà èíäóöèðó�þùåãî ýòî ïîëå êàòèîíà Mn4+ (h�Mn < 0) (ðèñ. 8).Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîìèìî ðàçëè÷èÿ â çíàêàõâêëàäû h�Mn è h�Mn ïî-ðàçíîìó çàâèñÿò îò óãëà #1îáìåííûõ ñâÿçåé Mn4+�O�Sn4+. Êàê âèäíî íà ñõå�ìå (ðèñ. 8), ïåðåêðûòèå îðáèòàëåé t2g �� p �� ns â öå�ïî÷êå Mn�O�Sn ñòàíîâèòñÿ íàèáîëåå ý��åêòèâíûìè, ñëåäîâàòåëüíî, èíäóöèðóåìîå â ðåçóëüòàòå òàêî�ãî ïåðåêðûòèÿ ïîëå h�Mn ïðèîáðåòàåò ìàêñèìàëüíîåçíà÷åíèå ïðè #1 = 90Æ (ðèñ. 8). Íàïðîòèâ, ïåðåíîññïèíîâîé ïëîòíîñòè çà ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ îðáèòàëåéeg ��p ��ns îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûì ïðè#1 = 180Æ. Òàêèì îáðàçîì, çíàê è ðåçóëüòèðóþùååçíà÷åíèå ñóììàðíîãî âêëàäà hMn = h�Mn+h�Mn áóäóòîïðåäåëÿòüñÿ ñòåïåíüþ ïåðåêðûòèÿ îðáèòàëåé ïðè�- è �-ñâÿçÿõ Mn4+�O è, ñëåäîâàòåëüíî, êîíêðåò�íûì çíà÷åíèåì óãëà #1 êîñâåííîé ñâÿçè â öåïî÷êåMn�O�Sn.Çàìåòèì òàêæå, ÷òî àíàëîãè÷íàÿ íåîïðåäåëåí�íîñòü âîçíèêàåò ñî çíàêîì âíóòðèïîäðåøåòî÷íûõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ñïèíàìè îê�701
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Mn4+ Mn4+
O2� dx02�y02dx0y0 Mn4+O2�Mn4+(")�O�Mn4+(")Mn4+

t2g �� p �� eg�èñ. 10. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 9, â ñëó÷àå �åððîìàã-íèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â öåïî÷êàõ Mn�O�Mnòàýäðè÷åñêè-êîîðäèíèðîâàííûõ êàòèîíîâ Mn4+(t32ge0g). Äåéñòâèòåëüíî, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâè�ëàìè �óäåíà�à �Êàíàìîðè �Àíäåðñîíà [33℄, ïðèñòðåìëåíèè óãëà # îáìåííîé ñâÿçè Mn�O�Mn ê180Æ ïðåîáëàäàþùèì äîëæíî áûòü àíòè�åððî�ìàãíèòíîå �=�-âçàèìîäåéñòâèå t2g �� p �� t2g ñó÷àñòèåì íàïîëîâèíó çàïîëíåííûõ t2g-îðáèòàëåéêàòèîíîâ ìàðãàíöà (ðèñ. 9). Íàðÿäó ñ êîñâåííûì�=�-âçàèìîäåéñòâèåì (êîòîðîå ñëàáî çàâèñèò îòóãëà #) ñëåäóåò òàêæå ó÷èòûâàòü àíòè�åððîìàã�íèòíîå êîñâåííîå �=�-âçàèìîäåéñòâèå eg �� p �� egñ ó÷àñòèåì ïóñòûõ eg-îðáèòàëåé, íàçâàííîå âðàáîòå [34℄ ïîëóêîâàëåíòíûì îáìåíîì (ðèñ. 9).Òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïî ìåðåóìåíüøåíèÿ óãëà # ! 90Æ çíà÷èòåëüíûé âêëàäìîæåò äàâàòü �åððîìàãíèòíîå �=�-âçàèìîäåéñòâèåt2g �� p �� eg ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìèt2g-îðáèòàëÿìè è ïóñòûìè eg-îðáèòàëÿìè êàòèîíîâMn4+ (ðèñ. 10). Â ðÿäå ðàáîò [7; 8; 35℄ âûñêàçûâàëèñüïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî íèæå êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû#r � 150Æ �=�-âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò áûòü íàñòîëü�êî ñèëüíûì, ÷òî ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ñïèíîââ öåïî÷êàõ Mn�O�Mn ìåíÿåò çíàê è ñòàíîâèòñÿ�åððîìàãíèòíûì. Ñëåäóåò, îäíàêî, ïðèçíàòü, ÷òîäî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå íàéäåíî íè îäíîé êèñ�ëîðîäñîäåðæàùåé ñèñòåìû, äëÿ êîòîðîé óäàëîñüäîêàçàòü íàëè÷èå êîñâåííîãî �=�-âçàèìîäåéñòâèÿ,âûçûâàþùåãî �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ñïè�íîâ îêòàýäðè÷åñêè êîîðäèíèðîâàííûõ êàòèîíîâ÷åòûðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà.Ïîëó÷åííîå â ðåçóëüòàòå ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâçíà÷åíèå hMn = h�Mn + h�Mn � 34 êÝ êà÷åñòâåí�íî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíîéHSn(1) � HSn(2) � 25 êÝ (ñì. òàáëèöó), êîòîðàÿ,ñîãëàñíî íàøåìó ïðåäïîëîæåíèþ, ðàâíà ïàðöè�àëüíîìó âêëàäó â HSn îò îäíîãî êàòèîíà Mn4+.Íàáëþäàåìîå ðàñõîæäåíèå ðàñ÷åòíîãî è ýêñïå�ðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèé ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
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�èñ. 11. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 9, äëÿ êàòèîíîâ Cu2+è Mn4+ â öåïî÷êàõ Cu�O�Mníåàääèòèâíîñòüþ âêëàäîâ â HSn îò áëèæàéøåãî îëîâîì êàòèîííîãî îêðóæåíèÿ, âûçâàííîé èçìåíå�íèÿìè ñòåïåíè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà è ñòåïåíèïåðåêðûâàíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé ïðè çàìåùåíèèMn4+ íà Sn4+. Ïîëîæèòåëüíûé çíàê ðàññ÷èòàí�íîé âåëè÷èíû hMn ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âñëó÷àå CaCu3Mn3:97 119Sn0:04O12 (ïðè äàííîì çíà�÷åíèè óãëà #1 êîñâåííîé îáìåííîé ñâÿçè â öåïî÷êåSn�O�Mn) èíäóöèðîâàíèå ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãîïîëÿ íà ÿäðàõ 119Sn â îñíîâíîì îñóùåñòâëÿåòñÿçà ñ÷åò ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà t2g-îðáèòàëÿõìàðãàíöà.Ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé (1) ìîæíî îöåíèòü êðè�òè÷åñêîå çíà÷åíèå #r óãëà #1, ïðè êîòîðîì h�Mn �� h�Mn, ò. å. ñóììàðíûé ïàðöèàëüíûé âêëàä hMn ìå�íÿåò çíàê:os#r == � (a"�;Mn)2(a#�;Mn)2 � (a"�;Mn)2 + (a"�;Mn)2!1=2 : (7)Çàìåòèì, ÷òî ðàññ÷èòàííîå ñ ïîìîùüþ ýòîãîâûðàæåíèÿ çíà÷åíèå #r = 168Æ îêàçûâàåòñÿ äî�ñòàòî÷íî áëèçêèì ê ïðåäïîëàãàåìîìó çíà÷åíèþ# � 150Æ [17; 18; 35℄, íèæå êîòîðîãî êîñâåííûå îá�ìåííûå Mn4+�O�Mn4+-âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàíîâÿòñÿ�åððîìàãíèòíûìè.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíàêà ïàðöèàëüíîãî âêëàäàhCu â îáùåå ïîëå HSn îò îäíîãî êàòèîíà Cu2+íåîáõîäèìî ó÷åñòü, ÷òî ñïèíû êàòèîíîâ Mn4+ èCu2+ ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì àíòè�åððîìàãíèòíûìèîáìåííûìè Cu2+�O�Mn4+-âçàèìîäåéñòâèÿìè [5℄.Èñõîäÿ èç ñèììåòðèè è ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ 3d-îðáèòàëåé ýòèõ êàòèîíîâ (ðèñ. 11),ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èõ âçàèìîäåéñòâèåâîçíèêàåò âñëåäñòâèå ïåðåêðûâàíèÿ íàïîëîâè�íó çàïîëíåííîé dx2�y2-îðáèòàëè êàòèîíà Cu2+(îáðàçóþùåé �-ñâÿçè ñ p-îðáèòàëÿìè ÷åòûðåõ áëè�702



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Ìàãíèòíûå ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåéñòâèÿ : : :æàéøèõ àíèîíîâ O2�) è îäíîé èç òðåõ dx0z0-, dy0z0 -,dx0y0 -îðáèòàëåé êàòèîíà Mn4+ (îáðàçóþùåé �-ñâÿçèñ p-îðáèòàëÿìè øåñòè àíèîíîâ O2�). Â ñîîòâåòñòâèèñ ïðàâèëàìè �óäåíà�à �Êàíàìîðè �Àíäåðñîíà [33℄êîñâåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ó÷àñòèåì íàïîëîâèíóçàïîëíåííûõ d-îðáèòàëåé äîëæíû ïðèâîäèòü êàíòè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ ñïèíîâ âçàè�ìîäåéñòâóþùèõ êàòèîíîâ (ðèñ. 11). Òàêèì îáðàçîì,â ñëó÷àå CaCu3Mn4O12 ìåæäó ñïèíàìè êàòèîíîâMn4+ è Cu2+ âîçíèêàåò àíòè�åððîìàãíèòíîå�=�-âçàèìîäåéñòâèå t2g �� p �� dx2�y2 . Ýòî îçíà÷àåò,÷òî ïàðöèàëüíûé âêëàä hCu = h�Cu äîëæåí áûòüïðîòèâîïîëîæåí ïî çíàêó ðàññìîòðåííîìó âûøåâêëàäó hMn (> 0) îò îäíîãî êàòèîíà Mn4+.Ïîäñòàíîâêà ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâhMn = h�Mn + h�Mn(> 0) è hCu = h�Cu(< 0) â âû�ðàæåíèå (1) ïðèâîäèò ê âåëè÷èíå ñâåðõòîíêîãîìàãíèòíîãî ïîëÿ HSn(1) � 100 êÝ, êîòîðàÿ îêàçû�âàåòñÿ áëèçêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîìóçíà÷åíèþ 105 êÝ (ñì. òàáëèöó). Ïîëó÷åííûé ðå�çóëüòàò îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òîïðåäëîæåííàÿ ðàíåå íà îñíîâàíèè íåéòðîíîãðà��è÷åñêèõ äàííûõ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà, à òàêæåðàññìîòðåííûé âûøå ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ ìàã�íèòíûõ ïîëåé HSn ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîîïðåäåëåííûìè ïàðàìåòðàìè ñâåðõòîíêèõ âçàèìî�äåéñòâèé ÿäåð 119Sn â ìàíãàíèòå CaCu3Mn4O12.Ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì ðàñ÷åòàì, â èíäó�öèðîâàíèè ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ íàÿäðàõ 119Sn îñíîâíîé âêëàä äàþò êàòèîíû Mn4+(jhMnj > jhCuj). Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî â �îðìèðîâàíèè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû ìàí�ãàíèòà CaCu3Mn4O12 çàìåòíóþ ðîëü èãðàþòíå òîëüêî ìåæïîäðåøåòî÷íûå àíòè�åððîìàã�íèòíûå Cu2+(#)�O�Mn4+(")-âçàèìîäåéñòâèÿ,íî è âíóòðèïîäðåøåòî÷íûå �åððîìàãíèòíûåMn4+(")�O�Mn4+(")-âçàèìîäåéñòâèÿ. Çàìåòèì, ÷òîâåëè÷èíà è çíàê êîñâåííûõ îáìåííûõ âçàèìîäåé�ñòâèé ìåæäó îêòàýäðè÷åñêè êîîðäèíèðîâàííûìèêàòèîíàìè Mn4+ çàâèñÿò îò êîíêðåòíûõ çíà÷å�íèé óãëà â öåïî÷êàõ Mn�O�Mn è ïàðàìåòðîâêîâàëåíòíîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé Mn�O.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ìåññáàóýðîâñêèõ èñ�ñëåäîâàíèé ìàíãàíèòà CaCu3Mn4O12, äîïèðîâàííî�ãî àòîìàìè 119Sn, óñòàíîâëåíî ñëåäóþùåå:1) çîíäîâûå àòîìû îëîâà ñòàáèëèçèðóþòñÿ âñòðóêòóðå ìàíãàíèòà ñ �îðìàëüíîé ñòåïåíüþ îêèñ�

ëåíèÿ ¾+4¿, çàìåùàÿ êàòèîíû Mn4+, íàõîäÿùèåñÿâ îêòàýäðè÷åñêîì êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè;2) âåëè÷èíà ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ HSníà ÿäðàõ êàòèîíîâ Sn4+ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíàâ âèäå ñóïåðïîçèöèè ðàçíûõ ïî çíàêó è âåëè÷èíåïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ, �îðìèðóþùèõñÿ â ðåçóëüòà�òå ñïèíîâîãî ïåðåíîñà ñ ó÷àñòèåì êàòèîíîâ Mn4+ èCu2+, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçíûì ñòðóêòóðíûì ïîäðå�øåòêàì;3) â �îðìèðîâàíèè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðûìàíãàíèòà CaCu3Mn4O12 çàìåòíóþ ðîëü èãðà�åò íå òîëüêî àíòè�åððîìàãíèòíîå ìåæïîäðå�øåòî÷íîå Cu2+(#)�O�Mn4+(")-âçàèìîäåéñòâèå,íî è �åððîìàãíèòíîå âíóòðèïîäðåøåòî÷íîåMn4+(")�O�Mn4+(")-âçàèìîäåéñòâèå; â äðóãèõìàíãàíèòàõ âåëè÷èíà è çíàê êîñâåííûõ îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé ìåæäó îêòàýäðè÷åñêè-êîîðäèíèðî-âàííûìè êàòèîíàìè Mn4+ çàâèñÿò îò êîíêðåòíûõçíà÷åíèé óãëà â öåïî÷êàõ Mn�O�Mn è ïàðàìåòðîâêîâàëåíòíîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé Mn�O.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�08-02-00354-à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. E. Dagotto, T. Hotta, and A. Moreo, Phys. Rep. 344,1 (2001).2. Z. Zeng, M. Greenblatt, M. A. Subramanian et al.,Phys. Rev. B 82, 3164 (1999).3. À. Í. Âàñèëüåâ, Î. Ñ. Âîëêîâà, Å. À. �óäèëèí,ÆÝÒÔ 128, 422 (2005).4. R. Weht and W. E. Pikett, Phys. Rev. B 65, 014415(2001).5. J. S�anhez-Benitez, J. A. Alonso, M. J. Martinez-Lopeet al., Chem. Mater. 15, 2193 (2003).6. Z. Zeng, M. Greenblatt, J. E. Sunstrom et al., J. Sol.St. Chem. 147, 185 (1999).7. M. D. N�u~nez-Regueiro, and C. Laroix, Phys. Rev.B 63, 014417 (2000).8. Y. Shimakawa, Y. Kubo, T. Manako et al., Phys. Rev.B 55, 6399 (1997).9. Â. Ñ. �óñàêîâ, Ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ëî�êàëüíî-íåîäíîðîäíûõ ñèñòåì, ÈßÔ ÍßÖ �Ê, Àë�ìàòû (2000).10. V. S. Rusakov and Ê. Ê. Kadyrzhanov, HyperfineInterat. 164, 87 (2005).703
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