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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÈÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÛÕ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂÑ. Â. Òðóõàíîâ *�îñóäàðñòâåííîå íàó÷íîå ó÷ðåæäåíèå¾Èíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè¿220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà ÁåëàðóñüÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 àïðåëÿ 2005 ã.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà äâóõñòóïåí÷àòîãî ñèíòåçà ïîëó÷åíû êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûå ìàíãàíèòûPrBaMn2O6. Èññëåäîâàíû èõ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ìàãíèòíûå è ìàãíèòî-òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà, à òàêæå ñòàáèëüíîñòü óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà-òóðû. Îáíàðóæåíî, ÷òî �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãàíèòîâ PrBaMn2O6, ïîëó÷åí-íûõ ìåòîäîì äâóõñòóïåí÷àòîãî ñèíòåçà, çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ êàòèîí-ðàçóïîðÿäî÷åííûõPr0:50Ba0:50MnO3, ïîëó÷åííûõ ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, è çàâèñÿò îò ñòåïåíè óïîðÿäî÷å-íèÿ êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+. Òàê, êàòèîí-ðàçóïîðÿäî÷åííûé îáðàçåö Pr0:50Ba0:50MnO3 õàðàêòåðèçóåòñÿêóáè÷åñêîé (SG = Pm�3m, Z = 1) ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, â òî âðåìÿ êàê êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûé PrBaMn2O6 � òåòðàãîíàëüíîé (SG = P4=mmm, Z = 2). Êàòèîííûå ñîñòîÿíèÿ â èññëå-äóåìîé ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ îáðàòèìûìè. Êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ñòàáèëüíî ïîñëå òåðìîîáðà-áîòêè â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå (P [O2℄ = 1 àòì) äî 1300 ÆÑ. Óïîðÿäî÷åíèå êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+ ïðèâîäèòê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð �àçîâûõ ïåðåõîäîâ. Òàê, îáðàçåö PrBaMn2O6 ñìàêñèìàëüíîé ñòåïåíüþ ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêèì �åððîìàãíåòèêîì ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè îêîëî320 K, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ïîëíîñòüþ ðàçóïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà TC äîñòèãàåò âåëè÷èíû ëèøü ïîðÿäêà140 K. Îáðàçöû ñ ïðîìåæóòî÷íîé ñòåïåíüþ ïîðÿäêà îáëàäàþò äâóìÿ ìàãíèòíûìè �àçàìè. ×óòü íèæå TCâñå îáðàçöû äåìîíñòðèðóþò ïåðåõîä ìåòàëë� äèýëåêòðèê è ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, êîòîðûé ñîñòàâ-ëÿåò îêîëî 10% è îêîëî 65% â ïîëå 9 êÝ äëÿ ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîãî PrBaMn2O6 è íåóïîðÿäî÷åííîãîPr0:50Ba0:50MnO3 îáðàçöîâ, ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ èñïîëüçóþòñÿýìïèðè÷åñêèå ïðàâèëà �óäåíà�à �Êàíàìîðè äëÿ êîñâåííûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è ó÷åò ñòåïåíèóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+.PACS: 61.10.Nz, 61.72.Mm, 72.80.Ga, 74.62.Bf, 75.30.Et1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�åäêîçåìåëüíûå ìàíãàíèòû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâ�ñêèòà îáùåé õèìè÷åñêîé �îðìóëîé Ln1�xAxMnO3(Ln = La, Nd, Pr; A = Ca, Sr, Ba) èññëåäóþòñÿ óæåáîëåå ïÿòèäåñÿòè ëåò [1, 2℄. Èíòåðåñ ê ýòèì ñîåäèíå�íèÿì, êîòîðûé íå îñëàáåâàåò äî ñèõ ïîð [3℄, ñâÿçàíâ îñíîâíîì ñ ïðîáëåìîé ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû òàê íà�çûâàåìîãî ¾êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ¿.Äëÿ êëàññè÷åñêèõ ìåòàëëîâ, â êîòîðûõ ñóùåñòâó�þò ñâîáîäíûå íîñèòåëè çàðÿäà, äåéñòâèå ìàãíèòíîãîïîëÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ óäåëüíîãî ýëåêòðîñî�ïðîòèâëåíèÿ. Ïîýòîìó îíè ïðîÿâëÿþò ïîëîæèòåëü�*E-mail: truhanov�ifttp.bas-net.by

íûé àíèçîòðîïíûé ý��åêò ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ,çàâèñÿùèé îò âçàèìíîé îðèåíòàöèè ïðîòåêàþùåãîýëåêòðè÷åñêîãî òîêà è âåêòîðà ìàãíèòíîé èíäóê�öèè [4℄.Â �åððîìàãíèòíîì ïîëóïðîâîäíèêå, ãäå íèæåòåìïåðàòóðû Êþðè ñóùåñòâóþò ïîëíîñòüþ èëè ÷àñ-òè÷íî ëîêàëèçîâàííûå íîñèòåëè çàðÿäà, íàáëþäàåò�ñÿ îòðèöàòåëüíûé èçîòðîïíûé ý��åêò ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ. Â �åððîìàãíèòíîé ñðåäå ïîäâèæíîñòü÷àñòè÷íî ëîêàëèçîâàííûõ íîñèòåëåé âûøå, ÷åì â ïà�ðàìàãíèòíîé. Ýòîò òèï ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ìàê�ñèìàëåí â îáëàñòè TC , ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñìåùåíè�åì �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â îáëàñòü âûñî�êèõ òåìïåðàòóð âêëþ÷åíèåì âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ [5℄. Òàêèå ñâîéñòâà ïðîÿâëÿþò îäíîðîäíûå �è�597



Ñ. Â. Òðóõàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 3 (9), 2005çè÷åñêèå ñðåäû. Åñëè âåùåñòâî ïðåäñòàâëåíî â âèäåïîëèêðèñòàëëà, òî íàáëþäàåòñÿ òàê íàçûâàåìîå ¾ãè�ãàíòñêîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå¿, ñâÿçàííîå ñ òóííå�ëèðîâàíèåì íîñèòåëåé ÷åðåç ðåàëüíûé �èçè÷åñêèéîáúåêò � ãðàíèöó ãðàíóë êåðàìèêè [6℄. Êàê ïðàâè�ëî, ýòîò òèï ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ äîñòèãàåò ñâîå�ãî ìàêñèìóìà ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ æèäêîãî ãå�ëèÿ, êîãäà ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ëîêàëüíûõ ñïèíîâìàêñèìàëüíà.Â ïåðâîé ïîëîâèíå 90-õ ãîäîâ ïðîøëîãî ñòî�ëåòèÿ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî òàêèå ñèñòåìû êàêPr(Nd)1�xCaxMnO3 äåìîíñòðèðóþò ìåòàìàãíèòíûéïåðåõîä âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå èç àíòè�åð�ðîìàãíèòíîãî çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿâ �åððîìàãíèòíîå çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííîå. Ïðèýòîì âåëè÷èíà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïàäàåò íàíåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. Òàêîé ý��åêò áûë íàçâàí êî�ëîññàëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì [7℄.Êàê ïîêàçàëî ðàçâèòèå ñèòóàöèè â îáëàñòè èññëå�äîâàíèÿ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ, äëÿ ïîíèìàíèÿ ý��åê�òà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íà�ëè÷èå è âçàèìîñâÿçü íåñêîëüêèõ ñòåïåíåé ñâîáîäûðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì: ðåøåòî÷íîé, îðáèòàëüíîé,çàðÿäîâîé è ñïèíîâîé [8℄. Ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ çà�âèñÿò îò î÷åíü áîëüøîãî ÷èñëà �àêòîðîâ: õèìè÷å�ñêîãî ñîñòàâà, ñòåõèîìåòðèè, òèïà èñêàæåíèÿ ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, âåëè÷èíû ñâÿçè Mn�O, óãëà ñâÿ�çè Mn�O�Mn è ò. ä. Îäíàêî îñíîâíûì �àêòîðîì,îïðåäåëÿþùèì ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ, ÿâëÿåòñÿ âå�ëè÷èíà îòíîøåíèÿ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàí�öà. Âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ Mn3+/Mn4+, áëèçêàÿ êåäèíèöå, ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì êàê äëÿðåàëèçàöèè îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé òèïà ¾äâîé�íîé îáìåí¿, òàê è äëÿ óñòàíîâëåíèÿ â ñèñòåìåçàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ [9℄. Èçìåíÿòü âåëè÷èíóMn3+/Mn4+ ìîæíî ââåäåíèåì äå�åêòîâ ïî òèïóçàìåùåíèÿ â òðè ïîäðåøåòêè ïåðîâñêèòíîé ñòðóê�òóðû: 1) çàìåùåíèåì èîíàìè Ca2+, Sr2+ è Ba2+â A-ïîäðåøåòêå [10℄, 2) çàìåùåíèåì èîíàìè Mg2+,Ga3+, Ti4+ è Nb5+ â B-ïîäðåøåòêå [11℄ è 3) èçìåíå�íèåì êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà [12℄. Èç âñåõ ìàíãàíèòîâíàèáîëüøèé èíòåðåñ ê ñåáå â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðè�âëåêàþò Ba-çàìåùåííûå.Íåäàâíî áûëè îòêðûòû óíèêàëüíûå �èçè�÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ òèïà LnBaMn2O6(Ln = Y è ðåäêîçåìåëüíûå èîíû), îáóñëîâëåííûåóïîðÿäî÷åíèåì êàòèîíîâ â A-ïîäðåøåòêå ïåðîâ�ñêèòà [13�41℄. �ëàâíàÿ ñòðóêòóðíàÿ îñîáåííîñòüýòèõ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíåíèé çàêëþ�÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïëîñêîñòè MnO2 ÷åðåäóþòñÿñ äâóìÿ ïëîñêîñòÿìè LnO è BaO, ïîëíîñòüþ çà�ïîëíåííûìè îäíèì òèïîì êàòèîíîâ, â ðåçóëüòàòå

÷åãî îêòàýäðû MnO6 èñêàæàþòñÿ ïåðèîäè÷íî.Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõLnBaMn2O6 íå ìîãóò îáúÿñíÿòüñÿ ñ ó÷åòîì ëèøüîäíîãî òîëåðàíö-�àêòîðà, êàê ýòî ïðîèñõîäèò âñëó÷àå ñòàòèñòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êàòèîíàçàìåñòèòåëÿ äëÿ Ln0:50Ba0:50MnO3.�àíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûåñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ìåòîäîì îáðà�òèìûõ òîïîòàêòè÷åñêèõ âîññòàíîâèòåëüíî-îêèñëè-òåëüíûõ ðåàêöèé. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïî êèñëîðî�äó ñîåäèíåíèÿ LnBaMn2O6, ïîëó÷åííûå íà âîçäó�õå ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, ÿâëÿþò�ñÿ êóáè÷åñêèìè ñî ñòàòèñòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíè�åì êàòèîíîâ Ln3+ è Ba2+, â òî âðåìÿ êàê àíè�îí-äå�èöèòíûå LnBaMn2O5 îáëàäàþò òåòðàãîíàëü�íîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïðå�äåëåíèåì êàòèîíîâ Ln3+ è Ba2+. Ïëîñêîñòè îñíîâà�íèé ïåðîâñêèòíîãî êóáîîêòàýäðà ïîëíîñòüþ çàïîë�íåíû îäíèì òèïîì èîíîâ è ÷åðåäóþòñÿ âäîëü íà�ïðàâëåíèÿ [001℄. Òàêàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàïîäîáíà ñòðóêòóðå YBaCuFeO5 [42℄. Îêèñëåíèå íàâîçäóõå àíèîí-äå�èöèòíîãî ñîåäèíåíèÿ LnBaMn2O5ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êàòè�îí-óïîðÿäî÷åííîãî LnBaMn2O6, êîòîðûé òàêæå ÿâ�ëÿåòñÿ òåòðàãîíàëüíûì. Òàêîé òèï óïîðÿäî÷åíèÿ êà�òèîíîâ óâåëè÷èâàåò òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà èç ìåòàë�ëè÷åñêîãî �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â äèýëåêòðè�÷åñêîå ïàðàìàãíèòíîå â ñëó÷àå Pr3+ ñ T � 140 Ê äîT � 320 Ê. Êàê â ïåðâîì, òàê è âî âòîðîì ñëó÷àå÷óòü íèæå TC íàáëþäàåòñÿ ý��åêò ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèÿ [22℄. Ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëü�çîâàíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî �àçî�âûå ïåðåõîäû íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè êîìíàòíûõ òåì�ïåðàòóð.Äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãàíèòîâPrBaMn2O6 è NdBaMn2O6 îñíîâíûì ìàãíèò�íûì ñîñòîÿíèåì ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíîå,A-òèïà [40℄. Â ñîåäèíåíèè LaBaMn2O6 àíòè��åððîìàãíèòíàÿ �àçà CE-òèïà ñîñóùåñòâóåò ñ�åððîìàãíèòíîé, ÷òî ïîäòâåðæäàåò, ÷òî ýëåêòðîí�íîå �àçîâîå ðàññëîåíèå â ìàíãàíèòàõ ÿâëÿåòñÿíå òîëüêî ðåçóëüòàòîì ñëó÷àéíîãî çàïîëíåíèÿA-ïîäðåøåòêè, íî îïðåäåëÿåòñÿ åùå è êîíêóðåí�öèåé ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ çàðÿäîâûìóïîðÿäî÷åíèåì. Ïîñëåäíèå â ñâîþ î÷åðåäü ñèëüíîïîäâåðæåíû âëèÿíèþ ñî ñòîðîíû íåçíà÷èòåëüíûõèçìåíåíèé ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû íà óðîâíå ïåðâîéêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû [43℄.Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì áî�ëåå äåòàëüíî èññëåäîâàòü �èçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîé�ñòâà êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ Ba-çàìåùåííûõ ìàíãà�íèòîâ. Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäî�598



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 3 (9), 2005 Èññëåäîâàíèå ñòàáèëüíîñòè óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãàíèòîââàíèÿ áûëî âûáðàíî ñîåäèíåíèå PrBaMn2O6. Èññëå�äîâàíû åãî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ìàãíèòíûåè ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà, à òàêæå ñòàáèëü�íîñòü óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â çàâèñèìîñòè îòòåìïåðàòóðû.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕÌÅÒÎÄÈÊÈñõîäíîå ñîåäèíåíèå � êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûéPrBaMn2O6 � áûëî ïîëó÷åíî ìåòîäîì äâóõñòóïåí�÷àòîãî ñèíòåçà. Âíà÷àëå ïîëó÷åííûé íà âîçäóõå ïðè1550 ÆÑ ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè êà�òèîí-ðàçóïîðÿäî÷åííûé ìàíãàíèò Pr0:50Ba0:50MnO3áûë âîññòàíîâëåí â âàêóóìå ïðè 800 ÆÑ â òå÷åíèå24 ÷àñ äî �àçû ¾O2:50¿:Pr0:5Ba0:5MnO3 + 0:2Ta!! Pr0:5Ba0:5MnO2:50 + 0:1Ta2O5: (1)Êàê ìû óâèäèì íèæå, �àçà ¾O2:50¿ õàðàêòåðèçó�åòñÿ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì êàòèîíîâ Pr3+è Ba2+ â ïëîñêîñòÿõ (001), ÷åðåäóþùèõñÿ âäîëü íà�ïðàâëåíèÿ [001℄. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà �àçû ¾O2:50¿ óäâàèâàåòñÿ, è ìû áóäåì îáî�çíà÷àòü åå êàê ¾O5¿. Àíèîí-äå�èöèòíûé îáðàçåöPrBaMn2O5 áûë îêèñëåí íà âîçäóõå ïðè 800 ÆÑ âòå÷åíèå 5 ÷àñ äî �àçû ¾O6¿. Çàòåì ñòåõèîìåòðè÷å�ñêèé êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûé ìàíãàíèò PrBaMn2O6áûë ïîäâåðãíóò ïîøàãîâîìó îòæèãó íà âîçäóõå â òå�÷åíèå 10 ÷àñ ïðè 1100, 1200 è 1300 ÆÑ.Îïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà áûëî âûïîëíå�íî ìåòîäîì ýëåêòðîííîé îæå-ñïåêòðîñêîïèè íà ýëåê�òðîííîì ñêàíèðóþùåì îæå-ñïåêòðîìåòðå PHI-660(Sanning Auger Multiprobe). Èññëåäîâàíèÿ áûëè âû�ïîëíåíû âíóòðè âàêóóìèðîâàííîé êàìåðû äî è ïî�ñëå î÷èñòêè ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïó÷êîì èîíîâ Ar+.Ìèêðîñòðóêòóðà âñåõ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ áûëà èñ�ñëåäîâàíà íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêî�ïå NANOLAB-7. Êîëè÷åñòâåííîå ñîäåðæàíèå è îäíî�ðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ áû�ëè îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ äâóõ âçàèìîäîïîëíÿþ�ùèõ ðåíòãåíîâñêèõ àíàëèçàòîðîâ: MS-46 (ñïåêòðî�ìåòð âîëíîâîé äèñïåðñèè) è System 860-500 (ñïåê�òðîìåòð ýíåðãåòè÷åñêîé äèñïåðñèè). Ïåðåä èññëåäî�âàíèåì îáðàçöû áûëè îáåçæèðåíû, äëÿ ÷åãî ïðîìû�âàëèñü â óëüòðàçâóêîâîé âàííî÷êå â òå÷åíèå ïðè�áëèçèòåëüíî 5 ìèí â ýòèëîâîì ñïèðòå. Âåëè÷èíàñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà áûëà óñòàíîâëåíà ìåòîäîìòåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. Òàêèì îáðàçîì,õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé ìî�æåò áûòü çàïèñàíà â âèäå Pr0:50Ba0:50MnO3�0:01 è

PrBaMn2O6�0:02 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ �àç ¾O3¿ è¾O6¿.�åíòãåíîãðà�è÷åñêèé àíàëèç áûë ïðîâåäåííà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3 â K�-èçëó÷åíèè Crïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â èíòåðâàëå óãëîâ10Æ � 2� � 100Æ ñ øàãîì ñêàíèðîâàíèÿ �� = 0:03Æ.Äëÿ îò�èëüòðîâûâàíèÿ K�-èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëñÿãðà�èòîâûé ìîíîõðîìàòîð. Ñòåïåíü óïîðÿäî÷åíèÿA êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+ áûëà ïîëó÷åíà äëÿ âñåõñîåäèíåíèé [PrgBa1�g℄P [Pr1�gBag ℄BMn2O6 ïðèðàññìîòðåíèè èíòåíñèâíîñòè ñâåðõñòðóêòóðíîãîäè�ðàêöèîííîãî ðå�ëåêñà (0 0 1=2) èç ñîîòíîøåíèÿA = (2g � 1) � 100%; (2)ãäå [ ℄P è [ ℄B ïðåäñòàâëÿþò êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèåïîçèöèè Pr è Ba, à g � âåëè÷èíà, êîòîðàÿ èçìåíÿåò�ñÿ îò 0.5 äî 1 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ïîëíîñòüþ ðàçóïî�ðÿäî÷åííîãî (A = 0%) è ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîãî(A = 100%) îáðàçöîâ.Èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîé äèíàìè÷åñêîé âîñïðèèì�÷èâîñòè áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîñòàâçàèìîèíäóêöèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 77�350 Ê.×àñòîòà ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñîñòàâëÿëà 1200 �ö. Òåì�ïåðàòóðà Êþðè TC îïðåäåëÿëàñü êàê ìèíèìóì ïðî�èçâîäíîé îò äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è�âîñòè ïî òåìïåðàòóðå d�=dT . Âåëè÷èíà óäåëüíîãîýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàç�öîâ áûëà èçìåðåíà ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõçîíäîâûììåòîäîì â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 77�350 K. Âêà÷åñòâå êîíòàêòîâ èñïîëüçîâàëàñü èíäèåâàÿ ýâòåê�òèêà, êîòîðàÿ íàíîñèëàñü óëüòðàçâóêîâûì ïàÿëüíè�êîì. Âåëè÷èíà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ðàññ÷èòûâà�ëàñü èç ñîîòíîøåíèÿMR = ��(H)� �(0)�(0) � � 100%; (3)ãäå MR � âåëè÷èíà îòðèöàòåëüíîãî èçîòðîïíîãîìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, âûðàæåííàÿ â ïðîöåíòàõ,�(H) � óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â ìàãíèò�íîì ïîëå 9 êÝ, �(0) � ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â îò�ñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ.3. ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ�ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑîäåðæàíèå êèñëîðîäà âî âñåõ èññëåäîâàííûõ îá�ðàçöàõ îïðåäåëÿëîñü ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷å�ñêîãî àíàëèçà. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îòæèã íà âîç�äóõå àíèîí-äå�èöèòíîé êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîé �à�çû ¾O5¿ ïðè òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 300�800 ÆÑïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé �àçû¾O6¿, ïðè÷åì óïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå êàòèî�íîâ Pr3+ è Ba2+ â ïëîñêîñòÿõ (001) ñîõðàíÿåòñÿ.599
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�èñ. 1. �åçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëè-çà äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà PrBaMn2O6(A = 100%)Äàëüíåéøàÿ ïîøàãîâàÿ òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà íàâîçäóõå �àçû ¾O6¿ â èíòåðâàëå 900�1300 ÆÑ íå èç�ìåíÿåò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà (ðèñ. 1). Äëÿ êàòè�îí-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà PrBaMn2O6 (A = 100%)îòæèã íà âîçäóõå ïðè 900 ÆÑ â òå÷åíèå 3 ÷àñ ïðèâåëê èçìåíåíèþ ìàññû ìåíåå ÷åì íà 0.06%.Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì îæå-ñïåêòðîñêîïèè âñåõïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ íå âûÿâèëè íàëè÷èÿ äðó�ãèõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, êðîìå Pr, Ba, Mn èO. Õàðàêòåðíûå ðåçóëüòàòû òàêîãî èññëåäîâàíèÿäëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà PrBaMn2O6(A = 100%) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ñîîòíîøå�íèå êàòèîíîâ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿñîòàâëÿëî 1 : 1 : 2 äëÿ âñåõ îáðàçöîâ. Ýêñïå�ðèìåíòû ïî îæå-ñïåêòðîñêîïèè âûïîëíÿëèñü ââàêóóìå äî è ïîñëå î÷èñòêè ïîâåðõíîñòè îáðàçöàïó÷êîì âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ èîíîâ Ar+. Íàëè÷èåíà äè��åðåíöèàëüíîé êðèâîé îæå-ñïåêòðà ïðè�ìåñíîãî ïèêà, õàðàêòåðíîãî äëÿ àòîìîâ óãëåðîäà,îáúÿñíÿåòñÿ àäñîðáöèåé ïîâåðõíîñòüþ ìàíãàíèòîâóãëåêèñëîãî ãàçà CO2 èç àòìîñ�åðû. Ïîñëå îáðà�áîòêè îáðàçöîâ ïó÷êîì èîíîâ Ar+ ïðèìåñíûé ïèêèñ÷åçàåò.Èññëåäîâàíèå ìîð�îëîãèè è îäíîðîäíîñòè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ áûëè âûïîëíå�íû ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî�ïèè. Äàííûå äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöàPrBaMn2O6 (A = 100%) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.�åçóëüòàòû ýòîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàëè, ÷òî èñõîä�íûé ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êàòèîí-ðàçóïîðÿäî÷åííûéîáðàçåö Pr0:50Ba0:50MnO3 õàðàêòåðèçóåòñÿ ñðåäíèìðàçìåðîì ãðàíóë (hDi � 5 ìêì), â òî âðåìÿ êàê âñåêàòèîí-óïîðÿäî÷åííûå îáðàçöû PrBaMn2O6 âíå çà�

9
3

9
306
6
dN(E)dE

0 200 400 600 800 1000E; ýÂ

Ba PrMn Pr
OBaPr MnMn

BaPr C OMnMnBaMn PrPr
á
à

�èñ. 2. �åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êàòèîí-óïîðÿäî-÷åííîãî îáðàçöà PrBaMn2O6 (A = 100%) ìå-òîäîì îæå-ñïåêòðîñêîïèè. Ïðåäñòàâëåíû äè��å-ðåíöèàëüíûå êðèâûå ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà îæå-ýëåêòðîíîâ äî (à) è ïîñëå (á ) îáðàáîòêè ïîâåðõíî-ñòè îáðàçöà ïó÷êîì èîíîâ Ar+âèñèìîñòè îò ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ A ñîñòîÿò èç íà�íîðàçìåðíûõ ãðàíóë (hDi � 300 íì). Â äàííîé ðà�áîòå ïîä ãðàíóëàìè ïîíèìàþòñÿ ãîìîãåííûå îáëàñ-òè ïðîñòðàíñòâà, îòäåëåííûå äðóã îò äðóãà ñïëîø�íûìè ïîâåðõíîñòÿìè ðàçäåëà. Íàíîãðàíóëû îáúåäè�íÿþòñÿ â îïðåäåëåííóþ ìîçàè÷íóþ ñòðóêòóðó, èçêîòîðîé è ñîñòîèò âåñü ïîëèêðèñòàëë. Èç ðèñóíêàâèäíî, ÷òî ðàçìåð ãðàíóë õàðàêòåðèçóåòñÿ íåêîòî�ðûì ðàçáðîñîì. Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî âñå ïîëó�÷åííûå îáðàçöû îáëàäàþò îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëå�íèåì õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ íî�ìèíàëüíîé õèìè÷åñêîé çàïèñè PrBaMn2O6. �àçìåðãðàíóë â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè �îðìèðóåò ñâîéñòâàêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Ñ óìåíüøåíèåì ðàç�ìåðà ãðàíóë äî ¾íàíîóðîâíÿ¿ óìåíüøàåòñÿ îáúåìýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ óâåëè÷åíèåì600
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1 ÏÍÏ�èñ. 3. Ôîòîãðà�èÿ ðåçóëüòàòà èññëåäîâàíèÿíà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå äëÿêàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà PrBaMn2O6(A = 100%)ñèë ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñè�ëàìè óïðóãîñòè îáúåìíîãî ìàòåðèàëà. Òàêæå ìîæ�íî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíûå îêèñëèòåëü�íî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè áîëüøîé ¾ãëóáèíû¿ìîãóò çíà÷èòåëüíî èçìåíÿòü ìîð�îëîãèþ ïîâåðõíî�ñòè òâåðäîãî òåëà [44℄.Áîëüøèíñòâî çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ îáëàäà�åò èñêàæåííîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, âñëåäñòâèåóìåíüøåíèÿ ñèììåòðèè îò êóáè÷åñêîé. Êàê ïðàâè�ëî, âûäåëÿþò äâà òèïà ïðè÷èí èñêàæåíèÿ êèñëî�ðîäíîãî îêòàýäðà MnO6: 1) èç-çà íåñîîòâåòñòâèÿ ý���åêòèâíûõ ðàäèóñîâ èîíîâ ðàçìåðàì çàíèìàåìûõèìè ïîð (ðàçìåðíûé ý��åêò) è 2) èç-çà ý��åê�òà ßíà �Òåëëåðà, ñâîéñòâåííîãî èîíó Mn3+ â âû�ñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè (S = 2). Â ïåðâîì ñëó÷àåìèíèìóì ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò ïîâîðîòà îêòàýäðà MnO6âäîëü îñåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè; âî âòîðîì � çàñ÷åò äå�îðìàöèè îêòàýäðà MnO6. Åñëè ïîâîðîò îê�òàýäðà îñóùåñòâëÿåòñÿ âîêðóã îñè [100℄, òî íàáëþäà�åòñÿ òåòðàãîíàëüíîå èñêàæåíèå, âîêðóã [110℄ � îð�òîðîìáè÷åñêîå, à âîêðóã [111℄ � ðîìáîýäðè÷åñêîå.Ýòè äâå ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ èñêàæåíèé ìîãóòíàêëàäûâàòüñÿ è äåéñòâîâàòü îäíîâðåìåííî [45℄.Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçàïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èñõîäíûé êàòèîí-ðà-çóïîðÿäî÷åííûé îáðàçåö Pr0:50Ba0:50MnO3 ÿâëÿ�åòñÿ êóáè÷åñêèì ïåðîâñêèòîì (Pm�3m, Z = 1)ñ ïàðàìåòðîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a = 3:901�A(V = 59:37�A3). Íà äè�ðàêòîãðàììàõ îòñóòñòâî�âàëè êàêèå-ëèáî äðóãèå ïðèìåñíûå èëè ñâåðõ�ñòðóêòóðíûå ðå�ëåêñû. Íàëè÷èå êóáè÷åñêîé

ñèììåòðèè óêàçûâàåò íà ñòàòèñòè÷åñêîå ðàñïðå�äåëåíèå êàòèîíîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå.Âñå êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûå îáðàçöû PrBaMn2O6äåìîíñòðèðóþò òåòðàãîíàëüíûé òèï èñêàæåíèÿ(P4=mmm, Z = 2), âûçâàííûé óïîðÿäî÷åíè�åì êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+ â ïëîñêîñòÿõ (001) è,ñëåäîâàòåëüíî, óäâîåíèåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèâäîëü íàïðàâëåíèÿ [001℄. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöàPrBaMn2O6, îòîææåííîãî íà âîçäóõå ïðè 800 ÆÑ âòå÷åíèå 5 ÷àñ, ñîñòàâëÿþò a = 3:900�A è  = 7:775�A(V = 118:26�A3). Íåïîñðåäñòâåííûì äîêàçàòåëü�ñòâîì óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èåñâåðõñòðóêòóðíûõ ðå�ëåêñîâ íà äè�ðàêòîãðàì�ìàõ, à òàêæå ðåçóëüòàòû ðàíåå âûïîëíåííûõýêñïåðèìåíòîâ ïî äè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ è ýëåê�òðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [22℄.Âîçíèêíîâåíèå óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñîïîñòàâèìîãî (íà îäíó�îðìóëüíóþ åäèíèöó) îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè. Êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûå îáðàçöû PrBaMn2O6îáëàäàþò ìåíüøèì ñîïîñòàâèìûì îáúåìîì ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ÷åì êàòèîí-ðàçóïîðÿäî÷åííûéPr0:50Ba0:50MnO3, ïðè÷åì åãî îáúåì çàâèñèò îòñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ â A-ïîäðåøåòêå.�ëàâíàÿ ñòðóêòóðíàÿ îñîáåííîñòü ýòèõ êàòè�îí-óïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíåíèé çàêëþ÷àåòñÿ âòîì, ÷òî ïëîñêîñòè MnO2 ÷åðåäóþòñÿ ñ äâóìÿïëîñêîñòÿìè PrO è BaO.Ñòåïåíü óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+ áû�ëà îïðåäåëåíà ïî èíòåíñèâíîñòè ñâåðõñòðóêòóðíî�ãî ðå�ëåêñà (0 0 1=2) îòíîñèòåëüíî èñõîäíîé êóáè�÷åñêîé ÿ÷åéêè. Äëÿ K�-èçëó÷åíèÿ Cr îí ðàñïîëàãà�åòñÿ â ðàéîíå 2� � 17Æ (ðèñ. 4). Èíòåíñèâíîñòü ýòî�ãî ðå�ëåêñà äëÿ èñõîäíîãî Pr0:50Ba0:50MnO3, ïîëó�÷åííîãî ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, è êà�òèîí-óïîðÿäî÷åííîãî PrBaMn2O6, îòîææåííîãî íàâîçäóõå ïðè 1300 ÆÑ â òå÷åíèå 10 ÷àñ, áûëà ðàâ�íà íóëþ. Ñëåäîâàòåëüíî, è ñòåïåíü óïîðÿäî÷åíèÿäëÿ ýòèõ îáðàçöîâ áûëà íóëåâîé, A = 0%. Êàòè�îí-óïîðÿäî÷åííûé îáðàçåö PrBaMn2O6, îòîææåí�íûé íà âîçäóõå ïðè 800 ÆÑ â òå÷åíèå 5 ÷àñ, îáëàäàëìàêñèìàëüíîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ A = 100%.Äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ îáðàçöîâ PrBaMn2O6,îòîææåííûõ íà âîçäóõå ïðè 1100 è 1200 ÆÑ â òå÷å�íèå 10 ÷àñ, ñòåïåíü óïîðÿäî÷åíèÿ ñîñòàâëÿëà ñîîò�âåòñòâåííî A = 70 è 50%. Òàêèì îáðàçîì, ïî ìå�ðå ðîñòà òåìïåðàòóðû îòæèãà óïîðÿäî÷åííîå ñîñòî�ÿíèå ðàçðóøàëîñü, ïåðåõîäÿ â ïðåäåëå, ïðè 1300 ÆÑ,â ðàçóïîðÿäî÷åííîå. Íà ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ïî ìå�ðå óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ óâåëè÷èâàåò�ñÿ îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâó�601
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�èñ. 4. Äèàãðàììà ñâåðõñòðóêòóðíîãî ðåíòãåíîâ-ñêîãî ðå�ëåêñà (0 0 1=2) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-ðå äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ îáðàçöîâ PrBaMn2O6ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ: A = 0% (à),70% (á ), 100% (â)åò ñìåùåíèå áðýããîâñêîãî ðå�ëåêñà â ñòîðîíó ìåíü�øèõ óãëîâ 2�. Êàòèîííûå ñîñòîÿíèÿ â ðàññìàòðèâà�åìîé ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ îáðàòèìûìè.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè äèíàìè�÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è åå ïðîèçâîä�íîé îò òåìïåðàòóðû äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ îá�ðàçöîâ PrBaMn2O6. Èñõîäíûé êàòèîí-ðàçóïîðÿäî-÷åííûé îáðàçåö Pr0:50Ba0:50MnO3 ÿâëÿåòñÿ �åððî�ìàãíåòèêîì ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè TC � 140 Ê.Óïîðÿäî÷åíèå êàòèîíîâ âåäåò ê ðåçêîìó óâåëè÷å�íèþ TC , êîòîðàÿ äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàç�öà PrBaMn2O6 ñ A = 100% äîñòèãàåò âåëè÷èíûTC � 320 K. Îáðàçöû ñ A = 50 è 70% îáëàäàþòñîîòâåòñòâåííî TC � 166 Ê è TC � 306 K. Êðîìå òî�ãî, äâà ïîñëåäíèõ îáðàçöà äåìîíñòðèðóþò àíîìàëèèâ ðàéîíå òåìïåðàòóð îêîëî 180 K, ñâÿçàííûå ñ íèç�êîòåìïåðàòóðíîé �åððîìàãíèòíîé �àçîé. Òàêèì îá�ðàçîì, ïîøàãîâûé îòæèã êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ îá�ðàçöîâ PrBaMn2O6 âåäåò ê ðàçðóøåíèþ âûñîêîòåì�ïåðàòóðíîé �åððîìàãíèòíîé �àçû îäíîâðåìåííî ñîñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ è âîçâðàùàåò ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå.
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè (à) è åå ïðîèçâîäíîé (á ) îòòåìïåðàòóðû äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ îáðàçöîâPrBaMn2O6 ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ:èñõîäíûé Pr0:50Ba0:50MnO3 (1 ), A = 0% (2 ), 50%(3 ), 70% (4 ), 100% (5 )Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ïîëå 9 êÝäëÿ íåêîòîðûõ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ îáðàçöîâPrBaMn2O6 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Âñå îáðàç�öû äåìîíñòðèðóþò ïåðåõîä ìåòàë � äèýëåêòðèê÷óòü íèæå TC è ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Ñóìåíüøåíèåì ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâòåìïåðàòóðà ïåðåõîäîâ óìåíüøàåòñÿ, à âåëè÷èíàóäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, òàê æå êàê èìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, âîçðàñòàåò. Äëÿ ïîëíî�ñòüþ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà PrBaMn2O6(A = 100%) ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðèTC � 311 Ê äîñòèãàåò ïðèáëèçèòåëüíî 10%, à äëÿïîëíîñòüþ êàòèîí-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî PrBaMn2O6(A = 0%) MR � 66% ïðè T � 137 Ê. Ýòîî÷åíü âàæíîå êà÷åñòâî (ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿïðè òåìïåðàòóðå âûøå êîìíàòíîé) îáóñëîâëè�âàåò ïîòåíöèàëüíóþ ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòüêàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãàíèòîâ PrBaMn2O6.Ìåæäó ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Pr3+602
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîãîýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ (à) è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ(á ) â ïîëå 9 êÝ äëÿ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ îáðàç-öîâ PrBaMn2O6 ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷å-íèÿ: A = 0% (1 ), 50% (2 ), 70% (3 ), 100% (4 )è Ba2+, îáúåìîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è òåìïåðà�òóðîé Êþðè ñóùåñòâóåò îïðåäåëåííàÿ êîððåëÿöèÿ(ðèñ. 7). ×åì âûøå ñòåïåíü óïîðÿäî÷åíèÿ, òåì ìåíü�øå îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è âûøå òåìïåðàòóðàÊþðè.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî �åððîìàãíèòíî�ãî ñîñòîÿíèÿ çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ Çèíåðîì [46℄è Äå-Æåíîì [47℄ áûëà ðàçðàáîòàíà ìîäåëü òàê íà�çûâàåìîãî ¾äâîéíîãî îáìåíà¿. Îñíîâíîé ïðîöåññ âýòîì ìåõàíèçìå âûïîëíÿþò ÷àñòè÷íî êîëëåêòèâèçè�ðîâàííûå eg-ýëåêòðîíû, êîòîðûå ïåðåõîäÿò îò êà�òèîíà Mn3+ (t32ge1g , S = 2) ê Mn4+ (t32g , S = 3=2)÷åðåç àíèîíû O2� áåç èçìåíåíèÿ ñïèíîâîé îðèåí�òàöèè. Ñóììàðíûå ñïèíû ïîëíîñòüþ ëîêàëèçîâàí�íûõ t32g-ýëåêòðîíîâ ïîëÿðèçóþòñÿ ïåðåñêîêàìè êîë�ëåêòèâèçèðîâàííûõ eg-ýëåêòðîíîâ, è âåùåñòâî ñòà�íîâèòñÿ �åððîìàãíåòèêîì íèæå TC . Êðîìå âåëè�÷èíû ñîîòíîøåíèÿ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàí�öà, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ â çíà÷èòåëüíîéìåðå îïðåäåëÿþòñÿ åùå ñëåäóþùèìè ïàðàìåòðàìè:
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè(à) è òåìïåðàòóðû Êþðè (á ) îò ñòåïåíè óïîðÿäî÷å-íèÿ äëÿ îáðàçöîâ PrBaMn2O6ñðåäíèì èîííûì ðàäèóñîì A-ïîäðåøåòêè ïåðîâñêè�òà hrAi [48℄, âåëè÷èíîé äèñïåðñèè ðàäèóñîâ õèìè÷å�ñêèõ ýëåìåíòîâ �2, çàïîëíÿþùèõA-ïîäðåøåòêó [49℄,à òàêæå ñðåäíåé äëèíîé ñâÿçè Mn�O [50℄. Êàê ïðàâè�ëî, óìåíüøåíèå ñðåäíåãî ðàäèóñà hrAi è óâåëè÷åíèåäèñïåðñèè �2 è ñðåäíåé äëèíû ñâÿçè Mn�O ïðèâî�äÿò ê óìåíüøåíèþ TC .Âåëè÷èíà ñîîòíîøåíèÿ Mn3+/Mn4+, áëèçêàÿ êåäèíèöå, îïðåäåëÿåò êîíöåíòðàöèîííóþ �àçîâóþãðàíèöó ïåðåõîäà �åððîìàãíåòèê � àíòè�åððîìàã-íåòèê [51℄. Ïîýòîìó ñïîíòàííûé ìàãíèòíûé ìî�ìåíò è òåìïåðàòóðà Êþðè äëÿ òàêèõ ñîåäèíåíèéíåñêîëüêî íèæå òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíûõ çíà÷åíèé.C óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êàòèîíîâ Mn4+ ñîñòîÿ-íèå ìàíãàíèòîâ ïåðåõîäèò â àíòè�åððîìàãíèòíîåè äèýëåêòðè÷åñêîå. Ñîãëàñíî ýìïèðè÷åñêèì ïðàâè�ëàì �óäåíà�à �Êàíàìîðè [52℄, ÷åì áëèæå ñðåäíèéóãîë ñâÿçè Mn�O�Mn ê 180Æ, òåì âûøå èíòåíñèâ�íîñòü îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ëîêàëüíîå ðàñïðå�äåëåíèå óãëîâ ñâÿçè Mn�O�Mn â çíà÷èòåëüíîé ñòå�ïåíè îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòåðîì ðàçìåùåíèÿ êàòèî�603



Ñ. Â. Òðóõàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 3 (9), 2005íîâ â A-ïîäðåøåòêå. Ñòàòèñòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèåêàòèîíîâ ïðèâîäèò ê ñèëüíûì ëîêàëüíûì èñêàæå�íèÿì â ðàñïðåäåëåíèè óãëîâ ñâÿçè Mn�O�Mn è, êàêñëåäñòâèå, ê îñëàáëåíèþ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.Ïîýòîìó äëÿ êàòèîí-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà íà�áëþäàåòñÿ íèçêàÿ òåìïåðàòóðà TC � 140 K. Óïîðÿ�äî÷åíèå êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+ â A-ïîäðåøåòêå ïðè�âîäèò ê äâóì ñëåäñòâèÿì: 1) âîçðàñòàåò ïåðèîäè÷�íîñòü â ðàñïðåäåëåíèè óãëîâ ñâÿçè Mn�O�Mn (âîç�ìîæíî âîçðàñòàåò è ñðåäíèé óãîë ñâÿçè Mn�O�Mn)è 2) óìåíüøàåòñÿ ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿçè Mn�O êàêðåçóëüòàò óìåíüøåíèÿ îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè. Ýòè ñëåäñòâèÿ çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàþò òåì�ïåðàòóðó Êþðè, êàê âèäíî èç ýêñïåðèìåíòà, äîTC � 320 K. Ïðîìåæóòî÷íûå óïîðÿäî÷åííûå ñî�ñòîÿíèÿ äàþò ïðîìåæóòî÷íûå çíà÷åíèÿ TC , ïðè�÷åì ñ óìåíüøåíèåì ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ òåìïåðà�òóðà Êþðè óìåíüøàåòñÿ. Âîçðàñòàíèå âåëè÷èíû èïåðèîäè÷íîñòè â ðàñïðåäåëåíèè ñðåäíåãî óãëà ñâÿ�çè Mn�O�Mn è ñðåäíåé äëèíû ñâÿçè Mn�O óñèëèâà�åò ïðîöåññ ïåðåíîñà íîñèòåëåé çàðÿäà ïîñðåäñòâîìóâåëè÷åíèÿ èíòåãðàëà ïåðåíîñà eg-ýëåêòðîíîâ. Êàêñëåäñòâèå, ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ êðè�òè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà ìåòàë � äèýëåêòðèêòàêæå âîçðàñòàåò. Ñìåùàåòñÿ è ïèê ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèÿ. Íàáëþäàåòñÿ îïðåäåëåííàÿ êîððåëÿöèÿìåæäó ñïèíîâûìè è çàðÿäîâûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ñëå�äóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè÷èíà âîçíèêíîâåíèÿ ñàìîãîêàòèîí-óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â Ba-çàìåùåííûõìàíãàíèòàõ ïîíÿòíà äàëåêî íå ïîëíîñòüþ, òàê êàêòàêîå óïîðÿäî÷åíèå íå íàáëþäàåòñÿ äëÿ äðóãèõèîíîâ-çàìåñòèòåëåé, òàêèõ êàê Ca è Sr. Ìîæíî ëèøüóòâåðæäàòü, ÷òî ñóùåñòâóþò äâå ïðè÷èíû óñòàíîâ�ëåíèÿ òàêîãî óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ: 1) ïîÿâëå�íèå áîëüøîãî ÷èñëà âàêàíñèé êèñëîðîäà â èñõîä�íî ðàçóïîðÿäî÷åííîì ñîñòàâå Pr0:50Ba0:50MnO3 è2) óìåíüøåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà ãðàíóë êåðàìè÷å�ñêîãî ìàòåðèàëà äî ¾íàíîóðîâíÿ¿. Ñ óìåíüøåíèåìðàçìåðà ãðàíóë êåðàìèêè ñèëû ïîâåðõíîñòíîãî íà�òÿæåíèÿ çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàþò ïî ñðàâíåíèþ ññèëàìè óïðóãîñòè îáúåìíîãî ìàòåðèàëà, ÷òî ïðèâî�äèò ê äåéñòâèþ íà âåùåñòâî ñæàòèÿ, ýêâèâàëåíòíîãîâíåøíåìó äàâëåíèþ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïå�ðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî �àçîâîãîñîñòàâà, êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ìàãíèòî�òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõìàíãàíèòîâ PrBaMn2O6. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäàäâóõñòóïåí÷àòîãî ñèíòåçà ïîëó÷åíû ìàíãàíèòûPrBaMn2O6 ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì êà�

òèîíîâ Pr3+ è Ba2+. Èññëåäîâàíà ñòàáèëüíîñòüóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â çàâèñèìîñòè îò òåì�ïåðàòóðû. Îáíàðóæåíî, ÷òî �èçè÷åñêèå ñâîéñòâàêàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãàíèòîâ PrBaMn2O6,ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì äâóõñòóïåí÷àòîãî ñèíòåçà,çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ êàòèîí-ðàçó-ïîðÿäî÷åííûõ Pr0:50Ba0:50MnO3, ïîëó÷åííûõ ïîîáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, è çàâèñÿò îò ñòå�ïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+. Òàê, êà�òèîí-ðàçóïîðÿäî÷åííûé îáðàçåö Pr0:50Ba0:50MnO3õàðàêòåðèçóåòñÿ êóáè÷åñêîé (SG = Pm�3m, Z = 1)ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, â òîâðåìÿ êàê êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûé PrBaMn2O6 �òåòðàãîíàëüíîé (SG = P4=mmm, Z = 2). Îá�íàðóæåíî, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð ãðàíóë îáðàçöîâ,ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì äâóõñòóïåí÷àòîãî ñèíòåçà,ñîñòàâëÿåò îêîëî 300 íì. Êàòèîííûå ñîñòîÿíèÿ âèññëåäóåìîé ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ îáðàòèìûìè. Êàòè�îí-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ñòàáèëüíî ïîñëå òåðìî�îáðàáîòêè â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå (P [O2℄ = 1 àòì) äî1300 ÆÑ. Ñîïîñòàâèìûé îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèïîñòåïåííî âîçðàñòàåò ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ ñòåïåíèóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+. Óïîðÿäî÷åíèåêàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìóóâåëè÷åíèþ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð �àçîâûõ ïå�ðåõîäîâ. Òàê, îáðàçåö PrBaMn2O6 ñ ìàêñèìàëüíîéñòåïåíüþ ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêèì �åððî�ìàãíåòèêîì ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè TC � 320 K, â òîâðåìÿ êàê äëÿ ïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöàîíà äîñòèãàåò ëèøü çíà÷åíèÿ TC � 140 K. Âñå îáðàç�öû ñ ïðîìåæóòî÷íîé ñòåïåíüþ ïîðÿäêà îáëàäàþòäâóìÿ ìàãíèòíûìè �àçàìè. ×óòü íèæå TC âñå îá�ðàçöû äåìîíñòðèðóþò ïåðåõîä ìåòàëë � äèýëåêòðèêè ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, êîòîðûé ñîñòàâëÿåòMR � 10% è MR � 65% â ïîëå 9 êÝ ñîîòâåòñòâåí�íî äëÿ ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîãî PrBaMn2O6 èíåóïîðÿäî÷åííîãî Pr0:50Ba0:50MnO3. Äëÿ èíòåð�ïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ èñïîëüçóþòñÿýìïèðè÷åñêèå ïðàâèëà �óäåíà�à �Êàíàìîðè äëÿêîñâåííûõ ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è ó÷åòñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ Pr3+ è Ba2+. Ïðåä�ïîëàãàåòñÿ, ÷òî êîñâåííûå îáìåííûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ Mn4+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìèâ îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå â ñëó÷àåîêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè èîíîâ ìàðãàíöà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîéïîääåðæêå �îñóäàðñòâåííîé ïðîãðàììû îðèåíòèðî�âàííî-�óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ¾Íàíîìàòå�ðèàëû è íàíîòåõíîëîãèè¿ (Çàäàíèå 3.3) è Áåëîðóñ�ñêîãî ðåñïóáëèêàíñêîãî �îíäà �óíäàìåíòàëüíûõèññëåäîâàíèé (ãðàíò �Ô04�-076).604
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