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ÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÄÂÓÕÏÎÄÑÈÑÒÅÌÍÎ�ÎÀÍÒÈÔÅ��ÎÌÀ�ÍÅÒÈÊÀ Sr2Cu3O4Cl2: ÏÎ ÄÀÍÍÛÌ ßÊ�À. À. �èïïèóñ a;b*, Å. Í. Ìîðîçîâà a;b, Ê. Ñ. Îõîòíèêîâ a, Å. À. Àëêàåâ baÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè èì. À. Â. Øóáíèêîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117333, Ìîñêâà, �îññèÿÌåòîäîì ÿäåðíîãî êâàäðóïîëüíîãî ðåçîíàíñà íà ÿäðàõ 63;65Cu è 35Cl èññëåäîâàíà ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðàäâóõïîäñèñòåìíîãî àíòè�åððîìàãíåòèêà Sr2Cu3O4Cl2. Âûøå TN2 = 40 K ðåçîíàíñíûé ñïåêòð îïðåäåëÿ-åòñÿ çååìàíîâñêèì ðàñùåïëåíèåì óðîâíåé ÿäåð 63;65Cu àòîìîâ ìåäè â ïîçèöèè Cu1 ñ êâàäðóïîëüíûìâîçìóùåíèåì ïåðâîãî ïîðÿäêà. Âåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ ìåäè ñîñòàâëÿåò 93 êÝ. Ïðè òåìïå-ðàòóðàõ íèæå TN2 ñïåêòð ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ: ïîÿâëÿåòñÿ íèçêî÷àñòîòíàÿ ÷àñòü, êîòîðàÿ ñâÿçàíàñ óïîðÿäî÷åíèåì âòîðîé ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìû Cu2. Îáíàðóæåíî ðàñùåïëåíèå ëèíèé ßÊ�-ñïåêòðà 35Clïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå è íèæå TN2, ÷òî óêàçûâàåò íà �åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð óïîðÿäî÷åíèÿ ìîìåíòîâCu1 ïîäñèñòåìû, ðàñïîëîæåííûõ âäîëü îñè 
 êðèñòàëëà, è ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãîïîëÿ íà ìåäè Cu1 (110).PACS: 61.18.Fs, 67.80.JdÇàäà÷à îá îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ìàãíèòíîãî äè�ýëåêòðèêà (ò. å. ñèñòåìû ñïèíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ âóçëàõ ïðîñòðàíñòâåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè)è åãî ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæäåíèÿõ âñåãäà áûëà îä�íîé èç êëþ÷åâûõ ïðîáëåì â ìàãíåòèçìå. Ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ðàçìåðíîñòü n ñïèíîâîé ñèñòåìû îêàçû�âàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âèä îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ. Ïðè n = 3 â ñëó÷àå êëàññè÷åñêîãî àíòè��åððîìàãíåòèêà â êðèñòàëëå ïðè òåìïåðàòóðå íè�æå òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN óñòàíàâëèâàåòñÿ äàëü�íèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê. Çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ïå�ðåõîäà â óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå èìååò ïîðÿäîêâåëè÷èíû îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îñíîâíûì ñî�ñòîÿíèåì â òðåõìåðíîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ àíòè�åð�ðîìàãíèòíûé ïîðÿäîê. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà äâóìåð�íûõ êóïðàòîâ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îïðåäåëÿþòñÿìàãíèòíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè â CuO2 ïëîñêîñòÿõñ èäåíòè÷íûìè êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèìè ïîçèöèÿìèìåäè. Ñóùåñòâóåò, îäíàêî, îñîáûé êëàññ ñîåäèíå�íèé (Ba,Sr)2Cu3O4Cl2, íàçûâàåìûõ îêñèõëîðèäàìè,ñ äâóìÿ òèïàìè Cu-ïîçèöèé â ïëîñêîñòè Cu3O4 [1℄.Äâå òðåòè àòîìîâ ìåäè (Cu1) â Sr2Cu3O4Cl2 îêðó�æåíû ÷åòûðüìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà è äâóìÿ àòîìà�*E-mail: gippius�mail.ru

ìè õëîðà è �îðìèðóþò îêòàýäðû CuO4Cl2. Îäíàòðåòü àòîìîâ ìåäè (Cu2) ðàñïîëîæåíà â öåíòðå êâà�äðàòîâ ìåäè Cu1. Òàêîå ðàñïîëîæåíèå ìàãíèòíûõàòîìîâ ñîçäàåò äâå âçàèìíî ïðîíèêàþùèå êâàäðàò�íûå ðåøåòêè ìåäè (ðèñ. 1). Â ýòîì ñëó÷àå ìàãíèò�íûå ñâîéñòâà áóäóò ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îò ñâîéñòâñèñòåìû ñ îäíîé ïîçèöèåé ìåäè. Âçàèìîäåéñòâèå âïåðâîé ïîäñèñòåìå íîñèò àíòè�åððîìàãíèòíûé õà�ðàêòåð; â ñèëó êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñîáåííîñòåéâçàèìîäåéñòâèå Cu2 ñ èîíàìè Cu1 ìîæåò ðàññìàòðè�âàòüñÿ ëèáî êàê àíòè�åððîìàãíèòíîå, ëèáî êàê �åð�ðîìàãíèòíîå. Îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû îêñèõëîðèäîâ Sr2Cu3O4Cl2 îïðåäåëÿþò ñóùå�ñòâîâàíèå äâóõ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð ìàãíèòíûõïåðåõîäîâ TN1 = 330 K è TN2 = 40 K. Ýëåìåí�òàðíàÿ ìàãíèòíàÿ ÿ÷åéêà Sr2Cu3O4Cl2 ñîâïàäàåò ñõèìè÷åñêîé, è îïðåäåëåíèå òî÷íîé âåëè÷èíû è íà�ïðàâëåíèÿ ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ Cu1 èçýêñïåðèìåíòîâ ïî ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ íåâîçìîæíî[1�3℄. Ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ñïåêòðîñêîïèè ÿäåðíîãîðåçîíàíñà â îêñèõëîðèäå Sr2Cu3O4Cl2 äàëî âîçìîæ�íîñòü èññëåäîâàòü ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó íà ìèêðî�ñêîïè÷åñêîì óðîâíå è îïðåäåëèòü âåëè÷èíû è îðèåí�òàöèè âíóòðåííèõ ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.37
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O�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Sr2Cu3O4Cl2.Îñü 
 íàïðàâëåíà âåðòèêàëüíîà
á95 100 105 110 115 120F; Ì�ö�èñ. 2. à � Ýêñïåðèìåíòàëüíûé è òåîðåòè÷åñêèé(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ßÊ�-ñïåêòðû 63;65Cu âî âíó-òðåííåì ìàãíèòíîì ïîëå ïðè òåìïåðàòóðå 4:2 K.Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû äîïîëíèòåëüíûå îñîáåííîñòè,âîçíèêàþùèå ïðè 4:2 K. á � Ýêñïåðèìåíòàëüíûéñïåêòð 63;65Cu ïðè òåìïåðàòóðå 45 KÝêñïåðèìåíòû ïî ßÊ� ïðîâîäèëèñü íà èìïóëüñ�íîì êîãåðåíòíîì ñïåêòðîìåòðå ìåòîäîì èíòåãðèðî�âàíèÿ ñïèíîâîãî ýõà ñ ïîøàãîâûì ïðîõîæäåíèåì ÷à�ñòîòíîãî äèàïàçîíà. Áûë ïîëó÷åí ßÊ�-ñïåêòð ÿäåðìåäè âî âíóòðåííåì ïîëå ïðè òåìïåðàòóðàõ 4.2 Ê è45 Ê â äèàïàçîíå ÷àñòîò 20�120 Ì�ö. Âûñîêî÷àñòîò�íàÿ ÷àñòü ñïåêòðà îïðåäåëÿåòñÿ Cu1-ïîäñèñòåìîé èïðèíöèïèàëüíî íå èçìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå ÷åðåçòåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ äëÿ ïîäñè�ñòåìû Cu2 (ðèñ. 2). Â òî æå âðåìÿ ïðè òåìïåðàòó�
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F, Ì�ö�èñ. 3. ßÊ�-ñïåêòðû 35Cl â Sr2Cu3O4Cl2 ïðè òåì-ïåðàòóðàõ 4:2 K (êâàäðàòû) è 45 Ê (òðåóãîëüíèêè).Ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíà òåîðåòè÷åñêàÿ �îðìàëèíèè ßÊ�-ñïåêòðà â ïðèñóòñòâèè ñëàáîãî çååìà-íîâñêîãî âîçìóùåíèÿ äëÿ ñïåêòðà 35Cl ïðè 4:2 Êðå 4.2 Ê â ñïåêòðå ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå îñî�áåííîñòè, ñâÿçàííûå ñ âëèÿíèåì ìîìåíòîâ âòîðîéïîä
èñòåìû Cu2. Ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ñèíãó�ëÿðíîñòåé â âûñîêî÷àñòîòíîé ÷àñòè ñïåêòðà ìîæåòñâèäåòåëüñòâîâàòü î ìîäóëÿöèè ëîêàëüíîãî ìàãíèò�íîãî ïîëÿ íà àòîìàõ Cu1, âûçâàííîé ñëîæíûì õà�ðàêòåðîì óïîðÿäî÷åíèÿ Cu2 ïîäñèñòåìû. Òàêèì îá�ðàçîì, ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî ÿäåðíîìó ðåçî�íàíñó íà ÿäðàõ 63;65Cu â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì îá�ðàçöå Sr2Cu3O4Cl2 ïîêàçàëè, ÷òî ìàãíèòíûå ïîäñè�ñòåìû Ñu2 è Cu1 ÿâëÿþòñÿ çàâèñèìûìè. Ëàðìîðîâ�ñêàÿ è êâàäðóïîëüíûå ÷àñòîòû äëÿ Cu1 ñîñòàâèëè63�L = 103:6 Ì�ö è 63�Q = 19:6 Ì�ö äëÿ ÿäåð 63Cuè 65�L = 111:15 Ì�ö è 65�Q = 18:1 Ì�ö äëÿ ÿäåð65Cu. Âåëè÷èíà ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïîçè�öèè Cu1 ðàâíà 92 êÝ, à åãî íàïðàâëåíèå ïåðïåíäèêó�ëÿðíî z-îñè ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ëåæèòâ ïëîñêîñòè [001℄, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò[1; 2; 4; 5℄.Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçàëà,÷òî ïàðàìåòð àñèììåòðèè �, îïðåäåëÿþùèé ñòåïåíüîòêëîíåíèÿ ëîêàëüíîé ñèììåòðèè ïîçèöèè îò àêñè�àëüíîé (0 � � � 1) [6℄, â ïîçèöèè Cu1 ðàâåí 0, ïðèýòîì îïðåäåëèòü óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì ìàãíèò�íîãî ïîëÿ â ïëîñêîñòè [001℄ è îñüþ (100) êðèñòàë�ëà íåâîçìîæíî. Ïîýòîìó áûëè ïðîâåäåíû äîïîëíè�òåëüíûå èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ßÊ� íà ÿäðàõ 35Cl ïðèòåìïåðàòóðàõ 4.2 K è 45 Ê. Áûëî îáíàðóæåíî ðàñ�ùåïëåíèå ðåçîíàíñíîé ëèíèè õëîðà, êîòîðîå íå ìå�íÿëîñü ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç TN2 = 40 K (ðèñ. 3).Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà òåîðåòè÷åñêàÿ �îðìà ëèíèè38
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�èñ. 4. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ìàãíèòíîé ñòðóê-òóðû Sr2Cu3O4Cl2, óòî÷íåííîå ïî äàííûì ßÊ� 35Cl(ñì. òåêñò). Ïîêàçàíû íàïðàâëåíèÿ ãëàâíûõ îñåé xè y òåíçîðà ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â ïîçè-öèÿõ àòîìîâ Cl è Cu1 (XCl è YCl, XCu è YCu, ñîîò-âåòñòâåííî). Òåìíûå êðóæêè � àòîìû Cu1, øòðè-õîâàííûå êðóæêè � àòîìû Cu2, ñâåòëûå êðóæêè �àòîìû OßÊ�-ñïåêòðà â ïðèñóòñòâèè ñëàáîãî çååìàíîâñêîãîâîçìóùåíèÿ äëÿ ñïåêòðà 35Cl ïðè T = 4:2 Ê. Èç òå�îðåòè÷åñêîé ñèìóëÿöèè ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà ìàã�íèòíîãî ïîëÿ ñîñòàâëÿåò 210 Ý è èìååò òîò æå ïîðÿ�äîê âåëè÷èíû, ÷òî è ëîêàëüíîå ïîëå íà õëîðå â îêñè�õëîðèäå ñ îäíîé ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìîé Sr2CuO2Cl2(340 Ý). Òàêàÿ âåëè÷èíà ïîëÿ óêàçûâàåò íà äèïîëü�íûé õàðàêòåð ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà óçëå Cl. Ýòî ñâèäå�òåëüñòâóåò î �åððîìàãíèòíîì õàðàêòåðå óïîðÿäî÷å�íèÿ ìîìåíòîâ àòîìîâ Cu1-ïîäñèñòåìû, ðàñïîëîæåí�íûõ âäîëü îñè 
 êðèñòàëëà, è îïðîâåðãàåò ïðåäëî�æåííóþ ðàíåå ìîäåëü àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ Cu1 âäîëü îñè 
 [3℄, êîòîðàÿ äàåò íóëåâîå ïî�ëå íà Cl âñëåäñòâèå ñèììåòðèè ðåøåòêè. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ïî ñðàâíå�íèþ ñ òåîðåòè÷åñêîé �îðìîé ëèíèè ñîäåðæàò äîïîë�íèòåëüíîå øèðîêîå îñíîâàíèå, îáóñëîâëåííîå íåèäå�àëüíîñòüþ ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ãðàäè�åíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.Ïîñêîëüêó áëèæàéøèå ê õëîðó àòîìû Sr ðàñïî�ëîæåíû âäîëü îñè (100), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîîñè òåíçîðà ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ XCl èYCl â ïîçèöèè õëîðà íàïðàâëåíû âäîëü îñåé (100)è (010), ñîîòâåòñòâåííî. Òåîðåòè÷åñêàÿ ñèìóëÿöèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ äàåò çíà÷åíèÿ óãëîâ

ìàãíèòíîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî îñåé ZCl è XCl ãðà�äèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà õëîðå � = 90Æ è' = 45Æ, ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì ïàðàìåòð àñèì�ìåòðèè �(Cl) = 0:75, ÷òî óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëü�íîå îòêëîíåíèå ëîêàëüíîé ñèììåòðèè ïîçèöèè õëî�ðà îò àêñèàëüíîé. Ïî-âèäèìîìó, ýòî âûçâàíî áëèçî�ñòüþ äâóõ àòîìîâ ñòðîíöèÿ, ðàñïîëîæåííûõ íåñèì�ìåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòè ðàñïîëîæåíèÿ Cl.Èç âåëè÷èíû óãëà ' = 45Æ è óêàçàííîãî íàïðàâëå�íèÿ îñåé ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà õëîðåñëåäóåò, ÷òî ëîêàëüíîå ìàãíèòíîå ïîëå íà Cl íàïðàâ�ëåíî ïàðàëëåëüíî îñè (110) êðèñòàëëà. Ýòî ãîâîðèòî ñïðàâåäëèâîñòè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû, ïðèâåäåí�íîé íà ðèñ. 4, ïðè÷åì îáå ïîäñèñòåìû ìåäè óïîðÿ�äî÷èâàþòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíî â ïëîñêîñòè [001℄âäîëü îñè (110).Òàêèì îáðàçîì, èç ïðîâåäåííûõ ßÊ�-èññëåäîâà-íèé íà ÿäðàõ 63;65Ñu è 35Cl õëîðà ìîæíî çàêëþ÷èòüñëåäóþùåå.1. Ìàãíèòíûå ïîäñèñòåìû Ñu2 è Cu1 ÿâëÿþòñÿçàâèñèìûìè, ò. å. óïîðÿäî÷åíèå ïîäñèñòåìû Ñu2 ïðèTN2 = 40 K âûçûâàåò äîïîëíèòåëüíîå èçìåíåíèåìàãíèòíîé ñòðóêòóðû ïîäñèñòåìû Cu1.2. Íà àòîìå õëîðà ïðèñóòñòâóåò ëîêàëüíîå ìàã�íèòíîå ïîëå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î �åððîìàãíèòíîìõàðàêòåðå óïîðÿäî÷åíèÿ ìîìåíòîâ àòîìîâ Cu1-ïîä-ñèñòåìû, ðàñïîëîæåííûõ âäîëü îñè 
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