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ÔÀÇÎÂÛÅ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈß Â ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕ La1�yPryMnO3+Æ,ÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÛÅ ÈÑÊÀÆÅÍÈßÌÈÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ �ÅØÅÒÊÈÔ. Í. Áóõàíüêî *Äîíåöêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. À. �àëêèíà Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû83114, Äîíåöê, ÓêðàèíàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 îêòÿáðÿ 2012 ã.Â ñèñòåìå ñàìîäîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ La1�yPryMnO3+Æ (Æ � 0:1, 0 � y � 1) áûëè èññëåäîâà-íû ñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4:2�300 Ê ìåòîäàìè äè-�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è èçìåðåíèé òåìïåðàòóðíûõ è ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé d-íàìàãíè÷åííîñòè.Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ìàãíèòíûå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, èíäóöèðîâàííûå çàìåùåíèåì La íà Pr, õîðîøîêîððåëèðóþò ñî ñòðóêòóðíûìè �àçîâûìè ïåðåõîäàìè ïðè T = 300 K, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîéñâÿçè ýëåêòðîííîé è ìàãíèòíîé ïîäñèñòåì La1�yPryMnO3+Æ-ìàíãàíèòîâ ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé.Àíîìàëèè ìàãíèòíûõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ, îáíàðóæåííûå â äàííîé ðàáîòå â âèäå ïèêîâ è ïåðåãèáîâêîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè è ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â ïñåâäîêó-áè÷åñêîé �àçå La1�yPryMnO3+Æ (0:1 � y � 0:7) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4:2�300 Ê, îáúÿñíåíû â ðàìêàõñóùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâëåíèé î âëèÿíèè íåñòèíãà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè íà ðåíîðìàëèçàöèþ ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è äèñïåðñèþ äûðîê âáëèçè EF ïðè íàëè÷èè ñèëüíîé ñâÿçè äûðîê ñ íèçêî÷à-ñòîòíûìè îïòè÷åñêèìè �îíîíàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê èõ òðàíñ�îðìàöèè â êâàçè÷àñòèöû. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî óçêèé ïèê êðèâîé íàìàãíè÷åííîñòè M(y), îáíàðóæåííûé â La1�yPryMnO3+Æ âáëèçè y = 0:3 ïðèT = 4:2 Ê, ñîîòâåòñòâóåò ïèêó êîãåðåíòíîñòè êâàçè÷àñòèö âáëèçè EF ñ ìàëîé ýíåðãèåé ñâÿçè ñ êðè-ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé, îáíàðóæåííîìó ðàíåå â ìàíãàíèòàõ â ñïåêòðàõ �îòîýëåêòðîííîé ýìèññèè. Èñ-÷åçíîâåíèå óçêîãî ïèêà íàìàãíè÷åííîñòè ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè Pr îáúÿñíÿåòñÿ ïåðåõîäîì íîñèòåëåéçàðÿäà îò ðåæèìà ¾ëåãêèõ¿ äûðîê, ñëàáî ñâÿçàííûõ ñ îäíèì èç ìÿãêèõ �îíîíîâ, ê ðåæèìó ¾òÿæåëûõ¿äûðîê, ñèëüíî ñâÿçàííûõ ñ íåñêîëüêèìè �îíîíàìè. Ïåðåõîä ìåæäó �àçàìè ñ ñèëüíî ðàçëè÷àþùèìèñÿý��åêòèâíûìè ìàññàìè êâàçè÷àñòèö ïðîèñõîäèò ñêà÷êîì, ò. å. èìååò ïðèçíàêè �àçîâîãî ïåðåõîäà Ìîòòàìåòàëë�äèýëåêòðèê è ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåõîäîì îò 3D- ê 2D-äâèæåíèþ êâàçè÷àñòèö â ab-ïëîñêîñòÿõ.DOI: 10.7868/S00444510130400831. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçâåñòíî, ÷òî ìàíãàíèòû ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêîé òèïà ïåðîâñêèòà R1�xMxMnO3 (R = La, Pr,Nd, : : : ; M = Ca, Sr) ñ êîíöåíòðàöèåé ñâîáîäíûõäûðîê x � 1=3 ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå TC âåäóò ñå�áÿ êàê äèýëåêòðèêè, ÷àñòî ðàññìàòðèâàåìûå êàê ïî�ëÿðîííûå ìàòåðèàëû, òîãäà êàê â �åððîìàãíèòíîé�àçå ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå TC îíè ïðîÿâëÿþò ìå�òàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà. Â òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [1℄ âïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé áûëà âïåðâûå ïîñòðîåíà ïîâåðõíîñòü Ôåð�ìè (ÏÔ) è èññëåäîâàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà �åð�*E-mail: buhanko�mail.fti.a.donetsk.ua

ðîìàãíèòíûõ ìàíãàíèòîâ La2=3A1=3MnO3 (A = Ca,Sr, Ba). Îêàçàëîñü, ÷òî ýòè ñîåäèíåíèÿ èìåþò ñâîé�ñòâà ïîëóìåòàëëà ñ äâóìÿ áîëüøèìè ïîâåðõíîñòÿìèÔåðìè (ñ�åðà è êóá) è ìàëåíüêèå ÏÔ ñ ýíåðãèåéEF = 0:15 ýÂ. ×àñòü íîñèòåëåé çàðÿäà ðàñïîëàãà�åòñÿ íèæå êðàÿ ïîäâèæíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëó�ìåòàëëè÷åñêèì ñâîéñòâàì La2=3A1=3MnO3-ìàíãàíè-òîâ. Áûëè ðàññìîòðåíû òàêæå íåóñòîé÷èâîñòü ýëåê�òðîííîãî ñïåêòðà è àíîìàëèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ,âîçíèêàþùèå èç-çà íåñòèíãà äûðî÷íîé êóáè÷åñêîéÏÔ. Àíàëîãè÷íàÿ �îðìà ÏÔ �åððîìàãíèòíûõ ìàí�ãàíèòîâ La0:7Sr0:3MnO3 áûëà ïîçäíåå òåîðåòè÷å�ñêè ïîëó÷åíà è ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà ìå�òîäîì ïîçèòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (2D-ACAR) [2℄.Â ìåòàëëè÷åñêîé �åððîìàãíèòíîé �àçå ìàíãàíè�òîâ ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé òèïà ïåðîâñêèòà681



Ô. Í. Áóõàíüêî ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà âáëèçè EF áûëà äåòàëüíîèññëåäîâàíà ìåòîäîì �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè ñ ñèëüíûì óãëîâûì ðàçðåøåíèåì (ARPES) âLa1�xSrxMnO3 [3℄ è â La1�xCaxMnO3 [4; 5℄. Äâàæäûâûðîæäåííûå â k-ïðîñòðàíñòâå ýíåðãåòè÷åñêèå çî�íû ïåðåñåêàþò EF âäîëü íàïðàâëåíèÿ ��R. Ýòî ãî�âîðèò î òîì, ÷òî äâå ÏÔ áóäóò ñîïðèêàñàòüñÿ âäîëüíàïðàâëåíèé (111). Öåíòðàëüíàÿ ¾ýëåêòðîííàÿ¿ ïî�âåðõíîñòü èìååò �îðìó ñ�åðû ñ öåíòðîì â òî÷êå � èðàäèóñîì kF = 0:45�=a. Óðîâåíü Ôåðìè ðàñïîëàãà�åòñÿ âáëèçè òî÷êè èçãèáà ýòîé çîíû, ÷òî ïîçâîëèëîîïðåäåëèòü ý��åêòèâíóþ ìàññó íîñèòåëåé, ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ýòîé çîíå, êàê m� � (d2E=dk2)�1 � 14m.Äðóãàÿ (¾äûðî÷íàÿ¿) ïîâåðõíîñòü èìååò �îðìó ÷å�òûðåõ êóáîâ ñ ñîâåðøåííî ïëîñêèìè ãðàíÿìè è öåí�òðîì â óãëîâûõ òî÷êàõ R çîíû Áðèëëþýíà, êîòî�ðûå íå ïåðåñåêàþòñÿ ìåæäó ñîáîé íè â íàïðàâëå�íèè (100), íè â íàïðàâëåíèè (110). Îòñóòñòâèå êðè�âèçíû ãðàíåé êóáè÷åñêîé äûðî÷íîé ÏÔ îòðàæàåòâàæíîñòü ïðûæêîâîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ íîñèòåëåéâäîëü Mn�O�Mn-íàïðàâëåíèé ðåøåòêè òèïà ïåðîâ�ñêèòà. �åîìåòðèÿ ÏÔ âëèÿåò íà îòêëèê ýëåêòðîí�íîé ñèñòåìû è ïåðåíîñ çàðÿäà, à íàëè÷èå ñèëüíî�ãî íåñòèíãà ÏÔ â La2=3A1=3MnO3-ìàíãàíèòàõ ìîæåòñòèìóëèðîâàòü çàðÿäîâûå èëè ñïèíîâûå íåóñòîé÷è�âîñòè. Íàëè÷èå ïëîñêèõ ãðàíåé êóáè÷åñêîãî êàðìà�íà äûðî÷íîé ÏÔ èìååò âàæíûå ïîñëåäñòâèÿ. Äëÿýòîé ÷àñòè ÏÔ äèñïåðñèÿ ïî ñóùåñòâó îäíîìåðíà,÷òî ïðèâîäèò ê ñèëüíûì íåóñòîé÷èâîñòÿì ê îáðàçî�âàíèþ âîëí çàðÿäîâîé èëè ñïèíîâîé ïëîòíîñòè. Çà�ðÿäîâîå è ñïèíîâîå óïîðÿäî÷åíèå íàáëþäàëîñü â ñè�ñòåìå (La,Ca)MnO3 ïðè x = 0:5, 0.65 [6℄ è â ñèñòåìå(La,Sr)MnO3 äëÿ x � 0:10�0.15 [7℄.Ìåòîä �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ARPESïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äåòàëüíóþ èí�îðìàöèþ îñïåêòðàëüíîé �óíêöèè ýìèòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâA(k; !), êîòîðàÿ, â ÷àñòíîñòè, ïîñëå èíòåãðèðîâà�íèÿ ïî âñåì ìîìåíòàì äàåò �óíêöèþ ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ â òâåðäîì òåëå â çàâèñèìîñòèîò èõ ýíåðãèè ñâÿçè è âîëíîâîãî âåêòîðà k, ÷òî ïîç�âîëèëî ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàòü òîïîëîãèþÏÔ â ìàíãàíèòàõ. Íàèáîëåå ïîëíàÿ èí�îðìàöèÿ îáýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ìàíãàíèòîâ áûëà ïîëó÷åíàäëÿ äâóõñëîéíûõ ìàíãàíèòîâ La2�2xSr1+2xMn2O7 âóñëîâèÿõ íåïîëíîãî íåñòèíãà ÏÔ è ñèëüíîãî ýëåê�òðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íîñèòåëåé çàðÿäàñ íèçêî÷àñòîòíûìè îïòè÷åñêèìè �îíîíàìè [8�17℄.Ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå èãðàåò î÷åíüâàæíóþ ðîëü â �èçèêå ìàíãàíèòîâ. Õîòÿ íåñêîëü�êî âàæíûõ �îíîííûõ ìîä, ó÷àñòâóþùèõ â ýòîìâçàèìîäåéñòâèè, áûëè îïðåäåëåíû ðàíåå ìåòîäàìèíåéòðîííîé, ðàìàíîâñêîé è ò. ä. ñïåêòðîñêîïèè,

îäíàêî ìîäû ñ ìàëîé ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ, ñèëüíîñâÿçàííûå ñ ýëåêòðîííûìè ñâîéñòâàìè, ïîêà ìàëîèññëåäîâàíû. Èäåíòè�èêàöèÿ ýòèõ ìîä è ñïîñîáìîäè�èêàöèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìÿãêèìèìîäàìè î÷åíü âàæíû äëÿ ïîíèìàíèÿ äèíàìèêèýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçè. Òàêàÿ èí�îðìàöèÿìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç äèñïåðñèîííîé êðèâîéE(k), èññëåäîâàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïîìîùüþñïåêòðîâ ARPES. Äèñïåðñèîííîå ñîîòíîøåíèå âîáùåì âèäå ñîäåðæèò äîïîëíèòåëüíûé ÷ëåí �(k; !),êîòîðûé äàåò âñþ èí�îðìàöèþ î âçàèìîäåéñòâèÿõâ ñèñòåìå. Ïðèñóòñòâèå ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ âáëèçè EF ìîæåò ìîäè�èöèðîâàòüäèñïåðñèþ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ýòè �îíîíû ¾îäå�âàþò¿ ýëåêòðîíû è äåëàþò èõ áîëåå òÿæåëûìè,ò. å. ïðåîáðàçóþò èõ â êâàçè÷àñòèöû ñ ðåíîðìà�ëèçîâàííîé ý��åêòèâíîé ìàññîé m�, â íåñêîëüêîðàç ïðåâûøàþùåé íåâîçìóùåííóþ ìàññó m. Ýòîòý��åêò èìååò ìåñòî â óçêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèéýíåðãèè ñâÿçè, ïîðÿäêà !D, âáëèçè EF , â êîòîðîìñóùåñòâóþò êàê áû äâå äèñïåðñèè. Ýòî ïðèâî�äèò ê s-îáðàçíîìó èçãèáó äèñïåðñèîííîé êðèâîéE(k) âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè, âûçâàííîìó íåóñòîé�÷èâîñòüþ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ, êîòîðûé ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê �àçîâûé ïåðåõîä îò ðåæèìà ëåã�êèõ äûðîê ê ðåæèìó òÿæåëûõ äûðîê. Ïðè ìàëîìèíòåðâàëå ýíåðãèè ñâÿçè íîñèòåëåé çàðÿäà ñ ðåøåò�êîé ïàðàáîëè÷åñêàÿ äèñïåðñèÿ äîëæíà âûãëÿäåòüêàê ïðÿìàÿ ëèíèÿ, îäíàêî ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðè�ìåíòàëüíî â ðÿäå ñòàòåé êðèâàÿ E(k) ïîêàçûâàåòðåçêóþ îñîáåííîñòü âîêðóã ýíåðãèè ñâÿçè 50 ìýÂ îò�íîñèòåëüíî EF â âèäå óçêîãî ïèêà äîïîëíèòåëüíîéýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ Re�(k; !) [11; 15℄. Óçêèéïèê â Re�(k; !) � 50 ìýÂ ïðåäñòàâëÿåò ýíåðãèþíèçêîýíåðãåòè÷åñêîãî (ìÿãêîãî) îïòè÷åñêîãî �î�íîíà, ñâÿçàííîãî ñ ýëåêòðîíàìè, ðàñïîëîæåííûìèáëèçêî ê EF , êîòîðûå èìåþò ñâîéñòâà êâàçè÷àñòèö.Áîëåå øèðîêèé ïèê ñïåêòðàëüíîé �óíêöèè A(k; !)îáû÷íî îòíîñèòñÿ ê ýëåêòðîíàì ñ áîëåå ñèëüíîéìóëüòè�îíîííîé ñâÿçüþ ñ ðåøåòêîé.Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàëèñü ñòðóêòóðíûå èìàãíèòíûå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ñèñòåìå ñàìî�äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ La1�yPryMnO3+Æ (Æ �� 0:1, 0 � y � 1) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð4.2�300 Ê ìåòîäàìè äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó�÷åé è èçìåðåíèé òåìïåðàòóðíûõ è ïîëåâûõ çàâèñè�ìîñòåé d-íàìàãíè÷åííîñòè. Çàìåùåíèå èîíîâ La3+(rLa � 1:216�A) èîíàìè ìåíüøåãî ðàäèóñà Pr3+(rPr � 1:179�A) ïðèâîäèò ê íåñêîëüêèì ñòðóêòóð�íûì, ýëåêòðîííûì è ìàãíèòíûì �àçîâûì ïðåâðà�ùåíèÿì, êîòîðûå îáúÿñíÿþòñÿ â ðàáîòå â ðàìêàõîáùåïðèíÿòûõ ìîäåëåé �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â äî�682



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ìàíãàíèòàõ : : :ïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äî�ìèíèðóþùèì �àêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñòðóêòóð�íûå, ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ïðåâðàùåíèÿ â èñ�ñëåäîâàííîé ñèñòåìå, ÿâëÿåòñÿ êîíêóðåíöèÿ âðàùå�íèé êèñëîðîäíûõ MnO6-îêòàýäðîâ è èõ äå�îðìà�öèé ÿí-òåëëåðîâñêèìè (ßÒ) èñêàæåíèÿìè. Íàëè÷èåíåîáû÷íûõ ñèíãóëÿðíîñòåé â âèäå ïèêîâ è èçãè�áîâ êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé ìàãíèòíûõ èñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ â ïñåâäîêóáè÷åñêîé O�-�àçå÷åòêî óêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå â íèçêîòåìïå�ðàòóðíîé �åððîìàãíèòíîé �àçå La1�yPryMnO3+Æíåñòèíãà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, âëèÿíèå êîòîðîãî íà�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ ðàíåå ïðàêòè÷åñêèíå èññëåäîâàëîñü. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî íàéäåííûåîñîáåííîñòè îáóñëîâëåíû àíîìàëüíûìè èçìåíåíèÿ�ìè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé � (EF ) è äèñïåðñèè ýëåê�òðîíîâ âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè, ñèëüíî ñâÿçàííûìè ñíèçêîýíåðãåòè÷åñêèìè îïòè÷åñêèìè �îíîíàìè.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÑåðèÿ èç 11 îáðàçöîâ ìàíãàíèòîâLa1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 1, Æ � 0:1)  èíòåðâàëîìïî y ðàâíûì 0.1 áûëà ïîëó÷åíà èç âûñîêî÷èñòûõîêèñëîâ ëàíòàíà, ïðàçåîäèìà è ýëåêòðîëèòè÷åñêîãîìàðãàíöà, âçÿòûõ â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøå�íèÿõ. Ñèíòåçèðîâàííûé ïîðîøîê ïðåññîâàëñÿ ïîääàâëåíèåì 10 êáàð â äèñêè äèàìåòðîì 6 ìì, òîëùè�íîé 1.2 ìì è ñïåêàëñÿ íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå1170 ÆÑ â òå÷åíèå 20 ÷  ïîñëåäóþùèì ñíèæåíèåìòåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 70 ÆÑ/÷. Ïîëó÷åííûåòàáëåòêè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé îäíî�àçíóþ ïî ðåíò�ãåíîâñêèì äàííûì êåðàìèêó. �åíòãåíîãðà�è÷åñêèåèññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè T = 300 Ê íàäè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-1.5 â èçëó÷åíèè K�1+�2íèêåëÿ. Ñèììåòðèÿ è ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè îïðåäåëÿëèñü ïî ïîëîæåíèþ è õàðàêòåðóðàñùåïëåíèÿ ðå�ëåêñîâ ïñåâäîêóáè÷åñêîé ðåøåòêèïåðîâñêèòà. Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ M(T ) èïîëåâûõ M(H) çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòèîáðàçöîâ ïðîâîäèëèñü íà âèáðàöèîííîì ìàãíèòî�ìåòðå PAR4500 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4.2�250 Ê âäèàïàçîíå ïîñòîÿííûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé 0.05�15 êÝ.Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè TC ïåðåõîäà îá�ðàçöîâ â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿëàñüïî òî÷êå ïåðåãèáà êðèâûõ M(T ). Òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè M(T ) áûëè ïîëó÷åíû âî âíåøíåìïîëå H = 50 Ý ïðè íàãðåâå îáðàçöîâ, ïðåäâàðè�òåëüíî îõëàæäåííûõ äî T = 4:2 Ê â íóëåâîì ïîëå(ZFC-ðåæèì), è ïðè íàëè÷èè ïîëÿ (FC-ðåæèì).
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�èñ. 1. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ïà-ðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñèñòåìûLa1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 1) ìàíãàíèòîâ âðîìáîýäðè÷åñêîé R, ïñåâäîêóáè÷åñêîé O� èîðòîðîìáè÷åñêîé O0 �àçàõ ïðè T = 300 Ê3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ3.1. Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ìàíãàíèòàõLa1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 1)Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè T = 300 Ê êðèñòàë�ëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñèñòåìû La1�yPryMnO3+Æ èçìå�íÿåòñÿ ñ ðîñòîì y îò ðîìáîýäðè÷åñêîé R3-�àçû R(0 � y � 0:1) ñ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè aR = 5:482�A èóãëîì � = 60:54Æ (aH = 5:531�A, H=p6 = 5:470�A)äëÿ y = 0 ê îðòîðîìáè÷åñêîé (ïñåâäîêóáè÷åñêîé)Pbnm-�àçå O� äëÿ 0:1 � y � 0:7 ñ ïàðàìåòðà�ìè ðåøåòêè =p2 � a � b � a�, ãäå a� � óñðåä�íåííûé ïàðàìåòð ïñåâäîêóáè÷åñêîé �àçû (ðèñ. 1).Ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîäR3�Pbnm è åãî âëè�ÿíèå íà ìàãíèòíûå è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ìàíãà�íèòîâ R1�xAxMnO3 áûëè èññëåäîâàíû ðàíåå â ðà�áîòå [18℄. Áûëî íàéäåíî, ÷òî ýòîò ïåðåõîä îñóùå�ñòâëÿåòñÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ �àêòîðàòîëåðàíòíîñòè ftol � 0:92, êîòîðîìó ñîîòâåòñòâó�åò êðèòè÷åñêàÿ âåëè÷èíà ñðåäíåãî èîííîãî ðàäèóñàA-êàòèîíà hrAi � 1:21�A. Ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûåñâîéñòâà îáðàçöîâ R1�xAxMnO3 ñ ftol < 0:92 îêàçà�ëèñü î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíûìè ê èçìåíåíèÿì ñòðóê�òóðû, òîãäà êàê îáðàçöû ñ ftol > 0:92 òàêîé ÷óâ�ñòâèòåëüíîñòüþ íå îáëàäàëè. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1,ïåðåõîä èç ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçû R3 â îðòîðîìáè�÷åñêóþ �àçó Pbnm ïðè T = 300 Ê â èññëåäîâàííîéâ äàííîé ðàáîòå ñèñòåìå La1�yPryMnO3+Æ ïðîèñõî�äèò âáëèçè êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ hrAi1 � 1:216�A683



Ô. Í. Áóõàíüêî ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013(y1 � 0:1), ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòà�ìè ðàáîò [18; 19℄. Ïîýòîìó â îáðàçöàõ ñ y > 0:1ìîæíî îæèäàòü ñèëüíîå âëèÿíèå èñêàæåíèé êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íà ýëåêòðîííûå è ìàãíèò�íûå ñâîéñòâà ñèñòåìû La1�yPryMnO3+Æ . Îáúÿñíå�íèå R3�Pbnm-èçìåíåíèÿ ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè ñîñòîèò â òîì, ÷òî âûñîêàÿ ñèììåò�ðèÿ êèñëîðîäíûõ MnO6-îêòàýäðîâ â ðîìáîýäðè÷å�ñêîé R3-�àçå ñ îäèíàêîâîé äëèíîé ñâÿçåé Mn�Oïðåïÿòñòâóåò ðàçâèòèþ êîëëåêòèâíûõ ßÒ-ìîä êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, èìåþùèõ òåòðàãîíàëüíóþèëè îðòîðîìáè÷åñêóþ ñèììåòðèþ, êîòîðûå õàðàê�òåðíû äëÿ ðåøåòêè ñ Pbnm-ñèììåòðèåé. �îìáîýä�ðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ íå ðàñùåïëÿåò eg-îðáèòàëüíîåâûðîæäåíèå, ïîýòîìó â R-�àçå ìîãóò ñóùåñòâî�âàòü òîëüêî ëîêàëüíûå ßÒ-èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè�÷åñêîé ðåøåòêè (ëîêàëüíûå ßÒ-ìîäû). Ñîãëàñíîðèñ. 1, ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä R3�Pbnmâáëèçè hrAi1 � 1:216�A íå ïðèâîäèò ê ïîÿâëå�íèþ êîëëåêòèâíûõ ñòàòè÷åñêèõ ßÒ-èñêàæåíèé âLa1�yPryMnO3+Æ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëàáîì âçà�èìîäåéñòâèè ìåæäó ñóùåñòâóþùèìè â ïñåâäîêóáè�÷åñêîé �àçå ëîêàëüíûìè ßÒ-ìîäàìè.Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå y ïðè êðèòè÷åñêîéêîíöåíòðàöèè Pr y2 � 0:7 (hrAi2 � 1:192�A)ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â îðòîðîìáè÷åñêóþ �àçó O0(=p2 < a < b) î ñòàòè÷åñêèì (êîëëåêòèâíûìè)ßÒ-èñêàæåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ñ ðîñ�òîì y â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0:7 � y � 1:0ïðîèñõîäèò ðîñò ñòàòè÷åñêîãî ßÒ-èñêàæåíèÿ ðå�øåòêè, êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ ìîíîòîííûìðîñòîì ïàðàìåòðà b äî çíà÷åíèÿ 5.61�A ïðè y = 1è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøåíèåì ïàðàìåòðà =p2äî 5.422�A. Â òî æå âðåìÿ ïàðàìåòð a, ñîãëàñíîðèñ. 1, ñëàáî ìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì y. Òàêèì îáðàçîì, âO0-�àçå ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ hrAi êðèñòàëëè÷åñêàÿðåøåòêà íåïðåðûâíî ðàñòÿãèâàåòñÿ âäîëü îñè b è,ñîîòâåòñòâåííî, ñæèìàåòñÿ âäîëü îñè  âñëåäñòâèåñòàòè÷åñêîãî ßÒ-èñêàæåíèÿ ðåøåòêè. Èíòåðåñíî,÷òî â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîåäèíåíèè LaMnO3ñòàòè÷åñêîå ßÒ-èñêàæåíèå ðåøåòêè çíà÷èòåëüíîïðåâûøàåò ßÒ-èñêàæåíèå ðåøåòêè èññëåäîâàííîãîâ äàííîé ðàáîòå êîíå÷íîãî îáðàçöà PrMnO3+Æ .Îòñóòñòâèå â èññëåäîâàííîì â äàííîé ðàáîòå îá�ðàçöå LaMnO3+Æ ñèëüíîãî ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, õàðàêòåðíîãî äëÿ ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîãî LaMnO3 ïðè T = 300 Ê, è äîâîëüíîâûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â �åððîìàãíèòíîåñîñòîÿíèå, TC = 155 Ê, ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èèîòêëîíåíèÿ ýòîãî èñõîäíîãî îáðàçöà è, ñîîòâåòñòâåí�íî, âñåé èññëåäîâàííîé ñèñòåìû îò ñòåõèîìåòðèè,ñâÿçàííîãî ñî çíà÷èòåëüíûì èçáûòêîì êèñëîðîäà

Æ � 0:1 â îáðàçöàõ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèéLa è Mn. Ïðè T = 300 Ê èñõîäíîå ñîåäèíåíèåLaMnO3+Æ èìååò ðîìáîýäðè÷åñêóþ êðèñòàëëè÷å�ñêóþ ñòðóêòóðó R3 è ðàñïîëîæåíî âáëèçè ãðàíèöûìåæäó ðîìáîýäðè÷åñêîé R- è îðòîðîìáè÷åñêîéO�-�àçàìè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñàìîäîïèðî�âàíèÿ èññëåäîâàííîé ñèñòåìû îáðàçöîâ ñ óðîâíåìÆ � 0:1 [20℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàíåå â ñà�ìîäîïèðîâàííîì ñîåäèíåíèè LaMnO3:1 ñ áëèçêèìóðîâíåì íàðóøåíèÿ ñòåõèîìåòðèè òàêæå áûëà îá�íàðóæåíà ðîìáîýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñ ïîäîáíûìèïàðàìåòðàìè aR = 5:476�A è óãëîì � = 60:58Æ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ÷òî íåñêîëüêî ïðåâûøàåòïàðàìåòðû �àçû R (aR = 5:434�A, � = 60:44Æ) âäîïèðîâàííîì ñîåäèíåíèè La0:7Sr0:3MnO3 ñ ÿðêîâûðàæåííûìè ìåòàëëè÷åñêèìè �åððîìàãíèòíûìèñâîéñòâàìè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè [20℄. Â îáðàçöàõ ñòàêèì óðîâíåì ñàìîäîïèðîâàíèÿ êîíöåíòðàöèÿ äû�ðîê x � 0:2, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò, ñîãëàñíî ðàáîòå [21℄,ìåòàëëè÷åñêîìó �åððîìàãíèòíîìó îñíîâíîìó ñîñòî�ÿíèþ îáðàçöà ñ y = 0 è ñâèäåòåëüñòâóåò î áëèçîñòèèññëåäîâàííîé â äàííîé ðàáîòå ñèñòåìû îáðàçöîâLa1�yPryMnO3+Æ ê êîíöåíòðàöèîííîìó �àçîâîìóïåðåõîäó ìåòàëë�äèýëåêòðèê, õîðîøî èçó÷åííîìóðàíåå â äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ Ln1�xAxMnO3.Íàéäåííàÿ â äàííîé ðàáîòå ïðè T = 300 Êýâîëþöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ñèñòåìåLa1�yPryMnO3+Æ ïðè óìåíüøåíèè hrAi âûçâàíà êîí�êóðåíöèåé GdFeO3-òèïà âðàùåíèé è ßÒ-èñêàæåíèéêèñëîðîäíûõ MnO6-îêòàýäðîâ. Äëÿ ïñåâäîêóáè÷å�ñêîé �àçû O� õàðàêòåðíî íåóïîðÿäî÷åííîå ðàñ�ïîëîæåíèå ëîêàëüíûõ ßÒ-èñêàæåíèé êèñëîðîäíûõMn3+O2�6 -îêòàýäðîâ, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîòî�ðûìè óñèëèâàåòñÿ ïî ìåðå ñæàòèÿ ðåøåòêè, èíäóöè�ðîâàííîãî GdFeO3-âðàùåíèåì MnO6-îêòàýäðîâ âî�êðóã îñè [010℄ ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ hrAi. Äëÿ êîí�öåíòðàöèé Pr âûøå êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû y2 � 0:7íàáëþäàþòñÿ ïîÿâëåíèå è ðîñò êîëëåêòèâíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ ßÒ-èñêàæåíèé ðåøåòêè, ÷òî ñîîòâåòñòâó�åò ñòðóêòóðíîìó �àçîâîìó ïåðåõîäó òèïà áåñïîðÿ�äîê�ïîðÿäîê. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, èìååò ìå�ñòî íåïðåðûâíûé êîíöåíòðàöèîííûé ïåðåõîä âòî�ðîãî ðîäà îò ïñåâäîêóáè÷åñêîé �àçû O� ê îðòî�ðîìáè÷åñêîé Pbnm-�àçå O0  ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè=p2 < a < b. Òàêèì îáðàçîì, óìåíüøåíèå ñðåäíå�ãî ðàäèóñà â ïîçèöèè La â ñèñòåìå La1�yPryMnO3+Æâ èíòåðâàëå 1:18�A < hrAi < 1:22�A ïðèâîäèò ïðèT = 300 Ê ê äâóì ñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõî�äàì:1) ïåðåõîä R�O� âáëèçè hrAi1 � 1:216�A, ïðè êî�òîðîì ñèììåòðèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èçìåíÿ�åòñÿ îò ðîìáîýäðè÷åñêîé Pmna ê îðòîðîìáè÷åñêîé684



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ìàíãàíèòàõ : : :P bnm áåç ñòàòè÷åñêèõ ßÒ-èñêàæåíèé êèñëîðîäíûõMnO6-îêòàýäðîâ;2) ïåðåõîä O��O0 âáëèçè hrAi2 � 1:192�A, ïðè êî�òîðîì îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ Pbnm-ðåøåòêèñîõðàíÿåòñÿ, íî ïîÿâëÿþòñÿ è ðàñòóò ïî ìåðå ðîñòày ñèëüíûå ñòàòè÷åñêèå ßÒ-èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè.Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî íàèáîëåå âàæíûì ïàðà�ìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì òåìïåðàòóðó Êþðè �àçîâî�ãî ïåðåõîäà â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â äîïèðî�âàííûõ ìàíãàíèòàõ Ln1�xAxMnO3 (Ln = La, Pr,Nd, A = Ca, Sr, Ba) ïðè �èêñèðîâàííîé êîíöåí�òðàöèè x, ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàë ïðûæêîâ íîñèòåëåé çà�ðÿäà t � tij � tDE� , êîòîðûé ñèëüíî óáûâàåò ïðèóìåíüøåíèè ñðåäíåãî ðàäèóñà hrAi. Ïðè îáñóæäåíèèïðè÷èíû ýòîé çàâèñèìîñòè íà ìèêðîñêîïè÷åñêîìóðîâíå óäîáíî èñïîëüçîâàòü �àêòîð òîëåðàíòíîñòèftol = (dA�O)=p2(dMn�O), êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò âå�ëè÷èíó íåñîîòâåòñòâèÿ ðàäèóñîâ èîíîâ çàìåùåíèÿè La3+. Ïðè ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè èîííûõ ðàäèóñîâ(ftol = 1) óãîë # ìåæäó Mn�O�Mn-ñâÿçÿìè äîëæåíðàâíÿòüñÿ 180Æ. Ïðè ftol < 1 ïðîèñõîäÿò ñæàòèåêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è GdFeO3-âðàùåíèå êèñ�ëîðîäíûõ îêòàýäðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ#. Òàêèì îáðàçîì, ñíèæåíèå âåðîÿòíîñòè ïðûæêîâýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè Mn3+ è Mn4+ òåñíî ñâÿ�çàíî ñ èçìåíåíèÿìè ñðåäíåãî èîííîãî ðàäèóñà hrAiè ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì óìåíüøåíèÿ óãëà # ìåæäóñâÿçÿìè Mn�O�Mn â òðåõìåðíîé ñåòêå êèñëîðîäíûõMnO6-îêòàýäðîâ.Îñîáåííîñòüþ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé íà�ìàãíè÷åííîñòè M(T ) â ñèñòåìå La1�yPryMnO3+Æ ,ïîëó÷åííûõ â ñëàáîì ìàãíèòíîì d-ïîëå (ðèñ. 2),ÿâëÿåòñÿ èõ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå ïðè èçìåðåíè�ÿõ â ðàçíûõ ðåæèìàõ, êîòîðîå âîçðàñòàåò äëÿ çíà�÷åíèé y � y2 = 0:7. Äëÿ êðèâûõM(T ), ïîëó÷åííûõâ FC-ðåæèìå, õàðàêòåðíî ðåçêîå óâåëè÷åíèå íàìàã�íè÷åííîñòè âáëèçè TC ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðûñ ïîñëåäóþùèì ïëàâíûì âîçðàñòàíèåì è íàñûùåíè�åì âáëèçè T = 4:2 Ê. Òåìïåðàòóðà Êþðè TC áû�ñòðî óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè Pr, ÷òîâûçâàíî õîðîøî èçâåñòíîé �ðóñòðàöèåé �åððîìàã�íèòíîãî ñîñòîÿíèÿ âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿ äâîéíîãî�åððîìàãíèòíîãî îáìåíà ïðè óìåíüøåíèè hrAi. Ïðèêîíöåíòðàöèÿõ Pr ìåíüøèõ êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿy2 = 0:7, ñîîòâåòñòâóþùåãî ñðåäíåìó ðàäèóñó êà�òèîííîé A-ïîçèöèè hrAi2 � 1:192�A, òåìïåðàòóðíàÿZFC-çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ â ñëà�áîì èçìåðèòåëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå 50 Ý èìååò ñèí�ãóëÿðíîñòü âáëèçè T = 100 Ê â âèäå èçëîìà êðè�âûõ M(T ) â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòèâ îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Â ïñåâäîêóáè÷åñêîé
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åí-íîñòè M(T ) îáðàçöîâ ñèñòåìû La1�yPryMnO3+Æ(0 � y � 1) ìàíãàíèòîâ äëÿ êîíöåíòðàöèé ïðàçåî-äèìà y = 0, 0:5, 1, ïîëó÷åííûå â èçìåðèòåëüíîìïîëå 50 Ý ïðè íàãðåâå îáðàçöà ïîñëå îõëàæäåíèÿ âíóëåâîì ïîëå (ZFC-ðåæèì èçìåðåíèé) è âî âíåø-íåì ïîëå (FC-ðåæèì èçìåðåíèé)�àçå O� òåìïåðàòóðà ñèíãóëÿðíîñòè ðàñòåò ïî ìå�ðå óâåëè÷åíèÿ y, òîãäà êàê â îðòîðîìáè÷åñêîé �à�çå O� òåìïåðàòóðà ñèíãóëÿðíîñòè ðåçêî ïàäàåò îò100 Ê äî 67 Ê ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíòðàöèè Pr, ÷òîïðèâîäèò, ñîãëàñíî ðèñ. 2, ê îáðàçîâàíèþ óçêîãî ïè�êà êðèâîé M(T ). Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ñâèäåòåëü�ñòâóåò î òîì, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâLa1�yPryMnO3+Æ èìååòñÿ êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðàìåíüøàÿ TC , íèæå êîòîðîé ñóùåñòâîâàíèå �åððî�ìàãíèòíîé êîëëèíåàðíîé îðèåíòàöèè ñïèíîâ Mn òà�íîâèòñÿ íåâîçìîæíûì âñëåäñòâèå íåóñòîé÷èâîñòè,âûçâàííîé ñîðåâíîâàíèåì �åððîìàãíèòíîãî äâîéíî�ãî îáìåíà è àíòè�åððîìàãíèòíîãî êîñâåííîãî îáìå�íà, ïðèâîäÿùåé ê ñêàøèâàíèþ ñïèíîâ ìàðãàíöà.Ïðè óìåíüøåíèè hrAi ïðîèñõîäèò �îðìèðîâàíèåïèêà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ZFC-íàìàãíè÷åí-íîñòè, øèðèíà êîòîðîãî óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì y,÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçðóøåíèåì êîëëèíåàðíîé îðèåíòà�öèè ñïèíîâ Ìn â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñêîøåííîé�åððîìàãíèòíîé �àçå. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ Pr áëèç�êèõ ê y = 1 (hrAi � 1:18�A) àíòè�åððîìàãíèòíàÿêîìïîíåíòà íàìàãíè÷åííîñòè ñòàíîâèòñÿ äîìèíèðó�þùåé è âîçíèêàåò îñòðûé ïèê M(T ) âáëèçè T == 67 Ê, õàðàêòåðíûé äëÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà îá�ðàçöà â àíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ ïîíèæå�íèåì òåìïåðàòóðû. Â òî æå âðåìÿ êðèâûå M(T ),ñíÿòûå â FC-ðåæèìå â ïîëå 50 Ý, ñâèäåòåëüñòâó�685



Ô. Í. Áóõàíüêî ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013þò î êîëëèíåàðíîì �åððîìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèèñïèíîâ Ìn ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå TC âî âñåõ èñ�ñëåäîâàííûõ îáðàçöàõ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ïàðàëëåëüíîé ïîëþ ïîëÿðèçàöèè ñïèíîâMn, èíäóöèðîâàííîé â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ ñèñòå�ìû ñïèíîâ âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå. Àíàëîãè÷�íî âåäóò ñåáÿ êðèâûå FC-íàìàãíè÷åííîñòè, èçìåðåí�íûå â ñèëüíîì ïîëå H = 12 êÝ. Ïîÿâëåíèå ñèí�ãóëÿðíîñòè êðèâûõ M(T ), ñíÿòûõ â ZFC-ðåæèìåïðè T < TC , ìîæåò âîçíèêàòü â ðåçóëüòàòå íåñêîëü�êèõ ïðè÷èí: ñêàøèâàíèÿ âûñòðîåííûõ �åððîìàã�íèòíûõ ñïèíîâ, �àçîâîãî ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå ñïè�íîâîãî (ñïèí-êëàñòåðíîãî) ñòåêëà èëè èçìåíåíèÿ ïè�íèíãà ìàãíèòíûõ äîìåíîâ â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿêîí�èãóðàöèè äîìåííûõ ñòåíîê. Íàèáîëåå âåðîÿò�íûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðåõîä îáðàçöîâ ïðè êðèòè÷å�ñêèõ òåìïåðàòóðàõ TCFM < TC â �àçó ñêîøåííîãî�åððîìàãíåòèêà, íåóñòîé÷èâóþ ê äåéñòâèþ âíåøíå�ãî ïîñòîÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ÷òî ïîäòâåðæäà�åòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ äè�ðàêöèè íåéòðî�íîâ [22℄. Òàêèì îáðàçîì, èç àíàëèçà òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè M(T ) ñëåäóåò, ÷òî âïñåâäîêóáè÷åñêîé �àçå La1�yPryMnO3+Æ ñóùåñòâó�þò äâà �àçîâûõ ïåðåõîäà:1) ïåðåõîä â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ êðèòè�÷åñêîé òåìïåðàòóðîé TC , ëèíåéíî óìåíüøàþùåéñÿñ ðîñòîì y âñëåäñòâèå �ðóñòðàöèè êîëëèíåàðíîãî�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, âûçâàííîé îñëàáëåíè�åì äâîéíîãî �åððîìàãíèòíîãî îáìåíà;2) ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñêîøåííîãî �åððîìàãíå�òèêà ñ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé TCFM < TC , íåìî�íîòîííî çàâèÿùeé îò êîíöåíòðàöèè ïðàçåîäèìà âîáðàçöàõ. Â îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå O0 ïðîèñõîäèòðåçêîå ïàäåíèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà TCAF â ñêî�øåííîå àíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå è íàìàãíè�÷åííîñòè îáðàçöîâ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïðàçåîäè�ìà.Äîïîëíèòåëüíàÿ èí�îðìàöèÿ î ñòðóêòóðå ñïè�íîâ è îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè â ìåòàñòàáèëüíîéñêîøåííîé �àçå áûëà ïîëó÷åíà èç èçìåðåíèé ïîëå�âûõ çàâèñèìîñòåé M(H) ïðè T = 4:2 Ê (ðèñ. 3).Äëÿ y = 0 îòêëèê ñîîòâåòñòâóåò �åððîìàãíåòèêóñ ïîëíûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì 3:46�B=Mn â ïî�ëå 12 êÝ, âåëè÷èíà êîòîðîãî çíà÷èòåëüíî ìåíüøåçíà÷åíèÿ (4 � 0:2)�B=Mn = 3:8�B=Mn, îæèäàåìîãîïðè êîëëèíåàðíîé îðèåíòàöèè ñïèíîâ Mn. Àíàëèçïåòåëü ãèñòåðåçèñà â La1�y PryMnO3+Æ , ïîëó÷åííûõïðè T = 4:2 K â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ �12 êÝ, ïîçâîëèëóñòàíîâèòü, ÷òî ïîëå êîýðöèòèâíîñòè H ðàâíî íóëþâ îáðàçöàõ ñ y < 0:4, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ îò�ñóòñòâèåì àíèçîòðîïèè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èöåíòðîâ ïèíèíãà äîìåííûõ ãðàíèö â èññëåäîâàííûõ
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�èñ. 3. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèM(H) îáðàçöîâ ñèñòåìû La1�yPryMnO3+Æ (0 �� y � 1) ìàíãàíèòîâ ïðè T = 4:2 Ê äëÿ êîíöåíòðà-öèé ïðàçåîäèìà y = 0, 0:5, 1, ïîëó÷åííûå â èíòåð-âàëå âíåøíèõ d-ïîëåé �12 êÝ ïîñëå îõëàæäåíèÿîáðàçöà â íóëåâîì ïîëå äî T = 4:2 Ê
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�èñ. 4. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êî-ýðöèòèâíîãî ïîëÿ H(y) îáðàçöîâ ñèñòåìûLa1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 1) ìàíãàíèòîâ ïðèT = 4:2 Ê, ïîëó÷åííàÿ èç àíàëèçà êðèâûõ íàìàã-íè÷åííîñòè M(H) îáðàçöîâ â èíòåðâàëå âíåøíèõd-ïîëåé �12 êÝîáðàçöàõ. Â òî æå âðåìÿ â îáðàçöàõ ñ êîíöåíòðàöè�åé ïðàçåîäèìà y � 0:4 íàáëþäàåòñÿ ñêà÷îê êîýðöè�òèâíîñòè îò íóëÿ äî 160 Ý ñ ïîñëåäóþùèì áûñòðûìðîñòîì äî âåëè÷èíû H = 0:9 êÝ (ðèñ. 4). Ñòîëüâûñîêîå ïîëå êîýðöèòèâíîñòè íå ìîæåò áûòü ñâÿ�çàíî ñ ïèíèíãîì ìàãíèòíûõ äîìåííûõ ñòåíîê, òàêêàê îáû÷íî êîýðöèòèâíîå ïîëå, âûçâàííîå ïèíèí�686
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�èñ. 5. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà T�y�hrAiñèñòåìû La1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 1) ìàíãàíè-òîâãîì äîìåííûõ ñòåíîê, íå ïðåâûøàåò 0.3 êÝ. Õàðàê�òåðíîé îñîáåííîñòüþ èçîòåðì íàìàãíè÷èâàíèÿ ïðèT = 4:2 K ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå íàñûùåíèÿ íàìàãíè�÷èâàíèÿ îáðàçöîâ â ñèëüíûõ ïîëÿõ. Îñîáåííî ÷åò�êî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â îáðàçöàõ ñ êîíöåíòðàöèåé Práëèçêîé ê åäèíèöå, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè�÷åñêè ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷èâàíèÿ îò ïî�ëÿ ñ íàèáîëüøèì ïîëó÷åííûì â äàííîé ðàáîòå óã�ëîì íàêëîíà ê îñè àáñöèññ, õàðàêòåðíûì äëÿ ñêî�øåííîãî àíòè�åððîìàãíåòèêà. Òàêèì îáðàçîì, àíà�ëèç êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè ïåòåëü ãèñòåðå�çèñà ïðè T = 4:2 K ïîäòâåðæäàåò âûâîä î òîì,÷òî îñíîâíûì ìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåì ñàìîäîïèðî�âàííûõ ìàíãàíèòîâ La1�yPryMnO3+Æ ÿâëÿåòñÿ ñêî�øåííîå ñîñòîÿíèå ñïèíîâ ìàðãàíöà, êîòîðîå ïîýòàï�íî èçìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïðàçåîäèìàîò ñêîøåííîãî �åððîìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿ�íèÿ â O�-�àçå ê ñêîøåííîìó àíòè�åððîìàãíèòíî�ìó ñîñòîÿíèþ â O0-�àçå. Ïðåäñòàâëÿåò òàêæå èíòå�ðåñ áûñòðûé ðîñò H â îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå O0ñ ðîñòîì y, êîòîðûé ìîæíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõäâîéíîãî îáìåíà ðîñòîì àíòè�åððîìàãíèòíîé êîì�ïîíåíòû íàìàãíè÷åííîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê îñëàáëå�íèþ ýëåêòðîííîé ñâÿçè ìåæäó ïëîñêîñòÿìè ab, ò. å.ê ïåðåõîäó îò èçîòðîïíîãî äâèæåíèÿ íîñèòåëåé âïñåâäîêóáè÷åñêîé �àçå ê àíèçîòðîïíîìó êâàçèäâó�ìåðíîìó äâèæåíèþ íîñèòåëåé â ïëîñêîñòÿõ ab â �à�çå ñ ñèëüíûìè ñòàòè÷åñêèìè ßÒ-èñêàæåíèÿìè êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ áûëà ïîñòðîåíà ìàãíèò�íàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà T�y�hrAi ñèñòåìû ìàíãàíè�òîâ La1�yPryMnO3+Æ (ðèñ. 5), à òàêæå êîíöåíòðà�
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�èñ. 6. Àíîìàëèÿ êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ M(y) â ïñåâäîêóáè÷åñ-êîé �àçå ñèñòåìû La1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 0:7)ìàíãàíèòîâ ïðè T = 4:2 Êöèîííûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ âîâíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå 12 êÝ è óãëà ñêàøèâàíèÿñïèíîâ ïðè T = 4:2 Ê, êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò îòåñíîé ñâÿçè ìåæäó ñòðóêòóðíûìè è ìàãíèòíûìè�àçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè.3.2. Àíîìàëèè ìàãíèòíûõ è ñòðóêòóðíûõñâîéñòâ â ïñåâäîêóáè÷åñêîé �àçåìàíãàíèòîâ La1�yPryMnO3+Æ (0:1� y � 0:7)Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íåîáû÷íûå ñèíãó�ëÿðíîñòè â âèäå ïèêîâ è èçãèáîâ êîíöåíòðàöèîííûõçàâèñèìîñòåé ìàãíèòíûõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòââ ïñåâäîêóáè÷åñêîé �àçå ñàìîäîïèðîâàííûõ ìàí�ãàíèòîâ La1�yPryMnO3+Æ ñ êîíöåíòðàöèåé ñâîáîä�íûõ íîñèòåëåé x � 0:2 (ðèñ. 6�9), êîòîðûå íåèññëåäîâàëèñü ðàíåå â äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõR1�xMxMnO3. Êàê âèäíî íà ðèñ. 6, êðèâàÿ êîíöåí�òðàöèîííîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè â ïñåâäî�êóáè÷åñêîé �àçå ìàíãàíèòîâ La1�yPryMnO3+Æ ïðèT = 4:2 Ê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ óç�êîãî è øèðîêîãî ïèêîâ, ðàçäåëåííûõ ÷åòêîé ãðà�íèöåé âáëèçè y� � 0:4 â âèäå ðåçêîãî ïàäåíèÿíàìàãíè÷åííîñòè. Ñîãëàñíî ìîäåëè äâîéíîãî îáìå�íà [23℄, íàìàãíè÷åííîñòü ñêîøåííîé äâóõïîäðåøå�òî÷íîé ñòðóêòóðû ñïèíîâ A-òèïà â äîïèðîâàííûõìàíãàíèòàõ ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè ñâîáîä�íûõ äûðîê x, îñóùåñòâëÿþùèõ �åððîìàãíèòíûé îá�ìåí, êîòîðàÿ â èññëåäîâàííîé â äàííîé ðàáîòå ñèñòå�ìå La1�yPryMnO3+Æ îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé ñ ðîñòîì y.687
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�èñ. 7. Àíîìàëèÿ êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòèïîëÿ êîýðöèòèâíîñòèH(y) â ïñåâäîêóáè÷åñêîé �à-çå ñèñòåìû La1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 0:7) ìàíãà-íèòîâ ïðè T = 4:2 Ê
Ôàçà ëåãêèõäûðîê0 0:2 0:4 0:6 0:8y

Ôàçà òÿæåëûõäûðîê
100120140160TC ; K

�èñ. 8. Àíîìàëèÿ êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñ-òè òåìïåðàòóðû Êþðè ïåðåõîäà â �åððîìàãíèò-íîå ñîñòîÿíèå TC(y) â ïñåâäîêóáè÷åñêîé �àçåLa1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 0:7)Ïîýòîìó åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáíàðóæåí�íàÿ íåîáû÷íàÿ s-îáðàçíàÿ �îðìà êîíöåíòðàöèîííîéçàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè â ñêîøåííîé �åððî�ìàãíèòíîé �àçå ïðè T = 4:2 Ê âûçâàíà ýâîëþöèåéýëåêòðîííîãî ñïåêòðà â ñèñòåìå La1�yPryMnO3+Æ ñðîñòîì GdFeO3-èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò�êè è ñîîòâåòñòâóåò ïîäîáíîé s-îáðàçíîé ñèíãóëÿðíî�ñòè ïëîòíîñòè � (EF ) ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è äèñ�ïåðñèè êâàçè÷àñòèö âáëèçè EF , îáíàðóæåííîé ðàíååïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â �åððîìàãíèòíîé �àçå

0 0:2 0:4 0:6 0:8y58:458:658:859:059:2V; �A3

�èñ. 9. Àíîìàëèÿ êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòèîáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè V (y) â ïñåâäîêóáè÷åñ-êîé �àçå La1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 0:7) ìàíãàíè-òîâ ïðè T = 300 Êìàíãàíèòîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñòðóêòóðîé è óðîâíåì äî�ïèðîâàíèÿ ìåòîäîì ARPES â âèäå óçêîãî è øèðî�êîãî ïèêîâ ñïåêòðàëüíîé �óíêöèè ýìèòèðîâàííûõýëåêòðîíîâ A(k; !) âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè [9�17℄.Íàëè÷èå ÷åòêîé ãðàíèöû âáëèçè y� � 0:4 â èçìå�íåíèÿõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïðè T = 4:2 Ê ñ ðîñòîìêîíöåíòðàöèè Pr áûëî îáíàðóæåíî òàêæå â êîíöåí�òðàöèîííîé çàâèñèìîñòè êîýðöèòèâíîãî ïîëÿ. Êàêïîêàçàíî íà ðèñ. 7, äëÿ êîíöåíòðàöèé ïðàçåîäèìày � 0:4 êîýðöèòèâíîå ïîëå H, õàðàêòåðèçóþùååñòåïåíü àíèçîòðîïèè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âñèñòåìå ñïèíîâ ìàðãàíöà â ìàíãàíèòàõ, ðàâíî íó�ëþ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè àíèçîòðî�ïèè äâîéíîãî îáìåíà è, ñëåäîâàòåëüíî, îá îòñóò�ñòâèè àíèçîòðîïèè â ïåðåìåùåíèÿõ ñâîáîäíûõ äû�ðîê â ýòèõ îáðàçöàõ êàê âíóòðè ab-ïëîñêîñòåé, òàêè ìåæäó ïëîñêîñòÿìè. Âáëèçè êðèòè÷åñêîé êîíöåí�òðàöèè y� = 0:4 îáíàðóæåí ñêà÷îê êîýðöèòèâíîãîïîëÿ îò íóëÿ äî 160 Ý, âûçâàííûé, ïî-âèäèìîìó,ñêà÷êîì àíèçîòðîïèè äâîéíîãî îáìåíà âñëåäñòâèåýëåêòðîííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà ñâî�áîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà èç ðåæèìà ëåãêèõ äûðîêâ ðåæèì òÿæåëûõ äûðîê, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïåðå�õîäîì îò òðåõìåðíîãî ê êâàçèäâóìåðíîìó äâèæå�íèþ êâàçè÷àñòèö. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå îñíîâàíî íàðåçóëüòàòàõ àíàëèçà ýâîëþöèè èíòåíñèâíîñòè óçêî�ãî ïèêà ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè êâàçè÷àñòèö âáëè�çè EF â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðíîñòè ýëåêòðîííûõ èìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äîïèðîâàííûõ äâóõñëîéíûõ ìàí�ãàíèòîâ [11℄. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àíòè�åððîìàãíèò�íîå ñêàøèâàíèå ñïèíîâ ìàðãàíöà â ñëîÿõ ñ ðîñòîì688



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ìàíãàíèòàõ : : :óðîâíÿ äîïèðîâàíèÿ îáðàçöîâ ïðèâîäèò ê îñëàáëå�íèþ ñâÿçè ìåæäó ñëîÿìè è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîäàâ�ëåíèþ óçêîãî ïèêà ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè êâàçè�÷àñòèö. Àâòîðû âûñêàçàëè ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ýâî�ëþöèÿ ñïåêòðàëüíîãî âåñà âáëèçè EF âûçâàíà êðîñ�ñîâåðîì ðàçìåðíîñòè â ðåçóëüòàòå äîïèðîâàíèÿ îá�ðàçöîâ. Ïî äàííûì ARPES ïåðåõîä ñâîáîäíûõ äû�ðîê, îòâåòñòâåííûõ çà �åððîìàãíèòíûé îáìåí â ìå�òàëëè÷åñêîé �àçå ìàíãàíèòîâ, èç ðåæèìà ÷àñòèö,ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ �îíîíàìè (ëåãêèå äûð�êè), â ðåæèì áîëåå ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (òÿ�æåëûå äûðêè) ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñêà÷êîì è ñèëü�íî çàâèñèò îò íàïðàâëåíèÿ èõ âîëíîâîãî âåêòîðà k[11; 14; 15℄. Òàê, íàïðèìåð, â ðàáîòå [15℄ áûëî óñòà�íîâëåíî, ÷òî ïîñòîÿííàÿ ýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçèâ ìàíãàíèòàõ La2�2xSr1+2xMn2O7 ñ x � 0:59 ïðèk k (100) ðàâíà � � 1, òîãäà êàê äëÿ k k (110) ïî�ñòîÿííàÿ ñâÿçè � � 2. Ïðåäñòàâëÿåò òàêæå èíòåðåñïîëó÷åííûé â ðàáîòå [15℄ ðåçóëüòàò, ÷òî ïðè èçìåíå�íèè �åððîìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìûLa2�2xSr1+2xMn2O7 äëÿ x = 0:36, 0.38 íà àíòè�åð�ðîìàãíèòíîå A-òèïà äëÿ x � 0:59 àíîìàëüíûé èç�ãèá äèñïåðñèîííîé êðèâîé E(k) ñòàíîâèòñÿ ñêà÷êî�îáðàçíûì. Ïðè ýòîì òàêæå ïðåäïîëàãàåòñÿ ïîíèæå�íèå ðàçìåðíîñòè êâàçè÷àñòèö. Òàêèì îáðàçîì, ñêà�÷îê ïîëÿ êîýðöèòèâíîñòè â La1�yPryMnO3+Æ ïðèT = 4:2 Ê ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ðåçêèì èçìåíåíèåìòåíçîðà ý��åêòèâíîé ìàññû äûðîê m�(k) îò ñ�å�ðè÷åñêîé �îðìû ê ýëëèïñîèäàëüíîé, èíäóöèðîâàí�íûì âíóòðåííèìè äå�îðìàöèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè, ñîïðîâîæäàþùèìñÿ îáíàðóæåííûì â äàí�íîé ðàáîòå ïîäàâëåíèåì óçêîãî ïèêà íàìàãíè÷åííî�ñòè.Êàê âèäíî íà ðèñ. 8, êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâè�ñèìîñòü òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäà â �åððî�ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå TC(y) èìååò íåîáû÷íûé âèä:îíà ñîñòîèò èç äâóõ áëèçêèõ ïî �îðìå íåëèíåéíûõó÷àñòêîâ, ðàçäåëåííûõ óçêîé ïîëî÷êîé ñ òåìïåðà�òóðîé TC âáëèçè T = 135 Ê. Ñ ðîñòîì êîíöåíòðà�öèè ïðàçåîäèìà ïðîèñõîäèò õîðîøî èçâåñòíîå ïàäå�íèå òåìïåðàòóðû Êþðè, âûçâàííîå ëèíåéíûì óìåíü�øåíèåì øèðèíû çîíû ïðîâîäèìîñòè ïðè èçîâàëåíò�íîì çàìåùåíèè La ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè ñ ìåíü�øèì ðàäèóñîì. Îäíàêî íåîáû÷íûé èçãèá êðèâîéTC(y), ñîïðîâîæäàþùèéñÿ îáðàçîâàíèåì ïëàòî â âè�äå óçêîé ïîëî÷êè âáëèçè y� = 0:4, ÿâëÿåòñÿ àíî�ìàëüíûì è òðåáóåò îñîáîãî ðàññìîòðåíèÿ. Áóäåì èñ�õîäèòü èç ïðîñòîãî è îáùåïðèíÿòîãî ñîîòíîøåíèÿTC / W�(EF ) ìåæäó òåìïåðàòóðîé Êþðè �àçî�âîãî ïåðåõîäà â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, øèðè�íîé çîíû ïðîâîäèìîñòè W è ïëîòíîñòüþ ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé �(EF ) íà óðîâíå Ôåðìè. Ýòî óïðî�

ùåííîå ñîîòíîøåíèå ïîçâîëÿåò íàì íà êà÷åñòâåííîìóðîâíå îáúÿñíèòü ïîÿâëåíèå àíîìàëèè â âèäå èçãè�áà êðèâîé TC(y). Áëèçêîå ê ëèíåéíîìó ìîíîòîííîåóìåíüøåíèå TC ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè Pr õîðîøîèçâåñòíî è îáúÿñíÿåòñÿ íåïðåðûâíûì (ëèíåéíûì)óìåíüøåíèåì øèðèíû çîíû ïðîâîäèìîñòè W âñëåä�ñòâèå óìåíüøåíèÿ óãëà ìåæäó ñâÿçÿìè Mn�O�Mnïðè âðàùåíèè êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ, èíäóöèðî�âàííûõ çàìåùåíèåì èîíîâ La3+ íà ðåäêîçåìåëüíûéèîí ñ ìåíüøèì ðàäèóñîì. Òàêèì îáðàçîì, ïîÿâëåíèåèçãèáà TC(y) âáëèçè y� ìîæåò áûòü ñâÿçàíî òîëüêîñ èçìåíåíèåì ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñâîáîäíûõ íîñè�òåëåé çàðÿäà �(EF ), îòâåòñòâåííûõ çà �åððîìàãíèò�íûé îáìåí, âûçâàííûì ïåðåñòðîéêîé ýëåêòðîííîãîñïåêòðà âáëèçè EF . Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè âû�ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîèñõîäèò ìîäè�èêàöèÿ ðàñ�ñìîòðåííîé âûøå s-îáðàçíîé ñèíãóëÿðíîñòè ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé äûðîê â ñèñòåìå La1�yPryMnO3+Æâáëèçè êîíöåíòðàöèè y� ïðè T = 4:2 Ê, êîòîðàÿ ïðè�âîäèò ê ñèëüíîìó èçìåíåíèþ åå �îðìû â îáëàñòèòåìïåðàòóð âáëèçè TC : ñèíãóëÿðíîñòü â âèäå îñòðî�ãî ïèêà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âáëèçè EF íîñèòåëåé,ñëàáî ñâÿçàííûõ ñ ðåøåòêîé, ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò, íîñîõðàíÿåòñÿ îñîáåííîñòü �óíêöèè ïëîòíîñòè ñîñòîÿ�íèé â âèäå ðàçìàçàííîãî ðîñòîì òåìïåðàòóðû âêëà�äà íîñèòåëåé, ñèëüíî ñâÿçàííûõ ñ ðåøåòêîé. Àíà�ëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé âáëèçè EF ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íàáëþäàëèñüðàíåå â âèäå èçìåíåíèé ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé êâàçè÷àñòèö âáëèçè EF ñ ðîñòîì òåìïåðà�òóðû âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû �àçîâîãîïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â äâóõñëîéíûõìàíãàíèòàõ ìåòîäîì ARPES [13,14℄. Áûëî íàéäåíî,÷òî ñïåêòðàëüíûé âåñ ïèêà êîãåðåíòíîñòè êâàçè÷à�ñòèö â ìàíãàíèòå La2�2xSr1+2xMn2O7 (x = 0:36) ñTC � 130 Ê óìåíüøàëñÿ íåïðåðûâíî ñ ðîñòîì òåì�ïåðàòóðû áåç ñóùåñòâåííîãî óøèðåíèÿ ïèêà âïëîòüäî òåìïåðàòóðû TC , ïðè êîòîðîé îí èñ÷åçàë. Â òîæå âðåìÿ øèðîêèé ïèê ñïåêòðîâ ARPES, ñîîòâåò�ñòâóþùèé íîñèòåëÿì çàðÿäà, ñâÿçàííûì ñ ðåøåòêîéìíîãî�îíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì, ñîõðàíÿëñÿ ïðèçíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.Íàëè÷èå øèðîêîãî ïèêà ïëîòíîñòè ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé íîñèòåëåé âáëèçè EF , ñèëüíî ñâÿ�çàííûõ ñ ðåøåòêîé ìíîãî�îíîííûì âçàèìîäåéñòâè�åì, ïðîÿâèëîñü òàêæå è â àíîìàëèè êîíöåíòðàöè�îííîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé�àçå La1�yPryMnO3+Æ, èçìåðåííûõ ïðè T = 300 Êìåòîäîì äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Êàê âèä�íî íà ðèñ. 9, îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â ïñåâäî�êóáè÷åñêîé �àçå V (y) � (a�)3 èìååò ÷åòêî âûðàæåí�6 ÆÝÒÔ, âûï. 4 689



Ô. Í. Áóõàíüêî ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013íóþ ñèíãóëÿðíîñòü â âèäå ïèêà âáëèçè y� = 0:4,÷òî ñâÿçàíî, âîçìîæíî, ñ �îðìèðîâàíèåì ïèêà èí�òåíñèâíîñòè îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ âáëèçè ýòîé êîí�öåíòðàöèè ïðàçåîäèìà, ïîäîáíîãî îáíàðóæåííîìó âðàáîòå [11℄. Ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè ýëåê�òðîí-�îíîííîé ñâÿçè â êóïðàòàõ [16℄, ïðåäëîæåí�íîé äëÿ îáúÿñíåíèÿ àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ñïåê�òðîâ ARPES, ýíåðãèÿ �îíîííîé ìîäû, îòâåòñòâåí�íîé çà èçãèá äèñïåðñèè E(k) ïðè íåñòèíãå ÏÔ, äîëæ�íà ñîâïàäàòü ñ ýíåðãèåé ýëåêòðîíîâ ñ âîëíîâûì âåê�òîðîì knest. Âåëè÷èíû ýíåðãèè è âîëíîâûõ âåêòî�ðîâ êâàçè÷àñòèö, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèíãóëÿðíîñòÿìñïåêòðîâ ARPES â ðàáîòå [11℄, õîðîøî ñîâïàäàþòñ èçìåðåííûìè ÷àñòîòàìè �îíîíîâ, ðàñòÿãèâàþùèõñâÿçè Mn�O â íàïðàâëåíèÿõ (100) è (110). Ýòà áëè�çîñòü ìåæäó ýíåðãèåé èçãèáà äèñïåðñèè E(k) è ñîîò�âåòñòâóþùèõ âåêòîðîâ íåñòèíãà knest, ñ îäíîé ñòîðî�íû, è ÷àñòîòàìè �îíîíîâ è èõ âîëíîâûõ âåêòîðîâ, ñäðóãîé ñòîðîíû, äàåò óâåðåííîñòü â òîì, ÷òî èìåí�íî �îíîíû, ðàñòÿãèâàþùèå ñâÿçè Mn�O, îáåñïå÷è�âàþò ñèëüíóþ ñâÿçü ñ êâàçè÷àñòèöàìè â ìàíãàíèòàõ,÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå ñèíãóëÿðíîñòüþ êîíöåí�òðàöèîííîé çàâèñèìîñòè îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè â La1�yPryMnO3+Æ, ïîëó÷åííîé â äàííîé ðàáîòåïðè T = 300 Ê, �îðìà êîòîðîé ïîõîæà íà øèðî�êèé ïèê ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íåêîãåðåíòíûõ êâàçè�÷àñòèö, ñâÿçàííûõ ñ íåñêîëüêèìè âûñîêîýíåðãåòè÷�íûìè �îíîíàìè, íàáëþäàåìûé ðàíåå â äâóõñëîéíûõìàíãàíèòàõ ìåòîäîì ARPES ïðè òåìïåðàòóðàõ êàêíèæå, òàê è âûøå TC [12; 13℄.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÂ äàííîé ðàáîòå îáíàðóæåíà òåñíàÿ ñâÿçü ìåæäóðîñòîì äâóõ òèïîâ èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè è îñëàáëåíèåì äâîéíîãî �åððîìàãíèòíîãî îá�ìåíà âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ èíòåãðàëà tij ïåðåñêî�êà íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìèèîíîâ Mn, ÷òî ïðèâîäèò ê �ðóñòðàöèè êîëëèíåàð�íîãî �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â èñõîäíîì îáðàç�öå è �îðìèðîâàíèþ ñêîøåííîé àíòè�åððîìàãíèò�íîé ñòðóêòóðû â îðòîðîìáè÷åñêîé O0-�àçå. Ýâîëþ�öèþ ñêîøåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñïèíîâ Mn, ïðåäñòàâëåí�íóþ íà ðèñ. 5, ìîæíî êà÷åñòâåííî îáúÿñíèòü â ðàì�êàõ ìîäåëè äâîéíîãî îáìåíà [23℄. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî êîíêóðåíöèÿ äâóõ òèïîâ èñêàæåíèé êðèñòàëëè�÷åñêîé ðåøåòêè ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íîìó ïîâåäåíèþìåæïëîñêîñòíîãî àíòè�åððîìàãíèòíîãî îáìåíà âïñåâäîêóáè÷åñêîé è îðòîðîìáè÷åñêîé �àçàõ ñèñòå�

ìû La1�yPryMnO3+Æ, âñëåäñòâèå ÷åãî êîíöåíòðàöè�îííàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ñêîøåí�íîå ñîñòîÿíèå ñïèíîâ Mn èìååò âèä øèðîêîãî ïèêàñ âåðøèíîé âáëèçè ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäàO��O0. �åçêîå ïàäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè ñ ðîñòîì yâ îðòîðîìáè÷åñêîé O0-�àçå äëÿ y � y2 = 0:7 ìîæ�íî îáúÿñíèòü óìåíüøåíèåì âåðîÿòíîñòè ìåæïëîñ�êîñòíûõ ïðûæêîâ íîñèòåëåé çàðÿäà, ñâÿçàííûì ñïîÿâëåíèåì è ðîñòîì êîîïåðàòèâíûõ ßÒ-èñêàæåíèéêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíÿòèþâûðîæäåíèÿ eg-îðáèòàëåé è ïîÿâëåíèþ äèýëåêòðè�÷åñêîé ùåëè â ñïåêòðå íîñèòåëåé. Â äàííîé ðàáî�òå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðîñò GdFeO3-èñêàæåíèé ðå�øåòêè â La1�yPryMnO3+Æ ñ ðîñòîì y ñîïðîâîæäàåò�ñÿ ðîñòîì ëîêàëüíûõ äèíàìè÷åñêèõ ßÒ-èñêàæåíèéñ ïîñëåäóþùåé èõ ïåðêîëÿöèåé è ïîíèæåíèåì ñèì�ìåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âñëåäñòâèå ïîÿâ�ëåíèÿ ñòàòè÷åñêèõ ßÒ-èñêàæåíèé. Ýòèì îáúÿñíÿþò�ñÿ ìíîãèå îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ñòðóêòóðíûõ, ýëåê�òðîííûõ è ñîîòâåòñòâåííî ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ñè�ñòåìå La1�yPryMnO3+Æ (0 � y � 1), ðàññìîòðåííûåâ ðàçä. 3.1. Â òî æå âðåìÿ íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå íà�ìàãíè÷åííîñòè è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ïñåâ�äîêóáè÷åñêîé �àçå La1�yPryMnO3+Æ (0:1 � y � 0:7)íîñèò àíîìàëüíûé õàðàêòåð è ìîæåò áûòü îáúÿñíå�íî òîëüêî â ðàìêàõ ñóùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâëåíèé îâëèÿíèè íåñòèíãà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè íà ïåðåíîðìè�ðîâêó ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè EF ìÿãêèìèîïòè÷åñêèìè �îíîíàìè.Èçîâàëåíòíîå çàìåùåíèå La íà ðåäêîçåìåëüíûéèîí ìåíüøåãî ðàäèóñà íå ïðèâîäèò ê íåïîñðåäñòâåí�íîìó èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè x ñâîáîäíûõ äûðîêâ îáðàçöàõ, íî èõ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ è âîëíî�âîé âåêòîð k íåïðåðûâíî óìåíüøàþòñÿ ïðè çàìå�ùåíèè La âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ óãëà # ìåæäóñâÿçÿìè Mn�O�Mn ïðè GdFeO3-èñêàæåíèÿõ êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó ýíåð�ãèè ñâÿçè íîñèòåëåé çàðÿäà ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêîé è, ñîîòâåòñòâåííî, ê �àçîâîìó ïåðåõîäó ìå�òàëë�äèýëåêòðèê [24; 25℄. Â óñëîâèÿõ íåñòèíãà ÏÔ,â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ARPES, ïîëó÷åííûìèðàíåå äëÿ �åððîìàãíèòíûõ ìàíãàíèòîâ ñ êóáè÷å�ñêîé ñòðóêòóðîé, óìåíüøåíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåð�ãèè íîñèòåëåé è ðîñò ýíåðãèè ñâÿçè ñ ðåøåòêîéäîëæíû ïðèâåñòè ê ñèëüíûì èçìåíåíèÿì ïëîòíî�ñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé �(EF ) è äèñïåðñèè êâà�çè÷àñòèö E(k) âáëèçè EF è, ñîîòâåòñòâåííî, ê ïî�ÿâëåíèþ ñèíãóëÿðíîñòåé â êîíöåíòðàöèîííûõ çàâè�ñèìîñòÿõ òðàíñïîðòíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ñè�ñòåìå La1�yPryMnO3+Æ. Ïîëó÷åííûå â äàííîé ðà�áîòå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâó�þò î íåóñòîé÷èâîñòè ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ñèñòåìû690



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ìàíãàíèòàõ : : :ñàìîäîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ La1�yPryMnO3+Æ ïîîòíîøåíèþ ê âíóòðåííèì äå�îðìàöèÿì, âîçíèêàþ�ùèì â îáðàçöàõ ïðè èçîâàëåíòíîì çàìåùåíèè ëàíòà�íà ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè ñ ìåíüøèì ðàäèóñîì.Ïðè÷èíîé òàêîé íåóñòîé÷èâîñòè ÿâëÿþòñÿ ñëîæíàÿ�îðìà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè â äîïèðîâàííûõ ìàíãà�íèòàõ ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé òèïà ïåðîâñêèòàïëþñ ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå íîñèòåëåé çàðÿäà ñ îï�òè÷åñêèìè êîëåáàíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ áîëåå ïîäðîáíî îáñóäèòü ðîëüíèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ â îáðàçî�âàíèè ñèíãóëÿðíîñòåé â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ìàíãà�íèòîâ, îñíîâûâàÿñü íà ðåçóëüòàòàõ ïðåäûäóùèõ èñ�ñëåäîâàíèé.Ïðèçíàêè s-îáðàçíîé îñîáåííîñòè ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé âáëèçè EF áûëè âïåðâûå îáíàðóæåíû ìå�òîäîì ARPES â ñèñòåìå äâóõñëîéíûõ ìàíãàíèòîâLa2�2xSr1+2xMn2O7 [8℄ ïðè T = 4:2 Ê. Äèñïåðñèîí�íàÿ êðèâàÿ äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:4 âáëèçè kF èìå�ëà àíîìàëüíûé èçãèá, êîòîðûé, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ,áûë âûçâàí �ëóêòóèðóþùåé âîëíîé çàðÿäîâîé ïëîò�íîñòè, îòâåòñòâåííîé çà ïîÿâëåíèå ïñåâäîùåëè. Ïî�ëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî êðèâàÿ E(k) ïîêàçûâà�ëà èçãèá âîêðóã ýíåðãèè ñâÿçè 50 ìýÂ îòíîñèòåëü�íî EF â âèäå ïèêà äîïîëíèòåëüíîé ýíåðãèè âçàè�ìîäåéñòâèÿ Re�(k; !). Ïèêè â Re�(k; !) � 50 ìýÂïðåäñòàâëÿþò ýíåðãèè �îíîííûõ ìîä, ñâÿçàííûõ ñýëåêòðîíàìè. Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ñïåêòðàëüíîãîâåñà â âèäå óçêîãî ïèêà �îòîýìèññèè ýëåêòðîíîââáëèçè EF íàáëþäàëîñü òàêæå ðàíåå ïðè T = 80 Êâ ìàíãàíèòàõ La0:67Ca0:33MnO3  êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêîé òèïà ïåðîâñêèòà [9℄. Ïîäîáíîå ïîâåäå�íèå ñïåêòðîâ ARPES, âûçâàííîå ðåíîðìàëèçàöèåéäèñïåðñèè äûðîê íèçêîýíåðãåòè÷åñêèìè îïòè÷åñêè�ìè �îíîíàìè, áûëî îáíàðóæåíî òàêæå â îáðàçöàõLa1:2Sr1:8Mn2O7 ïðè T = 20 Ê ïðè äèàãîíàëüíûõíàïðàâëåíèÿõ (110) âîëíîâîãî âåêòîðà [10℄. Áûëà îá�íàðóæåíà íåîáû÷íàÿ ñòðóêòóðà (ïèê�ïðîâàë�õîëì)�îòîýìèññèîííîãî ñïåêòðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàñïà�äó ñïåêòðàëüíîãî âåñà íà óçêèé ïèê êîãåðåíòíî�ãî âîçáóæäåíèÿ êâàçè÷àñòèö, êîòîðûé ïåðåñåêàåòEF è çàòåì òðàíñ�îðìèðóåòñÿ â øèðîêóþ îñîáåí�íîñòü íåêîãåðåíòíîé ýìèññèè. Âñëåäñòâèå ñèëüíîãîýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñïåêòðàëüíûéâåñ âáëèçè EF ðàñùåïëÿåòñÿ íà äâå âåòâè: 1) õî�ðîøî âûðàæåííûé êîãåðåíòíûé ïèê ñ î÷åíü óçêîéäèñïåðñèåé, ðàâíîé ïðèìåðíî 50 ìýÂ, è 2) ¾ðàç�ìàçàííûé¿ íåêîãåðåíòíûé ïèê, íàêëàäûâàþùèéñÿíà ïàðàáîëè÷åñêóþ äèñïåðñèþ â èíòåðâàëå ýíåðãèé300 ìýÂ íèæå EF . Òàêèå îñîáåííîñòè ñïåêòðàëüíîãîâåñà ÷àñòî ñâÿçûâàþò ñ ðåíîðìàëèçàöèåé äèñïåðñèèeg-çîíû ýëåêòðîíîâ îïòè÷åñêèìè �îíîíàìè, ïðè êî�

òîðîé ýëåêòðîíû, ¾ñîõðàíÿþùèå ïàìÿòü¿ îá èñõîä�íîì íåâîçìóùåííîì ñîñòîÿíèè, îáðàçóþò êîãåðåíò�íóþ èëè, èíà÷å, ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþùóþ ñ îäíèìèç ìÿãêèõ îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ ÷àñòü àíñàìáëÿ ýëåê�òðîíîâ, îòâåòñòâåííóþ çà îáðàçîâàíèå îñòðîãî ïèêà�îòîýìèññèè âáëèçè EF . Áîëåå øèðîêèé ïèê �îòî�ýìèññèè ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòè ýëåêòðîííîãî àíñàìáëÿñ áîëåå ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ àíñàìáëåì �îíî�íîâ ñ áîëüøåé ýíåðãèåé, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ¾ïîòå�ðå ïàìÿòè¿ î íåâîçìóùåííîì ñîñòîÿíèè. Àíîìàëü�íîå ïîâåäåíèå äèñïåðñèè íàáëþäàëîñü òîëüêî äëÿíàïðàâëåíèé [110℄ âîëíîâîãî âåêòîðà, è óçêèé ïèêâáëèçè EF , ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ñîîòâåòñòâóåò êâàçè�÷àñòèöàì ñ ý��åêòèâíîé ìàññîé m� � 5:6. Îäíàêîâ áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ [11; 13℄ s-îáðàçíàÿ äèñïåð�ñèÿ â äâóõñëîéíûõ ìàíãàíèòàõ áûëà îáíàðóæåíà âíàïðàâëåíèÿõ [100℄ âîëíîâîãî âåêòîðà è ý��åêòèâ�íàÿ ìàññà êâàçè÷àñòèö ïî èõ îöåíêàì èìåëà áîëååóìåðåííóþ âåëè÷èíó m� � 2.Â ðàáîòå [11℄ áûëè äåòàëüíî èññëåäîâàíûýëåêòðîííûå ñâîéñòâà äâóõñëîéíûõ ìàíãàíèòîâLa2�2xSr1+2xMn2O7 (0:36 � x � 0:4) ïðè T = 20 Êìåòîäàìè ARPES è íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåé�òðîíîâ. Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ÷åòêîâûðàæåííûé s-îáðàçíûé èçãèá äûðî÷íûõ äèñïåð�ñèîííûõ êðèâûõ E(kx) âîêðóã çíà÷åíèé âîëíîâîãîâåêòîðà êâàçè÷àñòèö kx � 0:15�=a, ñîîòâåòñòâó�þùèõ ïëîñêèì ó÷àñòêàì ïîâåðõíîñòè Ôåðìè.Àíîìàëüíîå s-îáðàçíîå îòêëîíåíèå îò îáû÷íîéäëÿ ìåòàëëîâ ïàðàáîëè÷åñêîé äèñïåðñèè ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âîêðóã EF ñâèäåòåëüñòâóåòî íàëè÷èè â ñèñòåìå La2�2xSr1+2xMn2O7 ñèëüíîéýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçè. Ýòè îòêëîíåíèÿ ïðîèñõî�äÿò áëàãîäàðÿ ìíîãî÷àñòè÷íûì ý��åêòàì, êîòîðûåîïèñûâàþòñÿ ðåàëüíîé ÷àñòüþ ñîáñòâåííîé ýíåðãèèýëåêòðîíîâ Re�(k; !). Àíîìàëüíûå èçìåíåíèÿíàêëîíà äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ E(kx) âáëèçè EFñîîòâåòñòâóþò èçìåíåíèÿì ñêîðîñòåé êâàçè÷àñòèöíà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè âñëåäñòâèå èõ ðåíîðìàëèçà�öèè �îíîíàìè. Íàêëîíû äâóõ ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêîâäèñïåðñèîííûõ êðèâûõ E(kx) âáëèçè EF äàþòñîîòâåòñòâåííî ðåíîðìàëèçîâàííóþ è èñõîäíóþñêîðîñòè Ôåðìè. Ñîãëàñíî ïðîñòîé ìîäåëè ýëåê�òðîí-�îíîííîé ñâÿçè èõ îòíîøåíèå ðàâíî 1 + �,ãäå � � ïîñòîÿííàÿ ýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçè. Âîáðàçöàõ La2�2xSr1+2xMn2O7 ñ x = 0:36�0.38 áûëîíàéäåíî çíà÷åíèå � � 1. Îñíîâûâàÿñü íà ìàêñèìóìåâ Re�(k; !) âáëèçè 50 ìýÂ, àâòîðû îöåíèëè ýíåðãèþ�îíîííîé ìîäû, îòâåòñòâåííîé çà îáíàðóæåííûéý��åêò, ðàâíûé ïðèìåðíî 60 ìýÂ. Âáëèçè ýòîé ýíåð�ãèè íàáëþäàëàñü òàêæå ÷åòêàÿ ñòóïåíüêà ñêîðîñòèðàññåÿíèÿ êâàçè÷àñòèö. Òàêèì îáðàçîì, èçãèáû äèñ�691 6*



Ô. Í. Áóõàíüêî ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013ïåðñèîííûõ êðèâûõ ïîçâîëèëè òî÷íî îïðåäåëèòü,ñ êàêîé ìîäîé ñâÿçûâàþòñÿ äûðêè â ìàíãàíèòàõLa2�2xSr1+2xMn2O7. Ôåðìè-ïîâåðõíîñòü äîëæíàáûòü î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà ê îïòè÷åñêîìó �îíîíóñ èìïóëüñîì, ðàâíûì âîëíîâîìó âåêòîðó íåñòèíãàq � 0:27(2�=a; 0) èëè 0:27(2�=a; 2�=a). Èçìåðåíèÿðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òîîïòè÷åñêèå �îíîíû ñ ýíåðãèåé îêîëî 60 ìýÂ, ñâÿ�çàííûå ñ ðàñòÿæåíèåì ñâÿçåé Mn�O�Mn, ìîãóòóäîâëåòâîðèòü ýòèì óñëîâèÿì.Îáû÷íî â ìàíãàíèòàõ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïå�ðàòóð ðåàëèçóåòñÿ ñòàíäàðòíîå ìåòàëëè÷åñêîå ñî�ñòîÿíèå áåç êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ. Âåëè÷èíàýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçè � � 1, íàéäåííàÿ äëÿLa2�2xSr1+2xMn2O7 ñ x = 0:36�0.38, ñîîòâåòñòâó�åò ïåðåõîäíîìó ðåæèìó îò ïðîìåæóòî÷íîé ê ñèëü�íîé ýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçè. Â òàêîì ðåæèìå äàæåñëàáîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû, êîòîðîå ïðè�âîäèò ê íåáîëüøîìó ðîñòó ñâÿçè, ìîæåò ïðèâåñòè êëîêàëèçàöèè äûðîê â âèäå ïîëÿðîíîâ ìàëîãî ðàäèó�ñà è, ñîîòâåòñòâåííî, ïåðåõîäó ìåòàëë�äèýëåêòðèê.Â äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ ïîëÿðîííàÿ ìîäåëü íî�ñèòåëåé â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ïàðàìàãíèòíîì äè�ýëåêòðè÷åñêîì ñîñòîÿíèè áûëà ïîäòâåðæäåíà ìíî�ãèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè è ÿâëÿåò�ñÿ îáùåïðèíÿòîé. Îäíàêî ñóùåñòâîâàíèå â ìàíãà�íèòàõ íåîáû÷íîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçû òèïàêîãåðåíòíûé ïîëÿðîííûé ìåòàëë èëè, èíà÷å, ïîëÿ�ðîííàÿ �åðìè-æèäêîñòü [12; 26; 27℄ äî ñèõ ïîð ÿâ�ëÿåòñÿ äèñêóññèîííûì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ïîëü�çó ýòèõ ìîäåëåé ãîâîðÿò íåñêîëüêî ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîäòâåðæäàþùèõ ïîëÿðîí�íóþ ïðèðîäó íîñèòåëåé â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìå�òàëëè÷åñêîé �àçå ìàíãàíèòîâ. Òàê, íàïðèìåð, â ìå�òàëëè÷åñêîé �åððîìàãíèòíîé �àçå La1�xCaxMnO3(x = 0:25, 0.40) ñîïðîòèâëåíèå ïðè òåìïåðàòó�ðàõ íèæå 100 Ê ìîæåò áûòü îïèñàíî �îðìóëîé� � �0 = E!s= sh2(~!s=2kBT ), ãäå ~!s=2kB � 80 Ê[26℄. Òàêîå ïîâåäåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóåòêîãåðåíòíîìó äâèæåíèþ ïîëÿðîíîâ ìàëîãî ðàäèóñà,êîòîðîå âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðîöåññ ðåëàêñàöèè áëà�ãîäàðÿ ñèëüíîé ñâÿçè ñ ìÿãêèì îïòè÷åñêèì �îíî�íîì. Äàííûå èçìåðåíèé òåïëîåìêîñòè ïîäòâåðæäà�þò ñóùåñòâîâàíèå ìÿãêîé �îíîííîé ìîäû â ýòèõîáðàçöàõ. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ èçîòîïè÷åñêèõ ý���åêòîâ íà íèçêîòåìïåðàòóðíûå êèíåòè÷åñêèå è òåð�ìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ La1�xCaxMnO3(x = 0:20, 0.25), ïðîâåäåííîå òåîðåòè÷åñêè è ýêñïå�ðèìåíòàëüíî â ðàáîòå [27℄, òàêæå ïîäòâåðäèëî ñóùå�ñòâîâàíèå êîãåðåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëÿðîíîâ â íèç�êîòåìïåðàòóðíîé �åððîìàãíèòíîé �àçå â âèäå �åð�ìè-æèäêîñòè. Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ARPES, ïðî�

âåäåííîå â äâóõñëîéíîì ìàíãàíèòå La1:2Sr1:8Mn2O7[12℄, ïîêàçàëî, ÷òî ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèæåTC áûñòðî ðàçâèâàåòñÿ êîãåðåíòíîå ïîëÿðîííîå ìå�òàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñ óçêèì ïèêîì êâàçè÷àñòèöâáëèçè EF , ÷òî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ÿâëÿåòñÿ ÷åò�êèì äîêàçàòåëüñòâîì ñóùåñòâîâàíèÿ êîãåðåíòíîãîñîñòîÿíèÿ ïîëÿðîíîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �åððî�ìàãíèòíîé �àçå. Âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ �à�çû ¾ïîëÿðîííûé ìåòàëë¿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �à�çå ìàíãàíèòîâ La2�2xSr1+2xMn2O7 ñ êîíöåíòðàöèåéx = 0:36 áûëà ðàññìîòðåíà ðàíåå â ðàáîòàõ [11; 13℄ íàîñíîâå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ARPES â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 25�185 Ê. Ñïåêòð ïðîÿâëÿë íåêîãåðåíò�íóþ èíòåíñèâíîñòü äëÿ âûñîêèõ ýíåðãèé ñâÿçè èî÷åíü ñèëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü, ÷òî õà�ðàêòåðíî äëÿ ïîëÿðîííûõ ñèñòåì. Îäíàêî ñóùåñòâî�âàíèå óçêèõ êîãåðåíòíûõ ïèêîâ âáëèçè EF â ñïåê�òðå îáðàçöà La2�2xSr1+2xMn2O7 ñ x = 0:36 â �åððî�ìàãíèòíîé ìåòàëëè÷åñêîé �àçå íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðå�çóëüòàòàìè èçìåðåíèé �îòîýìèññèè â ïîëÿðîííûõñèñòåìàõ [28; 29℄, â êîòîðûõ áûë îáíàðóæåí òîëüêîøèðîêèé èíòåíñèâíûé ïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé ýëåê�òðîíàì ñ áîëüøîé ýíåðãèåé ñâÿçè çà ñ÷åò ìíîãî�î�íîííûõ ñàòåëëèòîâ, è îòñóòñòâóåò óçêèé êîãåðåíò�íûé ïèê âáëèçè EF . Áîëåå òîãî, óçêèé ïèê ñïåê�òðàëüíîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçèEF íàáëþäàëñÿ â ðàáîòàõ [11; 13℄ êàê ïðè òåìïåðà�òóðàõ íèæå TC , òàê è ïðè òåìïåðàòóðàõ çíà÷èòåëü�íî âûøå ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, ÷òîíèêàê íåëüçÿ îáúÿñíèòü â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé âðàáîòå [12℄ ìîäåëè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìåòàëëè÷å�ñêîãî ñîñòîÿíèÿ êîãåðåíòíûõ ïîëÿðîíîâ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÎáíàðóæåíà òåñíàÿ ñâÿçü ìåæäó ðîñòîì äâóõ òè�ïîâ èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è îñëàáëå�íèåì äâîéíîãî �åððîìàãíèòíîãî îáìåíà, ÷òî ïðèâî�äèò ê �ðóñòðàöèè êîëëèíåàðíîãî �åððîìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ â èñõîäíîì îáðàçöå è ê �îðìèðîâàíèþñêîøåííîé àíòè�åððîìàãíèòíîé ñòðóêòóðû â îðòî�ðîìáè÷åñêîé O0-�àçå. Ýâîëþöèÿ ñêîøåííîãî ñîñòî�ÿíèÿ ñïèíîâ Mn êà÷åñòâåííî îáúÿñíåíà â ðàáîòå âðàìêàõ ìîäåëè äâîéíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè ñïèíàìè ìàðãàíöà. Ïðåä�ïîëàãàåòñÿ, ÷òî êîíêóðåíöèÿ äâóõ òèïîâ èñêàæå�íèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íî�ìó ïîâåäåíèþ ìåæïëîñêîñòíîãî àíòè�åððîìàãíèò�íîãî îáìåíà â ïñåâäîêóáè÷åñêîé è îðòîðîìáè÷åñêîé�àçàõ ñèñòåìû La1�yPryMnO3+Æ, âñëåäñòâèå ÷åãîêîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïåðå�õîäà â ñêîøåííîå ñîñòîÿíèå ñïèíîâ Mn èìååò âèä692



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 4, 2013 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ìàíãàíèòàõ : : :øèðîêîãî ïèêà ñ âåðøèíîé âáëèçè ñòðóêòóðíîãîO��O0-�àçîâîãî ïåðåõîäà. �åçêîå ïàäåíèå íàìàãíè�÷åííîñòè ñ ðîñòîì y â îðòîðîìáè÷åñêîé O0-�àçå äëÿy � y2 = 0:7, ïî-âèäèìîìó, âûçâàíî óìåíüøåíè�åì âåðîÿòíîñòè ìåæïëîñêîñòíûõ ïðûæêîâ íîñèòå�ëåé çàðÿäà, ñâÿçàííûì ñ ïîÿâëåíèåì è ðîñòîì êîîïå�ðàòèâíûõ ßÒ-èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.Áûñòðûé ðîñò ïîëÿ êîýðöèòèâíîñòè H â �àçå O0 ñðîñòîì y ìîæíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõ äâîéíîãî îáìå�íà ðîñòîì àíòè�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû íàìàã�íè÷åííîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ ýëåêòðîí�íîé ñâÿçè ìåæäó ab-ïëîñêîñòÿìè, ò. å. ê ïåðåõîäóîò èçîòðîïíîãî äâèæåíèÿ íîñèòåëåé â ïñåâäîêóáè÷å�ñêîé �àçå ê àíèçîòðîïíîìó êâàçèäâóìåðíîìó äâè�æåíèþ äûðîê â ab-ïëîñêîñòÿõ â �àçå ñ ñèëüíûìèñòàòè÷åñêèìè ßÒ-èñêàæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè.Â òî æå âðåìÿ ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííî�ñòè â �åððîìàãíèòíîé ïñåâäîêóáè÷åñêîé �àçåLa1�yPryMnO3+Æ íîñèò àíîìàëüíûé õàðàêòåð èìîæåò áûòü îáúÿñíåíî â ðàìêàõ ñóùåñòâóþùèõïðåäñòàâëåíèé î âëèÿíèè íåñòèíãà ÏÔ íà ïåðå�íîðìèðîâêó ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéè äèñïåðñèþ äûðîê âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè ïðèíàëè÷èè ñèëüíîé ñâÿçè äûðîê ñ íèçêî÷àñòîòíûìèîïòè÷åñêèìè �îíîíàìè ðàñòÿæåíèÿ ñâÿçåé Mn�O.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî çàìåùåíèå La íà Pr èíäó�öèðóåò ýëåêòðîííûé �àçîâûé ïåðåõîä íîñèòåëåéçàðÿäà îò ðåæèìà ¾ëåãêèõ¿ äûðîê ê ðåæèìó ¾òÿ�æåëûõ¿ äûðîê. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì,òðàíñ�îðìàöèÿ äûðîê, ñëàáî ñâÿçàííûõ ñ îäíèì èçìÿãêèõ �îíîíîâ ñ ýíåðãèåé îêîëî 60 ìýÂ, â êâàçè÷à�ñòèöû, ñèëüíî ñâÿçàííûå ñ íåñêîëüêèìè �îíîíàìèñ ýíåðãèåé îêîëî 300 ìýÂ, ïðîèñõîäèò ñêà÷êîì, ò. å.èìååò ïðèçíàêè �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäàòèïà ïåðåõîäà Ìîòòà ìåòàëë�äèýëåêòðèê. Ïðè ýòîìïðåäïîëàãàþòñÿ ñêà÷îê ý��åêòèâíîé ìàññû m�íîñèòåëåé è ïåðåõîä îò òðåõìåðíîãî ê êâàçèäâó�ìåðíîìó äâèæåíèþ êâàçè÷àñòèö. Ñóùåñòâîâàíèåâ ñèñòåìå La1�yPryMnO3+Æ íåîáû÷íîé íèçêîòåì�ïåðàòóðíîé �àçû òèïà ¾ïîëÿðîííûé ìåòàëë¿ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì. Â äàííîé ðàáîòå íåáûëè îáíàðóæåíû ïðèçíàêè ïñåâäîùåëè â ýëåêòðîí�íîì ñïåêòðå íîñèòåëåé çàðÿäà, âîëíû çàðÿäîâîéïëîòíîñòè è ñèëüíûõ çàðÿäîâûõ/îðáèòàëüíûõ êîð�ðåëÿöèé íè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìåòàëëè÷åñêîé,íè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé�àçå.Àâòîð áëàãîäàðåí ñîòðóäíèêàì èíñòèòóòàÂ. È. Êàìåíåâó, Â. Ï. Äüÿêîíîâó, Ç. Ô. Êðàâ÷åíêîçà îêàçàííóþ ïîìîùü.
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