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ÎÒ�ÈÖÀÒÅËÜÍÎÅ ÌÀ�ÍÈÒÎÑÎÏ�ÎÒÈÂËÅÍÈÅ Â ÄÂÎÉÍÛÕÈÑÊÀÆÅÍÍÛÕ ÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÀÕ Ca(CuxMn3�x)Mn4O12À. Í. Âàñèëüåâ *, Î. Ñ. Âîëêîâà, Å. À. �óäèëèíÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 ìàðòà 2005 ã.Ïðè çàìåùåíèè ìàðãàíöà íà ìåäü â îäíîé èç ïîçèöèé äâîéíîãî èñêàæåííîãî ïåðîâñêèòàCa(CuxMn3�x)Mn4O12 ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå âàëåíòíîñòè ìàðãàíöà â äðóãîé ïîçèöèè. Ýòî ñîïðîâîæäà-åòñÿ ðåçêèì ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ñìåíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîãî òèïàïðîâîäèìîñòè íà ìåòàëëè÷åñêèé. Â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð â ýòèõ ìàòåðèàëàõ íàáëþäàåòñÿ îò-ðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå, âåëè÷èíà êîòîðîãî [�(H)� �(0)℄ � 100%=�(0) äîñòèãàåò 10% â ïîëå1 Òë ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà.PACS: 65.40.Ba, 72.80.Ga, 75.47.Gk1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊîëîññàëüíîå îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèå â ñëîæíûõ îêñèäàõ è õàëüêîãåíèäàõ3d-ìåòàëëîâ íàáëþäàåòñÿ, êàê ïðàâèëî, âáëèçèïåðåõîäà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå [1�4℄.Ôåððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà ýòîãî ñîñòîÿíèÿâî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îáóñëîâëåíà ïðèñóòñòâèåì âñòðóêòóðå ýòèõ ñîåäèíåíèé ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Â òàêîé ñèòóàöèè ìàãíèòíîåóïîðÿäî÷åíèå ñâÿçàíî ñ äâîéíûì îáìåííûì âçàèìî�äåéñòâèåì, êîòîðîå òàêæå îáóñëîâëèâàåò âûñîêóþýëåêòðîïðîâîäíîñòü [5℄. Ìàãíèòíûå ïåðåõîäû ââåùåñòâàõ ñ êîëîññàëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåìçà÷àñòóþ òåñíî ñâÿçàíû ñî ñòðóêòóðíûìè �àçîâû�ìè ïðåâðàùåíèÿìè, ïîñêîëüêó â ñòðóêòóðå ýòèõñîåäèíåíèé ñîäåðæàòñÿ ÿí-òåëëåðîâñêèå èîíû [6℄.Äâîéíîé èñêàæåííûé ïåðîâñêèò CaMn3Mn4O12ñîäåðæèò â ñâîåé ñòðóêòóðå ðàçíîâàëåíòíûå èîíûìàðãàíöà (Mn4+ è 6Mn3+), îäíàêî äîñòèãàåò ìàãíè�òîóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ ëèøü ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ (TC = 49 Ê) è �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåí�òà â ýòîì ñîñòîÿíèè ìàëà [7℄. Îñíîâíàÿ ðîëü â ìàã�íèòíîì ïîâåäåíèè ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ïðèíàäëåæèò,ïî-âèäèìîìó, ñóïåðîáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ, êî�òîðîå íîñèò àíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð. Ñòðóê�òóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä â ýòîì ñîåäèíåíèè ïðîèñ�*E-mail: vasil�mig.phys.msu.ru

õîäèò ïðè T = 440 Ê, íå ñêàçûâàÿñü íà åãî ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâàõ [8℄.Ïî ìåðå çàìåùåíèÿ ìàðãàíöà Mn3+ íà ìåäüCu2+ â îäíîé èç ïîçèöèé CaMn3Mn4O12 ïðîèñõî�äèò ïîâûøåíèå âàëåíòíîñòè ìàðãàíöà â äðóãîé ïî�çèöèè îò Mn3+ äî Mn4+. Êðàéíèé ÷ëåí ýòîãî ðÿäàCaCu3Mn4O12 âîîáùå íå ñîäåðæèò ðàçíîâàëåíòíûõèîíîâ îäíîãî è òîãî æå ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, îäíà�êî èìååò âûñîêóþ òåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ (TC = 340 Ê) è �åððîìàãíèòíàÿ ñîñòàâ�ëÿþùàÿ â åãî íàìàãíè÷åííîñòè âåëèêà [9; 10℄. Âîâñåõ ìåäü-çàìåùåííûõ äâîéíûõ èñêàæåííûõ ïåðîâ�ñêèòàõ ýòîãî ðÿäà íàáëþäàåòñÿ îòðèöàòåëüíîå ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèå, âåëè÷èíà êîòîðîãî âîçðàñòàåò ñóäàëåíèåì îò òåìïåðàòóðû Êþðè.Ñâîéñòâà äâîéíûõ èñêàæåííûõ ïåðîâñêèòîâCa(CuxMn3�x)Mn4O12 âî ìíîãîì îòëè÷íû îòñâîéñòâ äðóãèõ ñîåäèíåíèé ñî ñòðóêòóðîé ïå�ðîâñêèòà [11�15℄, ÷òî ñòèìóëèðîâàëî ïðîâåäåíèåíàñòîÿùåãî êîìïëåêñíîãî èññëåäîâàíèÿ �èçè÷åñêèõñâîéñòâ ýòèõ ìàòåðèàëîâ.2. Ï�È�ÎÒÎÂËÅÍÈÅ ÎÁ�ÀÇÖÎÂÌåòàëëîîêñèäíîå ñîåäèíåíèå CaMn3Mn4O12ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâîéíîé èñêàæåííûé ïåðîâñêèòAC3B4O12, êðèñòàëëèçóåòñÿ â ðîìáîýäðè÷åñêîé ðå�øåòêå òèïà NaMn7O12, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3422



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005 Îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â äâîéíûõ èñêàæåííûõ ïåðîâñêèòàõ : : :

�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàCa(CuxMn3�x)Mn4O12. Èîíû Cu2+ è Mn3+íàõîäÿòñÿ â êâàäðàòíîé êîîðäèíàöèè èîíîâ O2�.Èîíû Mn3+ è Mn4+ íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîìîêðóæåíèè èîíîâ O2�. Êàòèîíû Ca2+ ñóùåñòâåííîïðåâûøàþò ïî ðàçìåðó êàòèîíû Mn3+[16℄. Ñòðóêòóðà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â ïîëèýäðè÷åñêîìïðåäñòàâëåíèè ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Â êâàäðàòàõMnO4 (ïîçèöèÿ C) íàõîäèòñÿ òîëüêî Mn3+, à âîêòàýäðàõ MnO6 (ïîçèöèÿ Â) íàõîäÿòñÿ êàê Mn3+,òàê è Mn4+. Êâàäðàòû MnO4 íå ñâÿçàíû ìåæäóñîáîé, à îêòàýäðû MnO6 ñâÿçàíû ïî âåðøèíàì èîáðàçóþò êàðêàñ ýòîé ñòðóêòóðû. Çàìåùåíèå Mn3+íà Cu2+ â ïîçèöèè C ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåìñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äî êóáè÷åñêîéòèïà CaCu3Ti4O12, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Im�3(ïðè x > 0:5) [17℄.Ñèíòåç ñîåäèíåíèé Ca(CuxMn3�x)Mn4O12(x = 0:5, 1, 2) ïðîâîäèëñÿ ñ ïðèìåíåíèåì ïèðîëèçààýðîçîëÿ íèòðàòîâ. Èñõîäíûå ðåàãåíòû CaCO3,Mn2O3 è CuO â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèèðàñòâîðÿëèñü ïðè íàãðåâàíèè â èçáûòêå àçîòíîéêèñëîòû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð çàòåì äèñïåðãèðî�âàëñÿ â óëüòðàçâóêîâîé âàííå è ïîòîêîì âîçäóõàòðàíñïîðòèðîâàëñÿ â ðåàêòîð, ãäå ïðè 700 ÆÑ ïðî�èñõîäèëî ðàçëîæåíèå íèòðàòîâ. Ñóáìèêðîííûå÷àñòèöû ïîëó÷åííîãî ïîðîøêà áûëè çàïðåññîâàíûâ òàáëåòêè è çàòåì îòîææåíû â òîêå êèñëîðîäà âòå÷åíèå 48 ÷ ïðè T = 850 ÆÑ. Îáðàçåö ñ x = 2 îòæè�ãàëñÿ â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà ïðè äàâëåíèè îêîëî30 àòì (48 ÷, T = 850 ÆÑ). Îäíî�àçíîñòü ïîëó÷åí�íûõ îáðàçöîâ è èõ ñîîòâåòñòâèå ñòðóêòóðíîìó òèïóIm�3 áûëî ïîäòâåðæäåíî ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèì àíà�

 

1 ÏÍÏ�èñ. 2. Ìèêðî�îòîãðà�èÿ CaCuMn6O12, ïîëó÷åí-íàÿ ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-ïèè íà óñòàíîâêå Leo Supra 50 VPëèçîì. Ìîð�îëîãèÿ CaCuMn6O12 èëëþñòðèðóåòñÿðèñ. 2. Îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðåõìåðíóþãóáêó, îáðàçîâàííóþ ñóáìèêðîííûìè ãðàíóëàìè.Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà Ca(CuxMn3�x)Mn4O12(x = 0:5, 1, 2) èçìåðÿëèñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð5�300 Ê â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 1 Òë. Íèçêîïîëåâàÿìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü íà ÷àñòîòå 2.5 ê�öèçìåðÿëàñü ìàãíèòîìåòðîì ïåðåìåííîãî òîêà ¾Òåð�ìèñ¿. Òåïëîåìêîñòü èçìåðÿëàñü ðåëàêñàöèîííûìêâàçèàäèàáàòè÷åñêèì êàëîðèìåòðîì ¾Òåðìèñ¿. Ñî�ïðîòèâëåíèå è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå èçìåðÿëèñüñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõòî÷å÷íûì ìåòîäîì.3. ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íèçêîïîëåâîéìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè � äëÿ ñîåäèíåíèÿCa(CuxMn3�x)Mn4O12 (x = 0:5, 1, 2) ïðåäñòàâëå�íû íà ðèñ. 3. Îíè èìåþò âèä, õàðàêòåðíûé äëÿíåóïîðÿäî÷åííûõ �åððèìàãíåòèêîâ ñ êîíêóðèðóþ�ùèìè ìàãíèòíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Íà÷àëüíîåâîçðàñòàíèå âîñïðèèì÷èâîñòè ñ ïåðåõîäîì â ìàãíè�òîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ñìåíÿåòñÿ åå óáûâàíèåìçà ñ÷åò ñïèí-ñòåêîëüíûõ ý��åêòîâ. Ïðè ÷àñòè÷íîìçàìåùåíèè ìàðãàíöà íà ìåäü òåìïåðàòóðà TCìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïîâûøàåòñÿ ïðèìåðíîîò 90 Ê ïðè x = 0:5, ñîñòàâëÿåò îêîëî 200 Ê ïðèx = 1 è äîñòèãàåò ïðèáëèçèòåëüíî 290 Ê ïðèx = 2. Çíà÷åíèÿ TC äëÿ êàæäîãî èç èññëåäîâàííûõîáðàçöîâ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ïàðàìåòðîì �â çàêîíå Êþðè �Âåéññà � = NAg2�2eff=3kB(T � �),÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå �ðóñòðàöèîííûõý��åêòîâ â ñòðóêòóðå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ. Ý��åê�òèâíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû �eff = 10�12�B â ýòèõ423
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íèçêîïîëåâîéìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè Ca(CuxMn3�x)Mn4O12ïðè ñëåäóþùåì ñîäåðæàíèè ìåäè: x = 0:5 � êðè-âàÿ 1, x = 1 � 2, x = 2 � 3
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòèCa(CuxMn3�x)Mn4O12 ïðè ñëåäóþùåì ñîäåðæàíèèìåäè: x = 0:5 � êðèâàÿ 1, x = 1 � 2, x = 2 � 3. Íàâñòàâêå ýòè çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåíû â êîîðäèíà-òàõ C=T �Tñîåäèíåíèÿõ, ðàññ÷èòàííûå èç òåìïåðàòóðíîãî õîäà� â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè â ïðåäïîëîæåíèè g = 2,õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè,ðàññ÷èòàííûìè äëÿ êàæäîé äàííîé êîìáèíàöèèèîíîâ Cu2+ (S = 1=2), Mn3+ (S = 2) è Mn4+(S = 3=2).Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè Còàáëåòîê Ca(CuxMn3�x)Mn4O12 (x = 0:5, 1, 2)ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Íà çàâèñèìîñòÿõ C(T )

äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:5 è x = 1 ÷åòêî âûðàæåííûåàíîìàëèè ïðè ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè îòñóòñòâó�þò, òîãäà êàê íà çàâèñèìîñòè C(T ) äëÿ îáðàçöàñ x = 2 âèäåí èçëîì âáëèçè òåìïåðàòóðû Êþðè.Îòñóòñòâèå ÷åòêî âûðàæåííûõ îñîáåííîñòåé íàçàâèñèìîñòÿõ C(T ) â Ca(CuxMn3�x)Mn4O12 óêàçû�âàåò, ïðåæäå âñåãî, íà ìàãíèòíóþ íåîäíîðîäíîñòüèññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.Êàòèîíû Cu2+ çàìåùàþò êàòèîíû Mn3+ â ïîçè�öèè C ñëó÷àéíûì îáðàçîì, è ñòîëü æå ñëó÷àéíîðàñïðåäåëåíû êàòèîíû Mn3+ è Mn4+ â ïîçèöèèB. Ýòî ïðèâîäèò ê ðàçìûòèþ �àçîâûõ ïåðåõîäîâè ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ìàãíèòíîé òåïëîåìêîñòè âøèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Âèäíî, îäíàêî,÷òî òåïëîåìêîñòü îáðàçöîâ ñ x = 0:5 è x = 1ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâåííî ïðåâûøà�åò òåïëîåìêîñòü îáðàçöà ñ x = 2. Ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ ðåàëèçóåòñÿ îáðàòíàÿ ñèòóàöèÿ.Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ìàãíèòíàÿ òåïëîåìêîñòüâûäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì íèæå òåìïåðàòóðû Êþðè,êîòîðàÿ â îáðàçöàõ CaCu0:5Mn6:5O12 (TC � 90 K)è CaCuMn6O12 (TC � 200 K) íèæå, ÷åì â îáðàçöåCaCu2Mn5O12 (TC � 290 K). Áîëåå ÿðêî âàðèàöèèòåïëîåìêîñòè ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ ìåäè â îá�ðàçöàõ ïðîÿâëÿþòñÿ â ïðåäñòàâëåíèè ïðèâåäåííîéòåïëîåìêîñòè C=T îò T (ñì. âñòàâêó ê ðèñ. 4).4. ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâ�ëåíèÿ �, èçìåðåííûå â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ,ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿìåäè Cu2+ â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ ïðîèñõîäèòðåçêîå óìåíüøåíèå óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ. Õà�ðàêòåð çàâèñèìîñòåé �(T ) ìåíÿåòñÿ îò ïîëóïðîâîä�íèêîâîãî â CaCu0:5Mn6:5O12 è CaCuMn6O12 äî ìå�òàëëè÷åñêîãî â CaCu2Mn5O12. Â îáðàçöå ñ x = 0:5,êîòîðûé îáëàäàåò äîñòàòî÷íî áîëüøèì óäåëüíûìñîïðîòèâëåíèåì, ýíåðãèþ àêòèâàöèè, ðàññ÷èòàííóþèç òåìïåðàòóðíîãî õîäà óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ� = �0 exp(Ea=kBT ), óäàëîñü îïðåäåëèòü ëèøü â ïà�ðàìàãíèòíîé îáëàñòè Epara = 125 ìýÂ. Ïðè òåìïåðà�òóðå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íà çàâèñèìîñòè ln �îò 1=T â îáðàçöå ñ x = 1 èìååò ìåñòî èçëîì, ÷òî îòâå�÷àåò óìåíüøåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðè ïåðåõîäåèç ïàðàìàãíèòíîé �àçû Epara = 60 ìýÂ â ìàãíè�òîóïîðÿäî÷åííóþ �àçó Eferri = 40 ìýÂ. Â îáðàçöåñ x = 2 ïðè ïåðåõîäå â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííóþ �à�çó òàêæå íàáëþäàåòñÿ èçëîì íà çàâèñèìîñòè ln � îò1=T , êîòîðûé îòâå÷àåò óâåëè÷åíèþ ïîäâèæíîñòè íî�ñèòåëåé çàðÿäà.424



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005 Îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â äâîéíûõ èñêàæåííûõ ïåðîâñêèòàõ : : :

2
1100 300T; K0:42:01:2

Epara = 60 ìýÂ0:004 0:0120:0100:0080:006 1=T; K�110�1
105104103102101100
�; Îì � ñì� � 102; Îì � ñì Epara = 125 ìýÂ

Eferri = 40 ìýÂ
�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíî-ãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëóïðîâîäíèêîâîãî òèïà âCaCu0:5Mn6:5O12 (1 ) è CaCuMn6O12 (2 ). Íàâñòàâêå ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüóäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà âCaCu2Mn5O12
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�èñ. 6. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ âCaCuMn6O12 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ âûøå (à),â îêðåñòíîñòè (á ) è íèæå (â) òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ TC � 200 K

Îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ âî âñåìèíòåðâàëå ñóùåñòâîâàíèÿ ìàãíèòîóïîðÿäî÷åí�íîé �àçû íàáëþäàëîñü âî âñåõ èññëåäîâàííûõîáðàçöàõ Ca(CuxMn3�x)Mn4O12 (x = 0:5, 1, 2).Êà÷åñòâåííî âñå îíè ïîêàçûâàþò îäíó è òó æåýâîëþöèþ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñ èçìåíåíèåìòåìïåðàòóðû. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ[�(H) � �(0)℄ � 100%=�(0) â CaCuMn6O12 ïîêàçàíûíà ðèñ. 6. Âèä ýòèõ çàâèñèìîñòåé êà÷åñòâåííî ìåíÿ�åòñÿ â îêðåñòíîñòè òåìïåðàòóðû Êþðè TC � 200 K.Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðîïîðöèîíàëüíî êâàäðàòóìàãíèòíîãî ïîëÿ (� / �H2), à ïðè íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðîïîðöèîíàëüíîêâàäðàòó íàìàãíè÷åííîñòè (� / M2). Â ìàãíè�òîóïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè íàìàãíè÷åííîñòü Máûñòðî íàðàñòàåò â ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ. Òåìñàìûì, ïðè T > TC çàâèñèìîñòè �(H) îêàçûâàþòñÿñóïåðëèíåéíûìè, à ïðè T < TC çàâèñèìîñòè �(H)ñóáëèíåéíû.Â òðåõìåðíîé ãóáêå, îáðàçîâàííîé ñïå÷åííûìèñóáìèêðîííûìè ÷àñòèöàìè, òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâàîïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî ïðîòåêàíèåì òîêà â ãðàíó�ëàõ, íî è òóííåëèðîâàíèåì íîñèòåëåé ìåæäó ãðàíó�ëàìè. Â ñèòóàöèè, êîãäà ðàçìåðû ìàãíèòíûõ äîìå�íîâ ñîïîñòàâèìû ñ ðàçìåðàìè ãðàíóë, ïðèëîæåíèåìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèâîäèò ê ïàðàëëåëüíîìó âûñòðà�èâàíèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ãðàíóë. Ýòîò ìåçîñêî�ïè÷åñêèé ý��åêò òàêæå ïðîÿâëÿåòñÿ â îòðèöàòåëü�íîì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèè.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÂåäóùóþ ðîëü â �îðìèðîâàíèè ìàãíèòíîãîïîðÿäêà â ñîåäèíåíèÿõ òèïà AC3B4O12 èãðàþò,ïî-âèäèìîìó, êàòèîíû â ïîçèöèè Â. Îáðàçîâàííûåèìè îêòàýäðû BO6 ñâÿçàíû ïî âåðøèíàì êàê ìåæäóñîáîé, òàê è ñ êàòèîíàìè â êâàäðàòàõ CO4. Ìåæäóêàòèîíàìè â ïîäðåøåòêå C íåò êîðîòêèõ ïóòåéìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Íàëè÷èå â ñòðóêòóðåìàòåðèíñêîãî ñîåäèíåíèÿ CaMn3Mn4O12 ðàçíîâà�ëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà Mn4+ è 3Mn3+ â ïîçèöèèÂ îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü äâîéíîãî ìàãíèòíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ïî ýòîé ïîäñèñòåìå. Äâîéíîå ìàã�íèòíîå âçàèìîäåéñòâèå ðåàëèçóåòñÿ ïî eg-îðáèòàëÿììàðãàíöà è ñâÿçàíî ñ âèðòóàëüíûìè ïåðåñêîêàìèýëåêòðîíà ìåæäó Mn3+ è Mn4+. Áîëåå òîãî, äâîéíîåìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå âîçìîæíî òàêæå ìåæäóMn4+ â ïîçèöèè Â è Mn3+ â ïîçèöèè C. Ýòî âçà�èìîäåéñòâèå, îäíàêî, ñèëüíî îñëàáëåíî, ïîñêîëüêóñõåìû ðàñùåïëåíèÿ d-îáîëî÷êè â êâàäðàòíîì è425
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû ìàãíèò-íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îò ñîäåðæàíèÿ ìåäè âCa(CuxMn3�x)Mn4O12: êðèâàÿ 1 � äàííûåðàáîòû [9℄, 2 � äàííûå íàñòîÿùåé ðàáîòûîêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèÿõ ðàçëè÷àþòñÿ. Ñóïåð�îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöàïî t2g-îðáèòàëÿì íîñèò, ïî-âèäèìîìó, àíòè�åð�ðîìàãíèòíûé õàðàêòåð, õîòÿ ýòî âçàèìîäåéñòâèåçàìåòíî ïîäàâëåíî ëîêàëüíîé ãåîìåòðèåé ñâÿçåéMn�O�Mn. Óãîë ñâÿçåé B�O�B â CaMn3Mn4O12ñîñòàâëÿåò 137Æ, à óãîë ñâÿçåé C�O�B íàõîäèòñÿâ ïðåäåëàõ 108�113Æ [16℄. Â ðåçóëüòàòå �åððîìàã�íèòíàÿ êîìïîíåíòà â íàìàãíè÷åííîñòè CaMn7O12ìàëà, à ìàãíèòíûé ïîðÿäîê íàñòóïàåò ëèøü ïðèäîñòàòî÷íî íèçêîé òåìïåðàòóðå, TC = 49 Ê.Ïðè çàìåùåíèè Mn3+ íà Cu2+ â ïîçèöèè C ìå�íÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâà èîíîâ Mn3+ è Mn4+â ïîçèöèè B. Â ñîåäèíåíèè CaCu0:5Mn6:5O12 ñîîò�íîøåíèå Mn3+:Mn4+ ðàâíî 5 : 3; â CaCuMn6O12 ñî�îòíîøåíèå Mn3+:Mn4+ ðàâíî 1 : 1; â CaCu2Mn5O12ñîîòíîøåíèå Mn3+:Mn4+ ðàâíî 1 : 3. Óãëû ñâÿçåéMn�O�Mn ïðè ýòîì çàìåùåíèè ìåíÿþòñÿ ñëàáî ïîñðàâíåíèþ ñ ìàòåðèíñêèì ñîåäèíåíèåì CaMn7O12.Òåì ñàìûì äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìîíîòîííîãî ðîñòàòåìïåðàòóðû Êþðè è óñèëåíèÿ �åððîìàãíèòíîéñîñòàâëÿþùåé íàìàãíè÷åííîñòè ñëåäóåò ó÷èòûâàòüòàêæå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó Cu2+ â ïîçèöèè Cè Mn4+ â ïîçèöèè Â. Òîëüêî ýòî âçàèìîäåéñòâèåîñòàåòñÿ â ñîåäèíåíèè CaCu3Mn4O12, êîòîðîå èìååòíàèâûñøóþ òåìïåðàòóðó Êþðè â ïðåäåëàõ ýòîãîðÿäà TC � 355 Ê [9℄. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðûìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îò ñîäåðæàíèÿ ìåäè âñîåäèíåíèÿõ Ca(CuxMn3�x)Mn4O12 ïðåäñòàâëåíàíà ðèñ. 7. Ñîãëàñíî àíàëèçó ìàãíèòíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé, ïðîâåäåííîìó â ðàáîòàõ [9; 10; 18℄, ìàãíèòíàÿñòðóêòóðà ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðè 0 < x < 3 ñîîòâåò�

ñòâóåò �åððèìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ, ïðè÷åì âðàáîòå [18℄ ïîñòóëèðóåòñÿ, ÷òî ñóïåðîáìåííîå âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Mn4+ ïî t2g-îðáèòàëÿì âïîçèöèè B íîñèò �åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð. Áîëååâàæíûì íàì, îäíàêî, ïðåäñòàâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òîïðè óãëå ïðèìåðíî 109Æ äëÿ ñâÿçè C�O�B ñóïåðîá�ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ íà t2g-îðáèòàëÿõMn4+ ñ ýëåêòðîíàìè íà eg-îðáèòàëÿõ Cu2+ íîñèòàíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À. �. Âåðåñî�âó, Ê. Â. Êëèìîâó, À. Â. Êíîòüêî, Å. À. Ïîïî�âîé çà ó÷àñòèå â õàðàêòåðèçàöèè èññëåäîâàííûõ îá�ðàçöîâ. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàí�ñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��03-02-16108,04-03-08078, 04-03-32183a).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Colossal Magnetoresistane, Charge Ordering andRelated Properties of Manganese Oxides, ed. byC. N. R. Rao and B. Raveau, World Si., Singapore(1998).2. Colossal Magnetoresistive Oxides, ed. by Y. Tokura,Gordon and Breah, New York (1999).3. M. B. Salamon and M. Jaime, Rev. Mod. Phys. 73,583 (2001).4. N. A. Babushkina, L. M. Belova, D. I. Khomskii,K. I. Kugel, O. Yu. Gorbenko, and A. R. Kaul, Phys.Rev. B 59, 6994 (1999).5. A. Rozenzwaig, Phys. Rev. 181, 946 (1969).6. I. Bersuker, The Jahn-Teller Effet, Cambridge Univ.Press, Cambridge (2005).7. E. A. Pomerantseva, D. M. Itkis, E. A. Goodilin et al.,J. Mater. Chem. 14, 1 (2004).8. I. O. Troyanhuk, L. S. Lobanovsky, N. V. Kasper etal., Phys. Rev. B 58, 14903 (1998).9. Z. Zeng, M. Greenblatt, M. A. Subramanian, andM. Croft, Phys. Rev. Lett. 82, 3164 (1999).10. Z. Zeng, M. Greenblatt, J. E. Sustrom IV et al., J. Sol.St. Chem. 147, 185 (1999).11. H. Hwang, S.-W. Cheong, P. Radaelli et al., Phys. Rev.Lett. 75, 914 (1995).12. P. Shiffer, A. Ramirez, W. Bao, and S.-W. Cheong,Phys. Rev. Lett. 75, 3336 (1995).426
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