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ÌÀ�ÍÈÒÍÎÅ ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈÅ Â ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕ,ÇÀÌÅÙÅÍÍÛÕ ÈÎÍÀÌÈ Õ�ÎÌÀÈ. Î. Òðîÿí÷óê *, Ì. Â. Áóøèíñêèé, Ä. Â. ÊàðïèíñêèéÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, ÁåëàðóñüÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 àïðåëÿ 2006 ã.Ïðîâåäåíû íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå è ìàãíèòíûå èññëåäîâàíèÿ äâóõ ñèñòåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâNdMn1�xCrxO3 è Nd0:6Ca0:4Mn1�xCrxO3. B NdMn0:5Cr0:5O3 âûÿâëåíà ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà, ñîñòîÿùàÿèç àíòè�åððîìàãíèòíîé G-òèïà è �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíò, îáóñëîâëåííûõ 3d-èîíàìè. Ìàãíèòíûå ìî-ìåíòû èîíîâ íåîäèìà íàïðàâëåíû ïàðàëëåëüíî �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòå. Â Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3âûÿâëåíà ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ïðåèìóùåñòâåííî G-òèïà, ïðè÷åì ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäè-ìà íàïðàâëåíû ïåðïåíäèêóëÿðíî âåêòîðó àíòè�åððîìàãíåòèçìà. Ïîñòðîåíû ìàãíèòíûå �àçîâûå äèà-ãðàììû îáåèõ ñèñòåì, êîòîðûå èíòåðïðåòèðóþòñÿ èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Cr3+ ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè, à Mn4+�O�Cr3+ � îòðèöàòåëüíûìè, ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî èîíûìàðãàíöà è õðîìà íå óïîðÿäî÷èâàþòñÿ â êðèñòàëëîñòðóêòóðíîé ïîäðåøåòêå. Êîíöåíòðàöèîííûå ìàãíèò-íûå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäÿò ÷åðåç äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå âñëåäñòâèå âíóòðåííåé õèìè÷åñêîéíåîäíîðîäíîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ.PACS: 61.12.Ld, 75.47.Lx, 75.50.Dd, 75.50.Ee, 75.50.Lk1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷åíî áîëüøîå êîëè÷å�ñòâî ñèñòåì ìàíãàíèòîâ, â êîòîðûõ èîíû ìàðãàí�öà çàìåùåíû íà äðóãèå 3d- èëè äèàìàãíèòíûå èî�íû [1�7℄. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ñèëüíîå âîç�äåéñòâèå íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îêàçûâàþò èîíûõðîìà, íåáîëüøèå äîáàâêè êîòîðûõ èíîãäà ïðè�âîäÿò ê ñìåíå ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Èç äàííûõñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñëåäóåò, ÷òî èî�íû õðîìà â ìàíãàíèòàõ íàõîäÿòñÿ â òðåõâàëåíò�íîì ñîñòîÿíèè [8℄. Çàìåùåíèå èîíîâ ìàðãàíöà íàõðîì â ñèñòåìàõ LnMn1�xCrxO3 (Ln = La, Nd)ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó èç ÷èñòî àíòè�åððîìàãíèò�íîãî ñîñòîÿíèÿ â ñîñòîÿíèå, î÷åíü áëèçêîå ê �åð�ðîìàãíèòíîìó [6, 9�11℄, êîòîðîå ìåíåå ÿðêî âûðà�æåíî â NdMn1�xCrxO3, ïî-âèäèìîìó, âñëåäñòâèåóìåíüøåíèÿ âåëè÷èíû óãëà Mn�O�Mn, êîòîðûé õà�ðàêòåðèçóåò ãèáðèäèçàöèþ 3d-îðáèòàëåé è, ñëåäî�âàòåëüíî, âåëè÷èíó îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Âðàáîòå [6℄ íà îñíîâàíèè èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííî�ñòè ïðåäëîæåíà ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñè�*E-mail: troyan�ifttp.bas-net.by

ñòåìû NdMn1�xCrxO3, â êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà ïî�ñëåäîâàòåëüíîñòü ïåðåõîäîâ èç àíòè�åððîìàãíèòíî�ãî ñîñòîÿíèÿ A-òèïà (â ýòîì ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäèò�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ èîíîâ â êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ ïëîñêîñòÿõ, êî�òîðûå ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé àíòè�åððîìàãíèòíî) â�åððîìàãíèòíîå, ïîòîì ïðè êîíöåíòðàöèÿõ x � 0:4ïîÿâëÿåòñÿ �åððèìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå è ïðè x � 0:6îíî ïîñòåïåííî âûòåñíÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûìñîñòîÿíèåì G-òèïà (â ýòîì ñîñòîÿíèè ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû áëèæàéøèõ ñîñåäåé íàïðàâëåíû ïðîòèâîïî�ëîæíî), ïðèñóùèì NdCrO3. Îäíàêî äëÿ ïîäòâåð�æäåíèÿ íàëè÷èÿ �åððèìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ íåîá�õîäèìû íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ. Ïðè�÷èíû ïåðåõîäà èç àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿA-òèïà â �åððîìàãíèòíîå ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì äèñ�êóññèè. Ñóùåñòâóþò äâå òî÷êè çðåíèÿ. Ñîãëàñíîðàáîòå [12℄, ìåæäó èîíàìè Mn3+ è Cr3+ ìàãíèò�íîå âçàèìîäåéñòâèå ðåàëèçóåòñÿ ÷åðåç äâîéíîé îá�ìåí, êàê ìåæäó èîíàìè ðàçíîâàëåíòíîãî ìàðãàíöà.Äðóãàÿ òî÷êà çðåíèÿ ïðåäïîëàãàåò, ÷òî èîíû õðîìàïðèâîäÿò ê ñíÿòèþ ñòàòè÷åñêèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñ�êàæåíèé, ïðè ýòîì ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Mn3+ ñòàíîâÿòñÿ �åððîìàãíèòíûìè [13℄.667



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, Ä. Â. Êàðïèíñêèé ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 4 (10), 2006Î÷åíü ñèëüíûå èçìåíåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé èìàãíèòíîé ñòðóêòóð ïðîèñõîäÿò ïðè ëåãèðîâàíèèèîíàìè õðîìà çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãà�íèòîâ [14�16℄. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè äîáàâêå 3�5%èîíîâ õðîìà àíòè�åððîìàãíèòíîå äèýëåêòðè÷åñêîåñîñòîÿíèå ÑÅ-òèïà ïåðåõîäèò â ìåòàëëè÷åñêîå �åð�ðîìàãíèòíîå. Ïðè ëåãèðîâàíèè äðóãèìè 3d-èîíàìèòàêèõ ñèëüíûõ èçìåíåíèé íå íàáëþäàëîñü [16℄.Â ðàáîòå [7℄ ïðåäëîæåíà ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèà�ãðàììà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Nd0:6Ca0:4Mn1�xCrxO3.Èíòðèãóþùåé îñîáåííîñòüþ ýòîé �àçîâîé äèàãðàì�ìû ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå êàðäèíàëüíîãî èçìåíåíèÿìàãíèòíûõ ñâîéñòâ âáëèçè êîíöåíòðàöèè x = 0:5,êîòîðîå, êàê áûëî ïðåäïîëîæåíî, îáóñëîâëåíîóïîðÿäî÷åíèåì èîíîâ Cr3+ è Mn4+. Äëÿ ïîíèìà�íèÿ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ, ëåãèðîâàííûõ èîíàìèõðîìà, íåîáõîäèìî ïðîâåñòè äåòàëüíûå íåéòðî-íîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé èìàãíèòíîé ñòðóêòóð. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îïðå�äåëåíî ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìàíãàíèòîâ ñ 50%çàìåùåíèåì õðîìà â ñèñòåìàõ NdMn1�xCrxO3 èNd0:6Ca0:4Mn1�xCrxO3 è ñ ó÷åòîì ýòèõ äàííûõìîäè�èöèðîâàíû ðàíåå ïðåäëîæåííûå ìàãíèòíûå�àçîâûå äèàãðàììû. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàáîòîé [17℄ïðîâåäåí áîëåå êîððåêòíûé àíàëèç ìàãíèòíîéñòðóêòóðû ñîñòàâà Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû òâåðäûõ ðàñòâîðîâNd0:6Ca0:4Mn1�xCrxO3 è NdMn1�xCrxO3 áûëèïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì òâåðäî�àçíûõ ðåàêöèéíà âîçäóõå. ×òîáû ãîìîãåíèçèðîâàòü õèìè÷åñêèéñîñòàâ, òåìïåðàòóðà ñèíòåçà áûëà âûáðàíà äîñòà�òî÷íî âûñîêîé � 1500 ÆÑ. Ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿñîñòàâëÿëà 50 ÆÑ/÷àñ. �åíòãåíî�àçîâûé àíàëèçáûë âûïîëíåí íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3Ì âCuK�-èçëó÷åíèè. Â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ áûëè âû�ÿâëåíû ñëåäû ïðèìåñíîé �àçû, ñîäåðæàíèå êîòîðîéíå ïðåâûøàëî 2�3%. Äëÿ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõèññëåäîâàíèé áûëè âûáðàíû äâà îäíî�àçíûõ ñî�ñòàâà Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3 è NdMn0:5Cr0:5O3,êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ êëþ÷åâûìè äëÿ ïîíèìàíèÿñâîéñòâ ýòèõ ñèñòåì. Ïðèãîòîâëåííûé íà âîçäóõåîáðàçåö NdMn0:5Cr0:5O3 õàðàêòåðèçîâàëñÿ ïîâû�øåííûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñîñòåõèîìåòðè÷åñêèì çíà÷åíèåì, è ïîýòîìó îáðàçåöáûë âîññòàíîâëåí â çàïàÿííîé êâàðöåâîé àìïóëå äîñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèåèññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3 áûëèâûïîëíåíû íà äè�ðàêòîìåòðå Å6 â BENSC â èí�

ñòèòóòå Õàíí-Ìåéòíåð (Áåðëèí) ñ èñïîëüçîâàíèåìèçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 2.4422�A îò ãðà�èòîâîãîìîíîõðîìàòîðà. Äè�ðàêòîãðàììû áûëè çàïèñàíû âäèàïàçîíå 1.8�200 Ê â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ.ßäåðíûå è ìàãíèòíûå ñòðóêòóðû áûëè óòî÷íåíûñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Fullprof. Ïðè T = 1:8 Êïîëó÷åíû äè�ðàêòîãðàììû â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ 1, 3è 5 Òë. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îáðàçöàNdMn0:5Cr0:5O3 áûëè âûïîëíåíû íà äè�ðàêòîìåò�ðå FIREPOD (� = 1:7971�A) â òîì æå èíñòèòóòå.Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íà MPMSSQUID-ìàãíèòîìåòðå.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑîãëàñíî ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì,îáðàçåö NdMn0:5Cr0:5O3 ÿâëÿåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêèèñêàæåííûì ïåðîâñêèòîì.Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè�÷åííîñòè áûëè ïðîâåäåíû â ðåæèìå íàãðåâà ïîñëåîõëàæäåíèÿ â ïîëå (FC) è áåç ïîëÿ (ZFC) (ðèñ. 1).Èç ãðà�èêà âèäíî, ÷òî ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñî�ñòîÿíèå ïðîèñõîäèò âáëèçè òåìïåðàòóðû 90 Ê. Âáëè�çè 65 Ê ZFC- è FC-êðèâûå ðåçêî ðàñõîäÿòñÿ, ÷òîóêàçûâàåò íà âîçðàñòàíèå ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè ñïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Èç ïîëåâîé çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè ïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 2)ñëåäóåò, ÷òî ýòîò ñîñòàâ îáëàäàåò äîñòàòî÷íî áîëü�øîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòüþ. Òî÷íî îöåíèòüåå âåëè÷èíó íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì âñëåä�
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�èñ. 1. ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòè â çàâèñè-ìîñòè îò òåìïåðàòóðû îáðàçöà NdMn0:5Cr0:5O3,H = 100 Ý668
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�èñ. 2. Íàìàãíè÷åííîñòü â çàâèñèìîñòè îò ïîëÿ îá-ðàçöà NdMn0:5Cr0:5O3, T = 5 Êñòâèå òîãî, ÷òî íàñûùåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëÿõäî 4.5 Òë íå íàáëþäàëîñü. Îäíàêî ìîæíî îöåíèòü,÷òî åå âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò îêîëî 1:4�B íà �îðìóëü�íóþ åäèíèöó.�àñ÷åò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ýòîãî ñîñòà�âà áûë ïðîâåäåí â ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïïàõ Pbnmè P21=n. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà èìååò èñêàæåíèÿO0-òèïà, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ñòàòè÷åñêèõÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé [13℄. Ýòî îáóñëîâëåíîòåì, ÷òî ñîäåðæàíèå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+ âýòîì ñîñòàâå îêîëî 50%. Â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï�ïå P21=n ïîäðåøåòêà èîíîâ Mn/Cr ðàçáèâàåòñÿ íàíåýêâèâàëåíòíûå ñàéòû, ÷òî ìîæåò áûòü â ñëó÷àåóïîðÿäî÷åíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà è õðîìà. Îäíàêî ðàñ�÷åò â ýòîé ãðóïïå íå ïðèâåë ê ñóùåñòâåííîìó óëó÷�øåíèþ �àêòîðîâ äîñòîâåðíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðî�ñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pbnm, ÷òî óêàçûâàåò íà òî,÷òî èîíû ìàðãàíöà è õðîìà íå óïîðÿäî÷èâàþòñÿ. Ñî�ãëàñíî ðåçóëüòàòàì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâà�íèé [8℄, èîíû õðîìà â ìàíãàíèòàõ íàõîäÿòñÿ â îêèñ�ëèòåëüíîì ñîñòîÿíèè 3+, òîãäà êàê èîííîå óïîðÿ�äî÷åíèå ïðîèñõîäèò, êàê ïðàâèëî, â òîì ñëó÷àå, êî�ãäà çàðÿäîâûå ñîñòîÿíèÿ èîíîâ ñèëüíî ðàçëè÷àþò�ñÿ. �àññ÷èòàííûé è èçìåðåííûé ïðî�èëè íåéòðîíî�ãðàììû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.Êèñëîðîäíûé îêòàýäð âîêðóã 3d-èîíîâ äîâîëüíîâûòÿíóò âäîëü îäíîé èç îñåé (ñì. òàáë. 1). Ýòîãî ñëå�äóåò îæèäàòü â ñëó÷àå ñòàáèëèçàöèè dz2 -îðáèòàëåéèîíîâ ìàðãàíöà. Óãëû Mn/Cr�O�Mn/Cr íåçíà÷è�òåëüíî ðàçíÿòñÿ è áëèçêè ê 152Æ, ÷òî çíà÷èòåëüíîìåíüøå, ÷åì â ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìàíãàíèòàõ ëàí�òàíà.
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20Æ 40Æ 60Æ 80Æ 100Æ 120Æ 140Æ2��èñ. 3. �àññ÷èòàííûé è èçìåðåííûé ïðî�èëè íåé-òðîíîãðàììû NdMn0:5Cr0:5O3 ïðè T = 4:2 Ê (à) è300 Ê (á ). Øòðèõàìè îòìå÷åíî ðàñïîëîæåíèå ðå-�ëåêñîâÌàãíèòíûé âêëàä íàáëþäàëñÿ â ñëåäóþùèõ ðå��ëåêñàõ: (011), (101), (121), (110), (002), (020), (112)è (200). �å�ëåêñû (110), (002), (020), (112) è (200)ñîîòâåòñòâóþò �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòå, òîãäàêàê ðå�ëåêñû (011), (101) è (121) óêàçûâàþò íà àí�òè�åððîìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó G-òèïà. Ñîñóùåñòâî�âàíèå äâóõ òèïîâ ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà äîâîëüíî ÷àñ�òî íàáëþäàåòñÿ â ìàíãàíèòàõ. Ýòî ÿâëåíèå ìîæíîèíòåðïðåòèðîâàòü â ðàìêàõ îáðàçîâàíèÿ îäíîðîä�íîé íåêîëëèíåàðíîé ñòðóêòóðû èëè êàê ïðîÿâëåíèåìàãíèòíîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ íà ïðîñòðàíñòâåí�íûå îáëàñòè ñ ðàçíûìè òèïàìè ìàãíèòíîãî ïîðÿä�êà. Ïîýòîìó ðàñ÷åò ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû áûë ïðî�âåäåí â ðàçëè÷íûõ ìîäåëÿõ (ñì. òàáë. 1). Ñîãëàñíîäâóõ�àçíîé ìîäåëè, îáðàçåö ñîñòîèò èç àíòè�åððî�ìàãíèòíîé G-òèïà è �åððîìàãíèòíîé �àç, ñîäåðæà�íèå êîòîðûõ ïðèáëèçèòåëüíîé îäèíàêîâî. Ñðåäíèéìàãíèòíûé ìîìåíò â �åððîìàãíèòíîé è àíòè�åððî�ìàãíèòíîé �àçàõ ñîñòàâëÿåò îêîëî 2�B, òîãäà êàêâ èîííîé ìîäåëè îí äîëæåí áûòü áîëüøå 3�B . Ìî�669



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, Ä. Â. Êàðïèíñêèé ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 4 (10), 2006Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûå óòî÷íåíèåì ïî ìåòîäó �èòâåëäàäëÿ NdMn0:5Cr0:5O3Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàÒåìïåðàòóðà 4.2 K 300 KÏðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbnm PbnmÏàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèa, �A 5.4116(6) 5.4233(8)b, �A 5.5909(5) 5.5916(7), �A 7.6495(9) 7.6707(1)Êîîðäèíàòû àòîìîâNd:x �0:0104(3) �0:0089(4)y 0:0533(3) 0:0512(3)O(1):x 0:0827(4) 0:0825(4)y 0.4797(4) 0.4811(4)O(2):x 0:7093(3) 0.7099(3)y 0.3012(3) 0.3009(3)z 0.0430(2) 0.0429(2)Äëèíû ñâÿçåéMn/Cr�O(1), �A 1.9674 1.9720Mn/Cr�O(2), �A 2.0561 2.0584Mn/Cr�O(2), �A 1.9542 1.9548Óãëû ñâÿçåéMn/Cr�O(1)�Mn/Cr 152.84Æ 153.04ÆMn/Cr�O(2)�Mn/Cr 151.92Æ 152.10ÆÔàêòîðû äîñòîâåðíîñòèRp, [%℄/Rwp, [%℄ 3.69/4.72 3.71/4.77�2 2.61 2.94RBragg , % 4.00 5.01Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðàÄâóõ�àçíàÿ ìîäåëü Íåêîëëèíåàðíàÿ ìîäåëü1-ÿ �àçà 2-ÿ �àçàÏðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå 52% 48%Mn/Cr:�x, �B � 2.000 1.250�z, �B 2.100 � �Nd:�x, �B � 0.600 0.300Ìàãíèòíûé R-fator 8.98 15.9 13.5670
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�èñ. 4. FC-íàìàãíè÷åííîñòü â çàâèñèìîñòè îò òåì-ïåðàòóðû ñîñòàâà Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3 â ïîëåH = 200 Ýìåíòû èîíîâ íåîäèìà óïîðÿäî÷èâàþòñÿ â �åððîìàã�íèòíîé �àçå ïàðàëëåëüíî ìîìåíòàì 3d-èîíîâ, îäíà�êî èõ ìàãíèòíûé ìîìåíò òàêæå çíà÷èòåëüíî ìåíüøåîæèäàåìîãî. Â íåêîëëèíåàðíîé ìîäåëè ñðåäíèé ìàã�íèòíûé ìîìåíò íåìíîãî áîëüøå, �åððîìàãíèòíàÿêîìïîíåíòà íàïðàâëåíà ïåðïåíäèêóëÿðíî âåêòîðóàíòè�åððîìàãíåòèçìà. Ïîñêîëüêó ìàãíèòíûå �àê�òîðû äîñòîâåðíîñòè ñèëüíî íå ðàçëè÷àþòñÿ, òðóä�íî îòäàòü ïðåäïî÷òåíèå êàêîé-ëèáî ìîäåëè. Âåëè÷è�íà �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû, ïîëó÷åííàÿ èç íåé�òðîíîãðà�è÷åñêèõ èçìåðåíèé, äîâîëüíî õîðîøî ñî�ãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííî�ñòè, ñîãëàñíî êîòîðûì îöåíî÷íàÿ âåëè÷èíà ñïîíòàí�íîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ñîñòàâëÿåò 1:2�B íà �îð�ìóëüíóþ åäèíèöó.Â îáðàçöå Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3 âûÿâëåíî âåñü�ìà íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî�ñòåé ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòåé, ÷òî óêàçûâà�åò íà ñëîæíóþ ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó ýòîãî ñîåäè�íåíèÿ. FC-íàìàãíè÷åííîñòü, èçìåðåííàÿ â ìàãíèò�íîì ïîëå 200 Ý, îòðèöàòåëüíà â èíòåðâàëå òåì�ïåðàòóð íèæå 100 Ê (ðèñ. 4). �åçêèé ñïàä íà�ìàãíè÷åííîñòè â èíòåðâàëå 160�172 Ê îáóñëîâëåí,ïî-âèäèìîìó, ïåðåõîäîì ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîãî ñî�ñòîÿíèÿ â ïàðàìàãíèòíîå. Îäíàêî â ïîëå 1 êÝ ïîâå�äåíèå FC-íàìàãíè÷åííîñòè ðàäèêàëüíî èçìåíèëîñü(ðèñ. 5). Îíà ñòàëà ïîëîæèòåëüíîé âî âñåì èíòåðâà�ëå òåìïåðàòóð. Âáëèçè òåìïåðàòóðû 100 Ê íàáëþ�äàëñÿ ìèíèìóì, à ïðè 150 Ê � ìàêñèìóì. Âåñü�ìà ñâîåîáðàçíî ïîâåäåíèå ZFC-íàìàãíè÷åííîñòè,êîòîðàÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòó�ðû äî 25 Ê, à çàòåì ïëàâíî óìåíüøàåòñÿ; ïðè
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T, K�èñ. 5. ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòè â çàâèñèìîñòèîò òåìïåðàòóðû ñîñòàâà Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3 âïîëå H = 1 êÝÁM, µ /�îðì. åä.
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ñîñòàâàNd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3 îò ïîëÿòåìïåðàòóðå 160 Ê íàáëþäàëñÿ ìàêñèìóì. ZFC-è FC-íàìàãíè÷åííîñòè íà÷èíàþò ðàñõîäèòüñÿ ïðèòåìïåðàòóðå îêîëî 200 Ê, à ïðè 165 Ê ðåçêîå ðàñ�õîæäåíèå êðèâûõ óêàçûâàåò íà êîîïåðàòèâíîå èçìå�íåíèå ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíîñ íåêîòîðîé íåîäíîðîäíîñòüþ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà,òàê êàê èçâåñòíî, ÷òî òåìïåðàòóðà Íååëÿ ñîñòàâà ñ60% õðîìà ðàâíà 220 Ê [7℄.Èçîòåðìû íàìàãíè÷åííîñòè â çàâèñèìîñòè îò ïî�ëÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Ïðè 160 Ê çàâèñèìîñòüïî÷òè ëèíåéíàÿ, îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü î÷åíüìàëà. Ïðè 100 Ê ïîâåäåíèå ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿ�671



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, Ä. Â. Êàðïèíñêèé ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 4 (10), 2006

16Æ 31Æ 46Æ 61Æ 76Æ 91ÆA G F A F�20000020000400006000080000100000I; îòí. åä.

2��èñ. 7. �àññ÷èòàííûé è èçìåðåííûé ïðî�èëè íåé-òðîíîãðàììû ñîñòàâà Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3 ïðèT = 1:8 Ê. Øòðèõàìè îòìå÷åíî ðàñïîëîæåíèå ðå-�ëåêñîâ. Áóêâàìè îáîçíà÷åíû: F � ðå�ëåêñû, ñî-îòâåòñòâóþùèå �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòå, G �ðå�ëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå àíòè�åððîìàãíèòíîéêîìïîíåíòå G-òèïà, A � ðå�ëåêñû, ñîîòâåòñòâóþ-ùèå àíòè�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòå A-òèïàåòñÿ, îäíàêî ïðè 50 è 5 Ê çàâèñèìîñòü ñòàíîâèòñÿíåëèíåéíîé, ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ðåçêî óâå�ëè÷èâàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 0:35�B íà �îð�ìóëüíóþ åäèíèöó ïðè 5 Ê.Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ýòîãî ñîåäèíåíèÿòàêæå óòî÷íÿëàñü â äâóõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóï�ïàõ, Pbnm è P21=n, ÷òîáû ó÷åñòü âîçìîæíîå óïîðÿ�äî÷åíèå èîíîâ ìàðãàíöà è õðîìà. Îäíàêî óòî÷íåíèåâ ãðóïïå P21=n íå óëó÷øèëî ðåçóëüòàòû. Ýòî ñâèäå�òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî åñëè óïîðÿäî÷åíèå èîíîâ è ñó�ùåñòâóåò, òî â î÷åíü ìàëîé ñòåïåíè è íå ñóùåñòâåí�íî äëÿ ïîíèìàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. �àñ÷åòíûé èèçìåðåííûé ïðî�èëè íåéòðîíîãðàìì ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 7.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå Pbnm ïðèâåäåíû âòàáë. 2. Êèñëîðîäíûé îêòàýäð Mn/Cr�O6 íåñêîëü�êî èñêàæåí âäîëü ðàçíûõ îñåé. Òàê êàê êîëè÷åñòâîÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+ î÷åíü ìàëî, èñêàæåíèåñêîðåå âñåãî îáóñëîâëåíî íåñîîòâåòñòâèåì èîííûõðàäèóñîâ ðàçëè÷íûõ èîíîâ, ò. å. ðàçìåðíûì ý��åê�òîì. Óãëû Mn/Cr�O�Mn/Cr óâåëè÷èâàþòñÿ äî 157Æïî îòíîøåíèþ ê NdMn0:5Cr0:5O3, â êîòîðîì ýòîòóãîë ðàâåí 152Æ, ÷òî ïðèâåëî ê äîâîëüíî âûñîêîéòåìïåðàòóðå Íååëÿ, 165 Ê, âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿêîâàëåíòíîé ñîñòàâëÿþùåé õèìè÷åñêîé ñâÿçè.Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ òàêæåóòî÷íÿëàñü â äâóõ�àçíîé è íåêîëëèíåàðíîé ìîäå�

ëÿõ. Òàê êàê ìàãíèòíûå �àêòîðû äîñòîâåðíîñòè è âýòîì ñëó÷àå îêàçàëèñü áëèçêè, îáñóäèì ðåçóëüòàòûóòî÷íåíèÿ â íåêîëëèíåàðíîé ìîäåëè. Îñíîâíîé ìàã�íèòíûé âêëàä íàáëþäàëñÿ â ðå�ëåêñû (011) è (101).Ýòî óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå àíòè�åððîìàãíèòíîéñòðóêòóðû G-òèïà, êàê è â ñëó÷àå NdMn0:5Cr0:5O3.Âêëàä â ðå�ëåêñû (110), (020), (002), (112) è (200)áûë ó÷òåí â ïðåäïîëîæåíèè �åððîìàãíèòíîé êîì�ïîíåíòû çà ñ÷åò Nd-ïîäðåøåòêè. Ïðè òåìïåðàòó�ðå íèæå 50 Ê âîçíèêàþò ñëàáûå ðå�ëåêñû (010),(100), (012) è (102), êîòîðûå óêàçûâàþò íà ïîÿâëå�íèå àíòè�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû A-òèïà. Âå�ëè÷èíû ðàññ÷èòàííûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïðåä�ñòàâëåíû â òàáë. 2. Ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ìàãíèòíîãîìîìåíòà â Mn/Cr-ïîäðåøåòêå áëèçêà ê çíà÷åíèþ2�B íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó, ÷òî íåìíîãî áîëüøå,÷åì â NdMn0:5Cr0:5O3. Ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíîâ Ndòàêæå áëèçîê ê îæèäàåìîìó çíà÷åíèþ â ìàíãàíè�òàõ [18℄, îí ñîñòàâëÿåò 1:1�B è íàïðàâëåí ïåðïåí�äèêóëÿðíî àíòè�åððîìàãíèòíûì êîìïîíåíòàì. Íà�ëîæåíèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèâîäèò ê èç�ìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè ìàãíèòíûõ ðå�ëåêñîâ. Ìàã�íèòíûå ðå�ëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå G-òèïó ìàãíèò�íîãî ïîðÿäêà, óìåíüøàþòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè, òîãäàêàê ðå�ëåêñû (020), (112) è (200), îòâå÷àþùèå �åð�ðîìàãíèòíîé êîìïîíåíòå, óâåëè÷èâàþòñÿ. Ñîãëàñíîðàñ÷åòàì â Mn/Cr-ïîäðåøåòêå ïîÿâëÿåòñÿ �åððî�ìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà, íàïðàâëåííàÿ òàê æå, êàê èìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà (âäîëü îñè z) çàñ÷åò óìåíüøåíèÿ êîìïîíåíòû G-òèïà. Íàìàãíè÷åí�íîñòü, èçìåðåííàÿ ñ ïîìîùüþ ìàãíèòîìåòðà â ïî�ëå 5 Òë (ðèñ. 6), çíà÷èòåëüíî ìåíüøå çíà÷åíèÿ, ðàñ�ñ÷èòàííîãî èç íåéòðîíîãðàìì. Âîçìîæíî, ýòî îáóñ-ëîâëåíî áîëüøîé âåëè÷èíîé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè(êîýðöèòèâíàÿ ñèëà ïðè 5 Ê ðàâíà 2 êÝ) è ñïåöè��èêîé f�d-îáìåíà ìåæäó èîíàìè Mn/Cr è íåîäè�ìà, êîòîðûé, ñóäÿ ïî èçìåðåíèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ(ðèñ. 4, 5), â ýòîì ñîåäèíåíèè íåîáû÷íî âåëèê. Äåé�ñòâèòåëüíî, õîä íàìàãíè÷åííîñòè â çàâèñèìîñòè îòòåìïåðàòóðû â ìàëûõ ïîëÿõ (ðèñ. 4) ìîæíî îáú�ÿñíèòü íàëè÷èåì â ýòîì ñîåäèíåíèè äâóõ ìàãíèò�íûõ ïîäðåøåòîê, ìàãíèòíûå ìîìåíòû êîòîðûõ íà�ïðàâëåíû â ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû, ïðè÷åì îá�ìåííîå ïîëå íà îäíîé ïîäðåøåòêå ìåíüøå, ÷åì íàäðóãîé. Åñòåñòâåííî ñâÿçàòü ñ ñèëüíîé ïîäðåøåò�êîé èîíû ìàðãàíöà è õðîìà, à ñëàáîé ïîäðåøåò�êîé ÿâëÿåòñÿ ïîäñèñòåìà èîíîâ íåîäèìà. Ïîýòîìóâíåøíåå ïîëå äîëæíî ïåðåîðèåíòèðîâàòü îäíó èçïîäðåøåòîê ïî íàïðàâëåíèþ ê äðóãîé. Î÷åíü ìà�ëàÿ �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà îò 3d-èîíîâ ñêîðååâñåãî âîçíèêàåò âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ Äçÿëî�øèíñêîãî �Ìîðèÿ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ìàãíèòíîé672



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 4 (10), 2006 Ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â ìàíãàíèòàõ : : :Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûå óòî÷íåíèåì ïî ìåòîäó �èòâåëäà äëÿNd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3 (F � �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà, A � àíòè�åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà A-òèïà, G �àíòè�åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà G-òèïà)Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàÏîëå 0 Të 5 TëÏðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbnm PbnmÏàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèa, �A 5.3669(9) 5.3623(1)b, �A 5.3808(1) 5.3794(1), �A 7.5909(1) 7.5753(1)Êîîðäèíàòû àòîìîâNd, Ca:x 0.0120(4) �0:0035(3)y 0.0337(2) 0.0380(1)O(1):x 0.0746(5) 0.0737(3)y 0.4821(2) 0.4877(1)O(2):x �0:2845(2) �0:2881(2)y 0.2918(2) 0.2830(2)z 0.0382(2) 0.0370(1)Äëèíû ñâÿçåéMn/Cr�O(1), �A 1.9419 1.9358Mn/Cr�O(2), �A 1.9718 1.9201Mn/Cr�O(2), �A 1.9155 1.9566Óãëû ñâÿçåéMn/Cr�O(1)�Mn/Cr 155.519Æ 156.101ÆMn/Cr�O(2)�Mn/Cr 155.653Æ 156.829ÆÔàêòîðû äîñòîâåðíîñòèRp [%℄/Rwp [%℄ 4.54/6.51 4.96/6.65�2 7.20 7.38RBragg, % 3.22 2.20Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðàÏîëå 0 Të 5 TëNd:�z , �B F : 1.147 F : 1.439Mn/Cr:�x, �B A: 0.488 A: 0.462�y, �B G: 2.054 G: 1.860�z , �B F : � F : 1.070Ìàãíèòíûé R-fator 6.24 6.217 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 673
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AF(G-òèï) F+SG�èñ. 8. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìûNdMn1�xCrxO3 (P � ïàðàìàãíèòíàÿ �àçà, AF(A-òèï) � àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �àçà A-òèïà, AF(G-òèï) � àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �àçà G-òèïà, F ��åððîìàãíèòíàÿ �àçà, SG � ñïèíîâîå ñòåêëî)G-ñòðóêòóðû â îðòîðîìáè÷åñêè èñêàæåííûõ ïåðîâ�ñêèòàõ. Ýòà êîìïîíåíòà íå âûÿâëÿåòñÿ â íåéòðîíî�ãðà�è÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå, òàê êàê îíà î÷åíü ìà�ëà è íàïðàâëåíà ïåðïåíäèêóëÿðíî âåêòîðó àíòè�åð�ðîìàãíåòèçìà. Àíòèïàðàëëåëüíî ýòîé êîìïîíåíòåâñëåäñòâèå f�d-îáìåíà óïîðÿäî÷èâàþòñÿ ìàãíèòíûåìîìåíòû èîíîâ íåîäèìà, ìàãíèòíûé ìîìåíò êîòî�ðûõ çíà÷èòåëüíî áîëüøå. Ïðè òåìïåðàòóðå ìåíüøå100 Ê âêëàä îò èîíîâ íåîäèìà íà÷èíàåò ïðåîáëàäàòüíàä âêëàäîì îò 3d-èîíîâ è íàìàãíè÷åííîñòü â ñëà�áûõ ïîëÿõ ñòàíîâèòñÿ íàïðàâëåííîé ïðîòèâîïîëîæ�íî âíåøíåìó ïîëþ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî àíè�çîòðîïèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ äîñòàòî÷íî âûñîêà, è âìàëûõ ïîëÿõ ïåðåîðèåíòàöèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâíå ïðîèñõîäèò. Îäíàêî ïðèëîæåíèå áîëüøèõ ìàãíèò�íûõ ïîëåé âåäåò ê ïåðåîðèåíòàöèè íåîäèìîâûõ ìî�ìåíòîâ ïî íàïðàâëåíèþ ïîëÿ. Òàê êàê ïåðåîðèåíòà�öèè ïðåïÿòñòâóåò f�d-îáìåí, íàìàãíè÷åííîñòü íå íà�ñûùàåòñÿ â áîëüøèõ ïîëÿõ.Êàê ìû óæå îòìå÷àëè, ìàãíèòíûå ìîìåíòû3d-èîíîâ, âû÷èñëåííûå èç íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èç�ìåðåíèé, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå îæèäàåìûõ çíà÷åíèéâ èîííîé ìîäåëè, ãäå ìàãíèòíûå ìîìåíòû äîëæ�íû áûòü ñòðîãî ëîêàëèçîâàíû. Ìîæíî ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî ñóùåñòâåííàÿ äîëÿ ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ 3d-èîíîâ íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè ñïèíîâîãî ñòåê�ëà è ïîýòîìó íå äàåò âêëàäà â êîãåðåíòíîå ìàã�íèòíîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ. Íà îñíîâàíèè ïîëó�÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäî�âàíèé ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [6℄ ìû ïîñòðî�èëè ìàãíèòíóþ �àçîâóþ äèàãðàììó òâåðäûõ ðàñ�

òâîðîâ NdMn1�xCrxO3 (ðèñ. 8). Ýòó �àçîâóþ äèà�ãðàììó ìû áóäåì èíòåðïðåòèðîâàòü, èñõîäÿ èç ñâÿ�çè ìåæäó òèïîì ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ý��åê�òîì ßíà �Òåëëåðà [13℄ ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ ðàáî�òû [19℄, â êîòîðîé ïîêàçàíî, ÷òî òâåðäûå ðàñòâî�ðû ìàíãàíèòîâ ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêè íåîäíîðîäíû�ìè îáúåêòàìè, â êîòîðûõ èîíû çàìåùàåìîãî êîìïî�íåíòà íå ðàñïðåäåëåíû ñòàòèñòè÷åñêè â ìàñøòàáàõ10�30�A. Òàêàÿ õèìè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü ÿâëÿåòñÿâíóòðåííèì ñâîéñòâîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìàíãàíè�òîâ.Âñëåäñòâèå íàíîìàñøòàáíîé íåîäíîðîäíîñòèõèìè÷åñêîãî ñîñòàâà â ìàíãàíèòàõ íàáëþäàåòñÿêðèñòàëëîñòðóêòóðíîå è ìàãíèòíîå �àçîâîå ðàññëî�åíèå äàæå â ñîñòàâàõ, ðàñïîëîæåííûõ äîñòàòî÷íîäàëåêî îò ãðàíèöû �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé. Áûëîïðåäïðèíÿòî ìíîæåñòâî ïîïûòîê ïðèïèñàòü ÿâëå�íèå ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ ïðîöåññàìíåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà.Îäíàêî äî ñèõ ïîð âåñêèõ àðãóìåíòîâ â ïîëüçó ýëåê�òðîííîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ ïðè îäíîðîäíîì ðàñ�ïðåäåëåíèè èîíîâ ïî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå íåîáíàðóæåíî. Òâåðäûå ðàñòâîðû NdMn1�xCrxO3 ÿâ�ëÿþòñÿ äèýëåêòðèêàìè âî âñåì êîíöåíòðàöèîííîìèíòåðâàëå ñîäåðæàíèÿ õðîìà, ïîýòîìó ýëåêòðîííîå�àçîâîå ðàññëîåíèå íå ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ïðè÷èíîéìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòè. Ñîåäèíåíèå NdMnO3ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííûì àíòè�åððî�ìàãíåòèêîì A-òèïà ñ òî÷êîé Íååëÿ T = 85 Ê [18℄.Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ ìàðãàíöà èîíàìè Fe3+,Cr3+, Zn2+, Ga3+ ïîÿâëÿåòñÿ ÿðêî âûðàæåííàÿ�åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà, êîòîðàÿ äîñòèãàåòìàêñèìóìà â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå 10�20%.Ýòîò ïðîöåññ àíàëîãè÷åí çàìåùåíèþ èîíîâ Mn3+íà Mn4+ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Nd1�xCaxMnO3,ïðè êîòîðîì òàêæå âîçíèêàåò �åððîìàãíåòèçìáåç èçìåíåíèÿ îñíîâíîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ñî�ñòîÿíèÿ [18℄. Òâåðäûå ðàñòâîðû Nd1�xCaxMnO3ÿâëÿþòñÿ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííûìè âïëîòü äîêîíöåíòðàöèè èîíîâ Mn4+, ðàâíîé 25%, ãäå îðáè�òàëüíî-óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà íà÷èíàåò âûòåñíÿòüñÿçàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé. Ñîãëàñíî íàøèì íåéòðî�íîãðà�è÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì, òâåðäûå ðàñòâîðûNdMn1�xCrxO3 ÿâëÿþòñÿ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åí-íûìè âïëîòü äî êîíöåíòðàöèè èîíîâ õðîìà x = 0:5.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà èêîîïåðàòèâíûé îðáèòàëüíûé ïîðÿäîê ñîâìåñòèìû.Ïîýòîìó ïîíÿòü ïðèðîäó �åððîìàãíåòèçìà â ìàí�ãàíèòàõ ìîæíî òîëüêî ïðè ó÷åòå äèíàìè÷åñêîéïðèðîäû ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà. Â îðáèòàëü-íî-óïîðÿäî÷åííûõ LnMnO3 (Ln = La�Dy) îáìåííûåâçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ àíèçîòðîïíû [13℄.674
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�èñ. 9. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìûNd0:6Ca0:4Mn1�xCrxO3 (P � ïàðàìàãíèòíàÿ �àçà,CO � çàðÿäîâîóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà, AI � àíòè-�åððîìàãíèòíûé äèýëåêòðèê, FI � �åððîìàãíèò-íûé äèýëåêòðèê, AF (G-òèï) � àíòè�åððîìàãíèò-íàÿ �àçà G-òèïà, SG � ñïèíîâîå ñòåêëî)Â ïëîñêîñòÿõ, â êîòîðûõ àíòè�åððîäèñòîðñèîííîóïîðÿäî÷èâàþòñÿ çàïîëíåííûå dz2 -îðáèòàëè, ýòîâçàèìîäåéñòâèå �åððîìàãíèòíî, à ìåæäó ïëîñêîñòÿ�ìè îíî àíòè�åððîìàãíèòíî, êàê è ïðåäñêàçûâàþòïðàâèëà �óäåíà�à �Êàíàìîðè. Ïðè çàìåùåíèèèîíîâ Mn3+ íà íå ÿí-òåëëåðîâñêèå èîíû Mn4+ èëèCr3+, Ga3+ è ò. ä. ñòàòè÷åñêèå èñêàæåíèÿ â áëèæàé�øèõ îêòàýäðàõ ìîãóò íå ñíèìàòüñÿ, îäíàêî ÷àñòîòàïåðåõîäîâ òèïà dz2 â dx2 èëè dy2 ðåçêî âîçðàñòàåò,÷òî ïðèâîäèò ê èçîòðîïíîìó �åððîìàãíèòíîìóîáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ âáëèçè ýòèõ èîíîâ. Ïðèóâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè íå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâíàñòóïàåò ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä, ïðèâîäÿùèéê ïîÿâëåíèþ äàëüíåãî �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêàíà �îíå ñîõðàíåíèÿ êîîïåðàòèâíîãî îðáèòàëüíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ. Ïðè çíà÷èòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõèîíîâ õðîìà èîíû ìàðãàíöà è õðîìà íà÷èíàþòîáúåäèíÿòüñÿ â êëàñòåðû ñ èçáûòêîì îäíîé èçêîìïîíåíò. Êëàñòåðû, îáîãàùåííûå èîíàìè õðîìà,ïåðêîëèðóþò, è íà èõ îñíîâå âîçíèêàåò äàëüíèéàíòè�åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê G-òèïà, ïðèñóùèéõðîìèòó NdCrO3. Â îáëàñòÿõ, îáîãàùåííûõ èîíàìèìàðãàíöà, ñîõðàíÿþòñÿ îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷å�íèå è äàëüíèé �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê. Ñêîðååâñåãî, ïîäîáíîãî ðîäà �àçîâîå ðàññëîåíèå èìååòäâóìåðíûé õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ â ïðîñòðàíñòâå[20, 21℄.Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâNd0:6Ca0:4Mn1�xCrxO3 ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþò�ñÿ. Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíà ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿäèàãðàììà ýòèõ ðàñòâîðîâ ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ

íåéòðîíîãðà�è÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ äëÿ ñîñòàâàNd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3, ïðåäñòàâëåííûõ ðàíåå âäàííîé ñòàòüå, è èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííîñòè [7℄.Ñîåäèíåíèå Nd0:6Ca0:4MnO3 ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððî�ìàãíèòíûì çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûì äèýëåêòðèêîìÑÅ-òèïà ñ òî÷êîé Íååëÿ T = 230 Ê [7℄. Çàìå�ùåíèå ìàðãàíöà (Mn3+) íà èîíû Cr3+ ïðèâîäèòê ïîÿâëåíèþ �åððîìàãíèòíîãî ìåòàëëè÷åñêîãîñîñòîÿíèÿ, ðåàëèçóþùåãîñÿ â äîâîëüíî óçêîì êîí�öåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå. Ìàãíèòíûå ìîìåíòûèîíîâ Cr3+ íàïðàâëåíû ïðîòèâîïîëîæíî ìàã�íèòíûì ìîìåíòàì èîíîâ ìàðãàíöà [8℄. Ïåðåõîäïðîòåêàåò ÷åðåç äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå, âêëþ÷à�þùåå çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûå è ìåòàëëè÷åñêèåêëàñòåðû. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïðèðîäà ìàãíèòíîãî�àçîâîãî ðàññëîåíèÿ òàêàÿ æå, êàê è â äèýëåê�òðè÷åñêèõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ NdMn1�xCrxO3 �ýòî âíóòðåííÿÿ õèìè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ èîíîâõðîìà (x > 0:1) íàáëþäàåòñÿ îáðàòíûé ïåðåõîä âäèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îòîì, ÷òî èîíû Cr3+ íå ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèèìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, à íàîáîðîò, ïðåïÿò�ñòâóþò åìó. Ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå îáóñëîâëåíîñíÿòèåì çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, âñëåäñòâèåòîãî ÷òî èîíû Cr3+, ñêîðåå âñåãî, ñòàòèñòè÷åñêèðàñïðåäåëåíû ïî 3d-ïîäðåøåòêå è îòðèöàòåëüíîîáìåííî âçàèìîäåéñòâóþò ñ èîíàìè ìàðãàíöà, ïðè�âîäÿ ê �åððèìàãíèòíîìó ïîðÿäêó â ðàñïîëîæåíèèìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â áëèæàéøåì îêðóæåíèè.Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ õðîìà îíèíà÷èíàþò êîíãëîìåðèðîâàòüñÿ â êëàñòåðû, âíóòðèêîòîðûõ îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ îòðèöàòåëüíû,÷òî ïðèâîäèò ê ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ îòíîñèòåëüíî�ãî êîëè÷åñòâà �ðóñòðèðîâàííûõ ñâÿçåé ïî ãðàíèöåêëàñòåðîâ.Ïðîöåññ âîçðàñòàíèÿ êîëè÷åñòâà èîíîâ õðîìàñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåõîäîì èîíîâ Mn3+ â Mn4+âñëåäñòâèå ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè.Îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Mn4+òàêæå àíòè�åððîìàãíèòíû, ÷òî áëàãîïðèÿòñòâóåòîáðàçîâàíèþ ñòðóêòóðû G-òèïà. Âáëèçè x = 0:5îáðàçóåòñÿ áåñêîíå÷íûé ìàãíèòíûé êëàñòåð ñ äàëü�íèì àíòè�åððîìàãíèòíûì ïîðÿäêîì G-òèïà. Ïðèýòîì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìåíÿþòñÿ ñêà÷êîîáðàçíî.Òåìïåðàòóðà àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿäîñòèãàåò 220 Ê, âîçðàñòàÿ áîëåå ÷åì â òðè ðàçà.Ïðè x � 0:4 âêëàä èîíîâ íåîäèìà â ïîâåäåíèåòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè áûëïðàêòè÷åñêè íåçàìåòåí [7℄, ÷òî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ�ëóêòóàöèÿìè îáìåííûõ ïîëåé íà ýòèõ èîíàõ. Ïðèx � 0:5 íåîäèìîâàÿ ïîäðåøåòêà �åððîìàãíèòíî675 7*



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, Ä. Â. Êàðïèíñêèé ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 4 (10), 2006óïîðÿäî÷èâàåòñÿ ïðîòèâîïîëîæíî âåêòîðó ñëàáîãî�åððîìàãíåòèçìà Mn/Cr-ïîäðåøåòêè. Ìàãíèòíîåñîñòîÿíèå èîíîâ íåîäèìà â Nd0:6Ca0:4Mn0:5Cr0:5O3êîðåííûì îáðàçîì îòëè÷àåòñÿ îò ìàãíèòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ â NdMn0:5Cr0:5O3, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå âýòîì ñîåäèíåíèè ÿðêî âûðàæåííîé G-êîìïîíåíòû.Ñêîðåå âñåãî, ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ìàãíèòíîåäâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòü êàêïðîñòóþ ñóïåðïîçèöèþ �àç. Îáå ìàãíèòíûå �àçû,ñêîðåå âñåãî, èìåþò ïðåèìóùåñòâåííî äâóìåðíûéõàðàêòåð ðåàëèçàöèè â ïðîñòðàíñòâå, ÷òî ïðè�âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ïàðàìåòðîâîáìåííîãî ïîëÿ íà èîíå íåîäèìà. Äåéñòâèòåëüíî, âñîñòàâå NdMn0:2Cr0:8O3 îáíàðóæåíà ñèëüíàÿ îòðè�öàòåëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ñâÿçü ìåæäó 3d-ïîäðåøåòêîéè ïîäðåøåòêîé èîíîâ íåîäèìà, êàê è â ñëó÷àåCa-ñîäåðæàùèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ äëÿ ñîñòàâàx = 0:5.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Áåëîðóññêî�ãî ðåñïóáëèêàíñêîãî �îíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èñ�ñëåäîâàíèé (ïðîåêò �Ô06ÌÑ-021), �ÊÏÍÈ ¾Íà�íîìàòåðèàëû è íàíîòåõíîëîãèè¿ (çàäàíèå �3.03)è European Researh Area, Researh Infrastrutures,êîíòðàêò �RII3-CT-2003-505925 (NMI3).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. K. H. Ahn, X. W. Wu, K. Liu, and C. L. Chien, Phys.Rev. B 54, 15299 (1966).2. Y. Sun, X. Xu, and Y. Zhang, Phys. Rev. B 63, 054404(2001).3. Y. Sun, X. Xu, L. Zheng, and Y. Zhang, Phys. Rev.B 63, 12317 (1999).4. N. Gayathri, A. K. Rayhaudhuri, S. K. Tiwary,R. Gundakaram, A. Arulraj, and C. N. Rao, Phys. Rev.B 56, 1345 (1997).5. J. Blaso, J. Garia, J. M. de Teresa, M. R. Ibarra,J. Perez, P. A. Algarabel, C. Marquina, and C. Ritter,Phys. Rev. B 55, 8905 (1997).
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