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ÑÂÅ�ÕÒÎÍÊÈÅ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÏÎËß ÍÀ ßÄ�ÀÕ ÇÎÍÄÎÂÛÕÀÒÎÌÎÂ 119Sn È ÎÁÌÅÍÍÛÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈßÂ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÅ CaCu3Mn3:96Sn0:04O12Â. Ñ. �óñàêîâ a*, È. À. Ïðåñíÿêîâ a, À. Â. Ñîáîëåâ a, Æ. Äåìàçî b**, Ò. Â. �óáàéäóëèíà a,Ì. Å. Ìàöíåâ a, À. Ì. �àïî÷êà a, Î. Ñ. Âîëêîâà a, À. Í. Âàñèëüåâ aaÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbUniversity Bordeaux 1 �Sienes and Tehnologies�, Centre de Ressoures Hautes Pressions ICMCB-ENSCPB33608, Pessa Cedex, FraneÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 èþíÿ 2010 ã.Ìåòîäîì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ñ ïðèâëå÷åíèåì ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ïðîâåäåíî èññëåäî-âàíèå ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ÿäåð çîíäîâûõ àòîìîâ 119Sn â äâîéíîì ìàíãàíèòåCaCu3Mn3:96Sn0:04O12. Ñîãëàñîâàííîå îïèñàíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â ðàìêàõ ìîäåëè ìîëåêóëÿð-íîãî ïîëÿ Âåéññà ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ àòîìîâ îëîâà ïîçâîëèëî îöåíèòü èí-òåãðàëû êîñâåííûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé Cu2+�O�Mn4+ (JCuMn � �51 � 1 K) è Mn4+�O�Mn4+(JMnMn � �0:6 � 0:6 Ê). Â ðàìêàõ ìîäåëè Êàíàìîðè � �óäåíà�à �Àíäåðñîíà ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíàè çíàê âíóòðèïîäðåøåòî÷íîãî îáìåííîãî èíòåãðàëà JMnMn ñîîòâåòñòâóþò êàê ýëåêòðîííîé êîí�èãóðà-öèè êàòèîíîâ Mn4+, òàê è ãåîìåòðèè èõ ëîêàëüíîãî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãî îêðóæåíèÿ â èññëåäóåìîìñîåäèíåíèè.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàíãàíèò CaCu3Mn4O12 ÿâëÿåòñÿ ïðåäñòàâèòå�ëåì ñåìåéñòâà äâîéíûõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ îêñè�äîâ CaCuxMn7�xO12 (0 � x � 3), â ñòðóêòóðå êî�òîðûõ êàòèîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ çàíèìàþò äâàòèïà êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé: 8-ïîçèöèè ñîêòàýäðè÷åñêîé êèñëîðîäíîé êîîðäèíàöèåé (Mn4+,Mn3+); 6b-ïîçèöèè, â êîòîðûõ ÿí-òåëëåðîâñêèå êàòè�îíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Cu2+, Mn3+) íàõîäÿòñÿâ êâàäðàòíîé êèñëîðîäíîé êîîðäèíàöèè [1℄. Â òåìïå�ðàòóðíîé îáëàñòè ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà (T < TC) àòî�ìû, ðàñïîëîæåííûå â ýòèõ ïîçèöèÿõ, îáðàçóþò äâåíåýêâèâàëåíòíûå ìàãíèòíûå ïîäðåøåòêè, ñïåöè�è�êà âçàèìîäåéñòâèé âíóòðè êîòîðûõ è ìåæäó êîòîðû�ìè ïðèâîäèò ê öåëîìó ðÿäó íåîáû÷íûõ ìàãíèòíûõñâîéñòâ äàííîãî ñåìåéñòâà îêñèäîâ [2℄.Â ñòðóêòóðå CaCu3Mn4O12 êàòèîíû Cu2+(3d9)è Mn4+(3d3) çàíèìàþò ñîîòâåòñòâåííî ïîçèöèè 6b*E-mail: rusakov�phys.msu.ru**G. Demazeau

è 8. Äàííûé ìàíãàíèò îáëàäàåò íàèáîëüøåé èçâñåãî ñåìåéñòâà CaCuxMn7�xO12 (0 � x � 3) òåìïå�ðàòóðîé ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ TC = 355 Ê [1℄.Ïîñêîëüêó â ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ ñòðóêòóðàõíåò ñâÿçåé êàòèîí�êàòèîí, ìàãíèòíûå îáìåííûåâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìèâ ðàññìàòðèâàåìîì ñîåäèíåíèè îñóùåñòâëÿþòñÿòîëüêî ëèøü ïîñðåäñòâîì êîñâåííûõ âíóòðèïîäðå�øåòî÷íûõ (Mn4+�O�Mn4+) è ìåæïîäðåøåòî÷íûõ(Cu2+�O�Mn4+) ñâÿçåé. Èç àíàëèçà ýëåêòðîííûõêîí�èãóðàöèé êàòèîíîâ Mn4+ è Cu2+, à òàê�æå ãåîìåòðèè ïåðåêðûâàíèÿ èõ 3d-îðáèòàëåé ñ2p-îðáèòàëÿìè àíèîíîâ êèñëîðîäà ñëåäóåò [2; 3℄,÷òî âíóòðèïîäðåøåòî÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó êàòèîíàìè ìàðãàíöà äîëæíû îñëàáåâàòü ïðèîòêëîíåíèè óãëà #1 êîñâåííûõ îáìåííûõ ñâÿçåéMn�O�Mn îò çíà÷åíèÿ 180Æ, õàðàêòåðíîãî äëÿíåèñêàæåííîé ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà. Íàïðîòèâ,ìåæïîäðåøåòî÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ó÷àñòèåìêàòèîíîâ ìåäè óñèëèâàþòñÿ ïî ìåðå îòêëîíåíèÿóãëà #2 ñâÿçåé Cu�O�Mn îò 90Æ (ñëó÷àé íåèñêàæåí�íîãî ïåðîâñêèòà). Ñîãëàñíî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì711



Â. Ñ. �óñàêîâ, È. À. Ïðåñíÿêîâ, À. Â. Ñîáîëåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011äàííûì ðàáîòû [1℄, â ñòðóêòóðå CaCu3Mn4O12îáà óãëà, #1 = 142Æ è #2 = 109Æ, ñóùåñòâåííîîòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé äëÿ íåèñ�êàæåííîé ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà. Òàêèì îáðàçîì,íà îñíîâàíèè òîëüêî ëèøü êà÷åñòâåííîãî àíàëèçàíåëüçÿ ñäåëàòü îäíîçíà÷íîãî âûâîäà î òîì, â êàêîéñòåïåíè êàæäîå èç êîñâåííûõ îáìåííûõ âçàèìîäåé�ñòâèé îêàçûâàåò âëèÿíèå íà óñòàíîâëåíèå äàëüíåãîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â ñòðóêòóðå ðàññìàòðèâàåìîãîìàíãàíèòà.Â íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå [3℄ âïåðâûå äëÿ èñ�ñëåäîâàíèÿ ìàíãàíèòà CaCu3Mn4O12 áûëà èñïîëüçî�âàíà ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ íà ÿäðàõ çîí�äîâûõ àòîìîâ 119Sn, ââåäåííûõ â ìèêðîêîëè÷åñòâàõ(îêîëî 1 àò.% ïî îòíîøåíèþ ê àòîìàì ìàðãàíöà) âñòðóêòóðó äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî êàòèîíû Sn4+ çàìåùàþò èçîâàëåíòíûå èì êàòè�îíû ìàðãàíöà â îêòàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêå ìàíãà�íèòà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ T � TC ìåññáàóýðîâñêèåñïåêòðû àòîìîâ 119Sn èìåþò ñëîæíóþ ìàãíèòíóþñâåðõòîíêóþ ñòðóêòóðó, ñâÿçàííóþ ñî ñïèíîâîé ïî�ëÿðèçàöèåé ns-îðáèòàëåé (n = 1�5) êàòèîíîâ Sn4+îêðóæàþùèìè èõ ìàãíèòíûìè êàòèîíàìè Mn4+ èCu2+. Â ðàìêàõ êëàñòåðíîãî âàðèàíòà ìåòîäà ìîëå�êóëÿðíûõ îðáèòàëåé â ïðèáëèæåíèè ëèíåéíîé êîì�áèíàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ ËÊÀÎ) íàìè áû�ëè ðàññ÷èòàíû ïàðöèàëüíûå âêëàäû hMn è hCu âñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ïîëå HSn íà ÿäðàõ êàòèîíîâ119Sn4+ îò îêðóæàþùèõ èõ êàòèîíîâ ìàðãàíöà è ìå�äè. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ýêñïåðèìåíòàëü�íóþ âåëè÷èíó HSn = 105 êÝ (ïðè T = 77 Ê) âíî�ñÿò êàòèîíû Mn4+ (6hMn � 206 êÝ), â òî âðåìÿ êàêêàòèîíû Cu2+ èíäóöèðóþò çàìåòíî ìåíüøèé ïî âå�ëè÷èíå è ïðîòèâîïîëîæíûé ïî çíàêó ïàðöèàëüíûéâêëàä 6hCu � �104 êÝ [3℄. Òåì íå ìåíåå, îñòàåòñÿîòêðûòûì âîïðîñ, â êàêîé ñòåïåíè âåëè÷èíû ïàðöè�àëüíûõ âêëàäîâ hMn è hCu, îïðåäåëåííûõ èç ñïåê�òðîâ çîíäîâûõ àòîìîâ 119Sn, êîððåëèðóþò ñ õàðàê�òåðîì âíóòðè- è ìåæïîäðåøåòî÷íûõ îáìåííûõ âçàè�ìîäåéñòâèé â ñòðóêòóðå CaCu3Mn4O12. Êðîìå òîãî,ðåçóëüòàòû ìåññáàóýðîâñêèõ èññëåäîâàíèé ðàíåå íåñðàâíèâàëèñü ñ äàííûìè ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ëå�ãèðîâàííîãî îëîâîì ìàíãàíèòà.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà äåòàëüíîìó èñ�ñëåäîâàíèþ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõñâåðõòîíêèõ ïîëåé íà ÿäðàõ çîíäîâûõ àòîìîâ 119Snâ ñòðóêòóðå ìàíãàíèòà CaCu3Mn3:96Sn0:04O12. Ñ ó÷å�òîì òîãî, ÷òî ïàðàìàãíèòíûå êàòèîíû Mn4+ è Cu2+âíîñÿò ñîèçìåðèìûå ïî âåëè÷èíå è ïðîòèâîïîëîæ�íûå ïî çíàêó ïàðöèàëüíûå âêëàäû â ñâåðõòîíêîåïîëå HSn, èçìåíåíèå ýòèõ âêëàäîâ ñ òåìïåðàòóðîéäîëæíî áûòü íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñ õàðàêòå�

ðîì òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòåéñîîòâåòñòâóþùèõ ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê. Êîëè÷å�ñòâåííûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå ìåññáàóýðîâ�ñêèõ äàííûõ ïðîâîäèòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëèëîêàëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ Âåéññà â ñîïîñòàâ�ëåíèè ñ ðåçóëüòàòàìè ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé èññëå�äóåìîãî ìàíãàíèòà. Â ðàìêàõ åäèíîãî ¾îðáèòàëüíî�ãî ïîäõîäà¿, îñíîâàííîãî íà àíàëèçå ñèììåòðèè ïå�ðåêðûòèÿ è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ 3d-îðáèòàëåé êàòèî�íîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ðàññìîòðåíû ìåõàíèçìûèíäóöèðîâàíèÿ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé HSn êàòèîíàìèMn4+ è Cu2+, à òàêæå õàðàêòåð ìàãíèòíûõ îáìåí�íûõ âíóòðè- è ìåæïîäðåøåòî÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜÌåòîäèêà ñèíòåçà îáðàçöà CaCu3Mn3:96Sn0:04O12,ñîäåðæàùåãî ïðèìåðíî 1 àò.% (ïî îòíîøåíèþ êàòîìàì Mn) çîíäîâûõ àòîìîâ 119Sn, áûëà ïî�äðîáíî îïèñàíà â íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå [3℄.Äè�ðàêòîãðàììà ñèíòåçèðîâàííîãî îáðàçöà ïî�êàçàëà îáðàçîâàíèå îñíîâíîé �àçû ìàíãàíèòà èíåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ ïðèìåñíîé �àçû CuO.Ïîëó÷åííûé ïðè èíäèöèðîâàíèè ðåíòãåíîãðàììûïàðàìåòð êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Im�3) ìàíãàíèòà a = 7:2321(2)�A íåñêîëü�êî îòëè÷àëñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùåãî çíà÷åíèÿ äëÿíåäîïèðîâàííîãî îëîâîì îáðàçöà CaCu3Mn4O12(a = 7:22793(6)�A [1; 2℄).Èçìåðåíèå íàìàãíè÷åííîñòè â èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð 5 Ê < T < 400 K îñóùåñòâëÿëîñü íà ìàãíå�òîìåòðå MPMS-5T Quantum Design âî âíåøíåì ìàã�íèòíîì ïîëå äî 10000 Ý (îõëàæäåíèå îáðàçöà ïðîâî�äèëîñü â íóëåâîì ïîëå).Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Sn èçìåðÿëèñüâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 4.6 äî 360 K íà ñïåê�òðîìåòðå MS-1104Em â ðåæèìå ïîñòîÿííûõ óñêî�ðåíèé. Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ (4:6 Ê � T � 300 Ê) ïðîâîäèëèñü â êðèîñòàòåSHI-850-5 ïðîèçâîäñòâà Janis Researh Co (ÑØÀ).Äëÿ èçìåðåíèé ñïåêòðîâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó�ðàõ (T > 300 Ê) èñïîëüçîâàëàñü ìåññáàóýðîâñêàÿïå÷ü MBF-1100-TR ïðîèçâîäñòâà WissenshaftliheElektroni GMBH (�åðìàíèÿ). Èñòî÷íèê 119mSn âìàòðèöå CaSnO3 íàõîäèëñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå. Êàëèáðîâêà ñïåêòðîìåòðà îñóùåñòâëÿëàñüïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíî�ãî ïîãëîòèòåëÿ BaSnO3, à òàêæå �-Fe ñ èñïîëüçîâà�íèåì èñòî÷íèêà 57Co â ìàòðèöå Rh. Äëÿ îáðàáîòêèè àíàëèçà ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ áûëè èñïîëü�712



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011 Ñâåðõòîíêèå ìàãíèòíûå ïîëÿ íà ÿäðàõ : : :çîâàíû ìåòîäû ìîäåëüíîé ðàñøè�ðîâêè è âîññòà�íîâëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèé ñâåðõòîíêèõ ïàðàìåòðîâïàðöèàëüíûõ ñïåêòðîâ, ðåàëèçîâàííûõ â ïðîãðàì-ìíîì êîìïëåêñå MSTools [4℄. Ñäâèãè ìåññáàóýðîâ�ñêèõ ñïåêòðîâ ÿäåð 119Sn â èññëåäóåìîì îáðàçöå ïðè�âåäåíû îòíîñèòåëüíî BaSnO3. Âåëè÷èíû ñâåðõòîí�êîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ HSn ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíè�åì ñëåäóþùèõ çíà÷åíèé ÿäåðíûõ õàðàêòåðèñòèê èçî�òîïà 119Sn [5℄: ýíåðãèè -ïåðåõîäà E = 23:8795 êýÂè g-�àêòîðîâ îñíîâíîãî ggr = �2:09456 è âîçáóæ�äåííîãî gex = 0:422 ñîñòîÿíèé.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÕàðàêòåðíûé ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ÿäåð 119Snâ îáðàçöå ìàíãàíèòà CaCu3Mn3:96119Sn0:04O12, èç�ìåðåííûé ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñóùåñòâåííî áîëååíèçêèõ, ÷åì òî÷êà ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà(T � TC), ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. �àíåå íàìè áû�ëî ïîêàçàíî [3℄, ÷òî âñå ñïåêòðû èç ýòîé îáëàñòèòåìïåðàòóð ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñóïåð�ïîçèöèè òðåõ çååìàíîâñêèõ ñåêñòåòîâ, Sn(1), Sn(2),Sn(3), è îäíîãî íåìàãíèòíîãî êâàäðóïîëüíîãî äóáëå�òà Sn(4) (ðèñ. 1).Ñîãëàñíî ïðîâåäåííîìó íàìè àíàëèçó [3℄, íàèáî�ëåå èíòåíñèâíûé (ISn(1) � 56%) çååìàíîâñêèé ñåê�ñòåò Sn(1) ñîîòâåòñòâóåò êàòèîíàì Sn4+, çàìåùàþ�ùèì èçîâàëåíòíûå èì êàòèîíû Mn4+ â îêòàýäðè÷å�ñêîé ïîäðåøåòêå ìàíãàíèòà. Â áëèæàéøåì îêðóæå�
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�èñ. 1. �åçóëüòàò ìîäåëüíîé ðàñøè�ðîâêèìåññáàóýðîâñêîãî ñïåêòðà ÿäåð 119Sn â ìàíãà-íèòå CaCu3Mn3:96119Sn0:04O12, èçìåðåííîãî ïðèT = 77 K

íèè êàæäîãî èç ýòèõ êàòèîíîâ íàõîäÿòñÿ øåñòü êà�òèîíîâ Mn4+ èç òîé æå îêòàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêèè øåñòü êàòèîíîâ Cu2+, ïðèíàäëåæàùèõ ïîäðåøåò�êå ñ êâàäðàòíîé êèñëîðîäíîé êîîðäèíàöèåé. Âòîðîéñåêñòåò, Sn(2), òàêæå îòâå÷àåò êàòèîíàì Sn4+ â îê�òàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêå, íî â áëèæàéøåì îêðóæå�íèè ýòèõ êàòèîíîâ îäèí èç øåñòè êàòèîíîâ ìàðãàí�öà çàìåùåí íà êàòèîí îëîâà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òîîòíîñèòåëüíî âûñîêîå çíà÷åíèå ïàðöèàëüíîãî âêëà�äà (ISn(2) � 26%) ñåêñòåòà Sn(2) â îáùèé ýêñïå�ðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òîàòîìû îëîâà ñòðåìÿòñÿ îáðàçîâûâàòü â ñòðóêòóðåìàíãàíèòà àññîöèàòû Sn�Sn. Äàííîå ïðåäïîëîæå�íèå ñîãëàñóåòñÿ ñ ñóùåñòâîâàíèåì ñîáñòâåííîé �àçûCaCu3Sn4O4 [6℄, â êîòîðîé êàòèîíû Sn4+ ïîëíîñòüþ�îðìèðóþò îêòàýäðè÷åñêóþ ïîäðåøåòêó. Íàêîíåö,òðåòèé çååìàíîâñêèé ñåêñòåò, Sn(3), ñ íàèìåíüøåéèíòåíñèâíîñòüþ (ISn(3) � 6%) ìîæåò áûòü îòíåñåíê íåáîëüøîé ÷àñòè çîíäîâûõ àòîìîâ îëîâà, ëîêàëè�çîâàííûõ ëèáî íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ìàíãàíèòà, ëè�áî â îáúåìå êàêîé-ëèáî ïðèìåñíîé �àçû, ìàëûå êî�ëè÷åñòâà êîòîðîé íå ïîçâîëÿþò çà�èêñèðîâàòü åå ñïîìîùüþ ðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçà.Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð T � TCèññëåäóåìûé ìàíãàíèò íàõîäèòñÿ â ìàãíèòîóïîðÿäî�÷åííîì ñîñòîÿíèè, ïðèñóòñòâóþùàÿ â åãî ñïåêòðàõñðàâíèòåëüíî íåáîëüøàÿ (ISn(4) � 13%) ïàðàìàãíèò�íàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ â âèäå êâàäðóïîëüíîãî äóáëåòàSn(4), ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê êàòèîíàì Sn4+, ïðè�íàäëåæàùèì îäíîé èç íåìàãíèòíûõ ïðèìåñíûõ (âòîì ÷èñëå ñîáñòâåííûõ) îêñèäíûõ �àç.Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Sn â ìàíãàíè�òå CaCu3Mn3:96119Sn0:04O12, ïîëó÷åííûå â îáëàñòèòåìïåðàòóð 170 K < T < TC , èìåþò ïëîõî ðàçðå�øåííóþ ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 2). ×òîáû ïðî�ñëåäèòü çà òåìïåðàòóðíûì èçìåíåíèåì ñâåðõòîíêèõìàãíèòíûõ ïîëåé íà ÿäðàõ 119Sn âî âñåé ìàãíèòîóïî�ðÿäî÷åííîé îáëàñòè, âêëþ÷àÿ òåìïåðàòóðû, áëèç�êèå ê îæèäàåìîé äëÿ èññëåäóåìîãî îáðàçöà òî÷êåìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, áûëè âîññòàíîâëåíûðàñïðåäåëåíèÿ p(HSn) ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïî�ëåé (ðèñ. 3).Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà òåìïåðàòóðíûõ çàâè�ñèìîñòåé ñðåäíåãî ïîëÿ Hp(HSn) è äèñïåðñèèDp(HSn) ïîëó÷åííûõ ðàñïðåäåëåíèé áûëà îïðåäåëå�íà òåìïåðàòóðà (ðèñ. 4), ïðè êîòîðîé ïîëíîñòüþèñ÷åçàåò ìàãíèòíàÿ ñâåðõòîíêàÿ ñòðóêòóðà ñïåêò-ðîâ. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå 337 � 3 Ê â ïðåäåëàõîøèáêè èçìåðåíèÿ ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé ÊþðèTC = 336 � 1 Ê, îïðåäåëåííîé ìåòîäîì Àððîòòà èçïîëåâîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè M îáðàçöàCaCu3Mn3:96Sn0:04O12 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó�713



Â. Ñ. �óñàêîâ, È. À. Ïðåñíÿêîâ, À. Â. Ñîáîëåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011

�12 �8 �4 0 4 8 12v; ìì/ñ
180 K
77 K
12 K 240 K

300 K
360 K

v; ìì/ñ12840�4�8�12�èñ. 2. Õàðàêòåðíûå ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 119Sn â ìàíãàíèòå CaCu3Mn3:96119Sn0:04O12 ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðàõðàõ (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 4). Äàííûé ðåçóëüòàòñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè äëÿ èññëåäóåìîãîìàíãàíèòà êàêèõ-ëèáî áëèæíèõ ìàãíèòíûõ êîððå�ëÿöèé â îáëàñòè T > TC , îáíàðóæåííûõ, íàïðèìåð,äëÿ äîïèðîâàííûõ çîíäîâûìè àòîìàìè 57Fe ìàí�ãàíèòîâ ñåìåéñòâà La1�xCaxMnO3, îáëàäàþùèõíåîäíîðîäíîé ìàãíèòíîé ìèêðîñòðóêòóðîé [7℄.Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïîëó÷åííàÿ òåìïåðàòóðà Êþðèîêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå ñîîòâåòñòâóþùåãîçíà÷åíèÿ TC = 355 Ê äëÿ íåäîïèðîâàííîãî îëîâîììàíãàíèòà CaCu3Mn4O12 [2℄. Ïîäîáíîå ïîíèæåíèåòåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîæåò áûòüñâÿçàíî ñ ý��åêòîì ¾ìàãíèòíîãî ðàçáàâëåíèÿ¿, ò. å.ñ ðàçðûâîì íåìàãíèòíûìè àòîìàìè îëîâà ÷àñòèìàãíèòîàêòèâíûõ ñâÿçåé Cu�O�Mn è Mn�O�Mn.

Äëÿ âîññòàíîâëåííûõ ðàñïðåäåëåíèé p(HSn)ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé (ñì. ðèñ. 3) îêàçà�ëîñü õàðàêòåðíî íàëè÷èå îñíîâíîãî ëîêàëüíîãîìàêñèìóìà, êîòîðûé ìîæíî ñîîòíåñòè ñî ñâåðõòîí�êèì ïîëåì íà ÿäðàõ àòîìîâ 119Sn, èìåþùèõ â ñâîåìîêðóæåíèè òîëüêî ìàãíèòîàêòèâíûå êàòèîíû Mn4+è Cu2+. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ HmaxSn , ñîîòâåòñòâó�þùåãî ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ ðàñïðåäåëåíèÿp(HSn) (ñì. ðèñ. 3). Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿçàâèñèìîñòè HmaxSn (T ) ìû âîñïîëüçîâàëèñü òåì, ÷òîñâåðõòîíêîå ïîëå íà ÿäðàõ êàòèîíîâ Sn4+, èìåþùèõâ ñâîåì áëèæàéøåì îêðóæåíèè ïî øåñòü ìàãíèòíûõêàòèîíîâ Mn4+ è Cu2+, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî ââèäå714
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�èñ. 3. �àñïðåäåëåíèÿ p(HSn) ñâåðõòîíêèõ ìàã-íèòíûõ ïîëåé íà ÿäðàõ 119Sn â ìàíãàíèòåCaCu3Mn3:96119Sn0:04O12 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-òóðàõ
1 2 3012

342 K 340 336334HM ; Ý � ìîëü�ñ � ñì3
2 1

290 310 330 350 370T; K0100200300400500

05
1015
2025338Dp(HSn); êÝ2 �Hp(HSn); êÝ

TC = 337� 3 K
TC = 336 � 1 KM2; 107 (�ñ � ñì3/ìîëü)2

�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñðåäíåãî ïîëÿHp(HSn) (êðèâàÿ 1 ) è äèñïåðñèè Dp(HSn) (êðèâàÿ 2 )ðàñïðåäåëåíèé p(HSn). Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåí ðå-çóëüòàò àíàëèçà äàííûõ ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé îá-ðàçöà CaCu3Mn3:96Sn0:04O12 ìåòîäîì Àððîòòà

0 100 200 300 400T; KCuMn0100200�100HSn; êÝ
100 200 300 400T; K040

80120HmaxSn ; êÝ

�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâåðõòîíêîãîìàãíèòíîãî ïîëÿ HmaxSn , ñîîòâåòñòâóþùåãî ìàêñè-ìàëüíîìó çíà÷åíèþ ðàñïðåäåëåíèÿ p(HSn): òî÷êè �ýêñïåðèìåíò; êðèâàÿ � ðàñ÷åò. Íà âñòàâêå ïîêàçà-íû ðàñ÷åòíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðöè-àëüíûõ âêëàäîâ â ñâåðõòîíêîå ïîëå HSn îò àòîìîâìàðãàíöà è ìåäèHSn(T ) = 6hMn(T ) + 6hCu(T ); (1)ãäå hMn(T ) è hCu(T ) � ïàðöèàëüíûå âêëàäû â ñâåðõ�òîíêîå ïîëå îò êàæäîãî èç áëèæàéøèõ ê çîíäîâî�ìó àòîìó îëîâà êàòèîíîâ Mn4+ è Cu2+. Ïðîâåäåí�íûå íàìè ðàñ÷åòû â ðàìêàõ êëàñòåðíîãî âàðèàí�òà ìåòîäà ÌÎ ËÊÀÎ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè T ! 0ðàññìàòðèâàåìûå ïàðöèàëüíûå âêëàäû ñîñòàâëÿþòhMn(0) = 34:3 êÝ è hCu(0) = �17:4 êÝ [3℄. Çíàê¾ìèíóñ¿ äëÿ ïàðöèàëüíîãî âêëàäà hCu(T ) ó÷èòûâà�åò àíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèéäâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê, îá�ðàçîâàííûõ êàòèîíàìè Mn4+ â ïîçèöèÿõ 8 è êàòè�îíàìè Cu2+ â ïîçèöèÿõ 6b, è, êàê ñëåäñòâèå, ðàçëè�÷èå çíàêîâ èíäóöèðóåìûõ èìè ïàðöèàëüíûõ âêëà�äîâ â HSn.Ïîñêîëüêó ïàðöèàëüíûå âêëàäû hMn(T ) èhCu(T ) ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì ñïèíîâîé ïîëÿðè�çàöèè ns-îðáèòàëåé êàòèîíîâ îëîâà ñîñåäíèìè ñíèìè êàòèîíàìè Mn4+ è Cu2+, òåìïåðàòóðíîåèçìåíåíèå êàæäîãî èç íèõ äîëæíî áûòü ñâÿçàíîñ òåìïåðàòóðíûìè çàâèñèìîñòÿìè ïðèâåäåííûõíàìàãíè÷åííîñòåé �Mn è �Cu ñîîòâåòñòâóþùèõìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè ýòèõ íàìàãíè÷åííîñòåé ìîãóò áûòü îïèñàíûâ ðàìêàõ òåîðèè ëîêàëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿÂåéññà [8℄:715



Â. Ñ. �óñàêîâ, È. À. Ïðåñíÿêîâ, À. Â. Ñîáîëåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011�Mn(T ) = B3=2�2SMn zMn(Mn)JMnMnSMn�Mn(T ) + zMn(Cu)JMnCuSCu�Cu(T )kBT � ; (2a)�Cu(T ) = B1=2�2SCu zCu(Mn)JCuMnSMn�Mn(T )kBT � ; (2b)ãäå BS(x) � �óíêöèè Áðèëëþýíà äëÿ ñïèíîâSMn = 3=2 è SCu = 1=2, JMnMn è JCuMn = JMnCu �èíòåãðàëû êîñâåííûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ñî�îòâåòñòâåííî Mn4+�O�Mn4+ è Cu2+�O�Mn4+; kB �êîíñòàíòà Áîëüöìàíà; zMn(Mn) è zMn(Cu) � ÷èñëàêàòèîíîâ Mn4+ è Cu2+ â îêðóæåíèè êàòèîíà ìàð�ãàíöà; zCu(Mn) � ÷èñëî êàòèîíîâ Mn4+ â îêðóæå�íèè êàòèîíà ìåäè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ õèìè÷åñêèì ñî�ñòàâîì ìàíãàíèòà CaCu3Mn3:96Sn0:04O12 íåîáõîäèìîïðèíÿòü zMn(Cu) = 6 è zMn(Mn) = zCu(Mn) = 5:94.Ïðåäïîëàãàÿ êîëëèíåàðíîñòü ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ êàòèîíîâ Mn4+ è Cu2+ [2℄ äëÿ ìàíãàíèòà äàííî�ãî ñîñòàâà, ìîæíî âûðàçèòü åãî ïðèâåäåííóþ îáùóþíàìàãíè÷åííîñòü �(T ) ÷åðåç ïðèâåäåííûå íàìàãíè�

÷åííîñòè �Mn(T ) è �Cu(T ) ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîäðå�øåòîê:�(T ) = nMnSMn�Mn(T ) + nCuSCu�Cu(T )nMnSMn � nCuSCu ; (3)ãäå nMn = 3:96 è nCu = 3� ÷èñëà àòîìîâ ìàðãàíöà èìåäè, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíó �îðìóëüíóþ åäèíèöó.Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïàðöèàëüíûå âêëàäû hMn(T )è hCu(T ) ïðîïîðöèîíàëüíû ìàãíèòíûì ìîìåíòàìáëèæàéøèõ ê çîíäîâûì àòîìàì îëîâà êàòèîíîâ ìàð�ãàíöà è ìåäè, äëÿ êîòîðûõ îäíà èç øåñòè ìàãíèòî�àêòèâíûõ êîñâåííûõ ñâÿçåé çàìåíåíà íà ñâÿçü ñ äèà�ìàãíèòíûì àòîìîì, ýòè âêëàäû ìîãóò áûòü ðàññ÷è�òàíû ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ âûðàæåíèé:hMn(T )jhMn(0)j = B3=2�2SMn (zMn(Mn) � 1)JMnMnSMn�Mn(T ) + zMn(Cu)JMnCuSCu�Cu(T )kBT � ; (4a)hCu(T )jhCu(0)j = B1=2�2SCu (zCu(Mn) � 1)JCuMnSMn�Mn(T )kBT � : (4b)Ñîâîêóïíîñòü óðàâíåíèé (1)�(4) ïîçâîëÿåò îïè�ñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ HSn(T ) (ñì.ðèñ. 5) è íàìàãíè÷åííîñòè �(T ) (ðèñ. 6) ìàíãàíè�òà; ïðè ýòîì ïàðíûå îáìåííûå èíòåãðàëû JMnMnè JCuMn âûñòóïàþò â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íûõ ïàðà�ìåòðîâ. Íà ðèñ. 5 è 6 ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå çàâè�ñèìîñòè HSn(T ) è �(T ), ïîëó÷åííûå ïðè çíà÷åíè�ÿõ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ JMnMn = �0:6 � 0:6 Ê èJCuMn = �51�1 Ê (óêàçàí äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàëñòàòèñòè÷åñêèõ îøèáîê ïðè êîý��èöèåíòå äîâåðèÿ0.9), à òàêæå âêëàäû â ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ïîëå èíàìàãíè÷åííîñòè îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîäðåøåòîê(ñì. âñòàâêè íà ðèñ. 5 è 6). Ïðè ýòîì äëÿ ëó÷øå�ãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ HSn(T ) âîáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð (T ! 0) áûëè ñêîððåê�òèðîâàíû ïàðöèàëüíûå âêëàäû hMn(0) = 40 êÝ èhCu(0) = �22 êÝ, êîòîðûå òåì íå ìåíåå îñòàþòñÿî÷åíü áëèçêèìè ê ñîîòâåòñòâóþùèì òåîðåòè÷åñêèìâåëè÷èíàì [3℄.

Ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå çíà÷åíèé îáìåííûõ èí�òåãðàëîâ, jJCuMnj � jJMnMnj, óêàçûâàåò íà äîìè�íèðóþùóþ ðîëü â �îðìèðîâàíèè ìàãíèòíîé ñòðóê�òóðû ìàíãàíèòà ìåæïîäðåøåòî÷íûõ àíòè�åððîìàã�íèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé Cu(#)�O�Mn("). Ïîëó÷åí�íîå íàìè çíà÷åíèå JCuMn = �51 � 1 Ê ïî àá�ñîëþòíîé âåëè÷èíå îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì òåî�ðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîå ðàíåå [9℄ â ðàìêàõ ìåòî�äà �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè çíà÷åíèåJCuMn = �20 ìýÂ (JCuMn = �76 Ê), íî â òî æåâðåìÿ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò õàðàêòåðíûå çíà÷å�íèÿ (5�30 Ê [10℄) äëÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ êîñ�âåííûõ ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ ó÷àñòèåì êà�òèîíîâ äðóãèõ 3d-ìåòàëëîâ. Ïîäîáíîå ðàñõîæäåíèå,ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ àíîìàëüíî âûñîêîé äëÿ îê�ñèäíûõ ñîåäèíåíèé ñòåïåíüþ êîâàëåíòíîñòè ñâÿçåéCu�O, îáðàçóåìûõ â ñòðóêòóðå CaCu3Mn4O12 êàòè�îíàìè Cu2+ ñ êâàäðàòíîé êèñëîðîäíîé êîîðäèíàöè�åé.716
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0 100 200 400300 T; K0:20:40:60:81:0� Mn Cu0 T; K4003002001000�0:40:40:81:2�
�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðè-âåäåííîé íàìàãíè÷åííîñòè � ìàíãàíèòàCaCu3Mn3:96Sn0:04O12 â ïîëå H = 1000 Ý:òî÷êè � ýêñïåðèìåíò; êðèâàÿ � ðàñ÷åò. Íàâñòàâêå ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå òåìïåðàòóðíûå çà-âèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ â ïðèâåäåííóþíàìàãíè÷åííîñòü îò àòîìîâ ìàðãàíöà è ìåäèÎáðàùàåò òàêæå íà ñåáÿ âíèìàíèå íåáîëüøàÿàáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà îáìåííîãî èíòåãðàëà JMnMn,÷òî óêàçûâàåò íà ñëàáûé àíòè�åððîìàãíèòíûé õà�ðàêòåð âíóòðèïîäðåøåòî÷íûõ êîñâåííûõ âçàèìî�äåéñòâèé Mn4+�O�Mn4+. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò,êàçàëîñü áû, íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýëåêòðîííîé êîí��èãóðàöèåé t32g êàòèîíîâ Mn4+, äëÿ êîòîðûõ ïå�ðåêðûâàíèå íàïîëîâèíó çàïîëíåííûõ ýëåêòðîíàìèt2g-îðáèòàëåé äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñèëüíîìó àí�òè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ. Ýêñïåðèìåí�òàëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ìîãóò ñëóæèòü ïå�ðîâñêèòîïîäîáíûå îêñèäû CaMnO3 (TN = 123 Ê,JMnMn � �10 Ê [11℄) è SrMnO3 (TN = 233 Ê,JMnMn � �16 Ê [12℄), äëÿ êîòîðûõ àíòè�åððîìàã�íèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êàòèîíîâMn4+ ïðîèñõîäèò ëèøü çà ñ÷åò êîñâåííûõ �-ñâÿçåéMn4+�O�Mn4+.Ïîêàæåì, ÷òî ïðè àíàëèçå çíàêà è ñèëû êîñ�âåííûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó êàòèîíà�ìè Mn4+ â ñòðóêòóðå ðàññìàòðèâàåìîãî ìàíãàíè�òà ðåøàþùóþ ðîëü èãðàåò óãîë îáìåííûõ ñâÿçåéMn�O�Mn. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè íàøåéïðåäûäóùåé ðàáîòû [3℄ ìîæíî âûäåëèòü òðè îñíîâ�íûå ãðóïïû âçàèìîäåéñòâèé â çàâèñèìîñòè îò õàðàê�òåðà ïåðåêðûâàíèÿ 3d-îðáèòàëåé êàòèîíîâ Mn4+ 2p-îðáèòàëÿìè ðàçäåëÿþùåãî èõ àíèîíà O2�: �=�-,�=�- è �=�-âçàèìîäåéñòâèÿ. �óêîâîäñòâóÿñü äàííû�ìè òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [13℄, çàïèøåì âûðà�

æåíèÿ äëÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ, îòâå÷àþùèõ ýòèìâçàèìîäåéñòâèÿì, è êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà �èçè÷å�ñêîé ñóòè ýëåêòðîííûõ ïðîöåññîâ, ëåæàùèõ â îñíîâåêàæäîãî èç íèõ.Îáìåííûé èíòåãðàë J��, ñâÿçàííûé ñ �=�-âçàè-ìîäåéñòâèÿìè t2g �� p �� t2g, â êîòîðûõ ïðèíèìàþòó÷àñòèå íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå t2g-îðáèòàëè îáî�èõ êàòèîíîâ Mn4+, ñîäåðæèò äâà ñëàãàåìûõ:J�� = �Jkin�� + Jhalfov�� 	AF / t4pd��2� ��� 2Ud + 42�� + Up��1� 12 sin2 #� : (5)Ïåðâîå ñëàãàåìîå, Jkin�� , â âûðàæåíèè (5), íàçûâàå�ìîå êèíåòè÷åñêèì îáìåíîì, ñâÿçàíî ñ âèðòóàëüíûìïåðåíîñîì t2g-ýëåêòðîíà îò îäíîãî êàòèîíà ìàðãàí�öà ê äðóãîìó:Mn4+(t32g) +Mn4+(t32g)! Mn3+(t42g) +Mn5+(t22g):Âòîðîå ñëàãàåìîå, Jhalfov�� , ñâÿçàíî ñ òàê íàçûâàå�ìûì ïîëóêîâàëåíòíûì îáìåíîì, ñóòü êîòîðîãî ñî�ñòîèò â îäíîâðåìåííîì ïåðåíîñå äâóõ ýëåêòðîíîâñ p�-îðáèòàëè àíèîíà êèñëîðîäà íà ñïèí-ïîëÿðèçî-âàííûå t2g-îðáèòàëè îêðóæàþùèõ èõ êàòèîíîâ ìàð�ãàíöà:O2�(p2�) +Mn4+(t32g)! O�(p1�) +Mn3+(t42g):Ôèãóðèðóþùèå â âûðàæåíèè (5) âåëè÷èíû Ud è�� � ýíåðãèè, íåîáõîäèìûå äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåíîñîâ; tpd� � ðå�çîíàíñíûé èíòåãðàë, îòâå÷àþùèé çà êîâàëåíòíîå�-ñìåøèâàíèå t2g(Mn)- è p�(O)-îðáèòàëåé; Up �ýíåðãèÿ îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó äâóìÿ ýëåêòðîííûìèäûðêàìè, ëîêàëèçîâàííûìè íà àòîìå êèñëîðîäà. Âñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ Êàíàìîðè ��óäåíà�à �Àí-äåðñîíà [14℄, îáà ñëàãàåìûõ â ëåâîé ÷àñòè âûðàæå�íèÿ (5) ïðèâîäÿò ê àíòè�åððîìàãíèòíîìó (AFM)âçàèìîäåéñòâèþ â öåïî÷êàõ Mn�O�Mn, êîòîðîå ñòà�íîâèòñÿ íàèáîëåå ý��åêòèâíûì ïðè #! 180Æ.Îáìåííûé èíòåãðàë J�� , ñâÿçàííûé ñ �=�-âçàè-ìîäåéñòâèÿìè eg �� p �� eg , ñîäåðæèò åäèíñòâåííîåñëàãàåìîå Jhalfov�� , îòâå÷àþùåå ïîëóêîâàëåíòíîìóîáìåíó [14℄ ñ ó÷àñòèåì ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûõ íåçà�ïîëíåííûõ eg-îðáèòàëåé:J�� = �Jhalfov�� 	AFM / t4pd��2� JMnH(2��+Up)2 os2 #; (6)ãäå tpd� � ðåçîíàíñíûé èíòåãðàë ìåæäó eg(Mn)-è p�(O)-îðáèòàëÿìè, JMnH � âíóòðèàòîìíûé îáìåí�717



Â. Ñ. �óñàêîâ, È. À. Ïðåñíÿêîâ, À. Â. Ñîáîëåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011íûé èíòåãðàë Õóíäà, �� � ýíåðãèÿ çàðÿäîâîãî ïå�ðåíîñàO2�(p2�) +Mn4+(e0g)! O�(p1�) +Mn3+(e1g):Ïîñêîëüêó ïåðåíîñèìûå ñ àíèîíà O2� p-ýëåêòðîíûèìåþò ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûå äðóã äðóãóñïèíû, äàííûé òèï âçàèìîäåéñòâèé ïðèâîäèò ê àí�òè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ êàòèîíîâ ìàðãàíöà.Íàêîíåö, îáìåííûé èíòåãðàë J�� , ñâÿçàííûé ñ�=�-âçàèìîäåéñòâèÿìè eg �� p �� t2g , â êîòîðûõ ïðè�íèìàåò ó÷àñòèå ïóñòàÿ eg-îðáèòàëü îäíîãî êàòèîíàMn4+ è íàïîëîâèíó çàïîëíåííàÿ t2g-îðáèòàëü ñîñåä�íåãî ñ íèì êàòèîíà Mn4+, ñîäåðæèò ñëàãàåìûå êèíå�òè÷åñêîãî Jkin�� è ïîëóêîâàëåíòíîãî Jhalfov�� îáìåíîâ:J�� = �Jkin�� + Jhalfov�� 	FM / t2pd�t2pd����� ���4JMnHU2d + 8JMnH(�� +�� + Up)2� sin2 #: (7)Äàííîå âçàèìîäåéñòâèå, èìåþùåå íàèáîëüøèéâêëàä ïðè # ! 90Æ, îáåñïå÷èâàåò �åððîìàãíèòíîå(FM) óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ñîñåäíèõêàòèîíîâ ìàðãàíöà.Ê ñîæàëåíèþ, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò êà-êàÿ-ëèáî èí�îðìàöèÿ îá ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å�íèÿõ èëè æå î äàííûõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïà�ðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèÿ (5)�(7). Ïîýòîìó âíàøèõ ðàñ÷åòàõ ìû âîñïîëüçîâàëèñü óñðåäíåííûìèçíà÷åíèÿìè ýòèõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ äðó�ãèõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé, ñî�äåðæàùèõ êàòèîíû Mn4+:tpd� = 2tpd� = 1:5 ýÂ; Ud = 7:8 ýÂ;Up = 1:0 ýÂ; �� � �� = 2:0 ýÂ; JMnH = 2:4 ýÂ:Â ñîîòâåòñòâèè ñ óãëîâîé çàâèñèìîñòüþ îáìåííûõèíòåãðàëîâ (5)�(7) âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êàòèî-íàìè Mn4+ áóäóò íîñèòü àíòè�åððîìàãíèòíûéõàðàêòåð ïðè çíà÷åíèÿõ óãëîâ îáìåííûõ ñâÿçåéMn�O�Mn, áëèçêèõ ê 180Æ. Ïðè óìåíüøåíèè óãëà #(# ! 90Æ) ýòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñíà÷àëà îñëàáåâàþò,à çàòåì, ïðè íåêîòîðîì êðèòè÷åñêîì çíà÷åíèè óãëà#rJ , ìåíÿþò çíàê è ñòàíîâÿòñÿ �åððîìàãíèòíû�ìè. Çíà÷åíèå #rJ ìîæíî îöåíèòü èç ñëåäóþùåãîðàâåíñòâà:�Jkin�� + Jhalfov�� 	AFM + �Jhalfov�� 	FM == �Jkin�� + Jhalfov�� 	FM : (8)

Â ðåçóëüòàòå ïîäñòàíîâêè â âûðàæåíèÿ (5)�(7)âñåõ íåîáõîäèìûõ ïàðàìåòðîâ è ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ(8) ìû ïîëó÷èëè êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå #rJ = 138Æ,êîòîðîå îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî áëèçêèì ê âåëè�÷èíå #1 = 142Æ [2℄, ñîîòâåòñòâóþùåé óãëó îáìåí�íûõ ñâÿçåé Mn�O�Mn â íåçàìåùåííîì ìàíãàíè�òå. Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå íàäåæíûõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ â óðàâíå�íèÿ (5)�(7), ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò (#rJ � #1) ñëó�æèò ïîëóêîëè÷åñòâåííûì äîêàçàòåëüñòâîì òîãî, ÷òîâ ñòðóêòóðå CaCu3Mn4O12 óãîë îáìåííûõ ñâÿçåéMn�O�Mn ïîïàäàåò â îáëàñòü çíà÷åíèé (ðèñ. 7à),ïðè êîòîðûõ àíòè�åððîìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó êàòèîíàìè ìàðãàíöà ñíà÷àëà îñëàáåâàþò(# � #rJ ), à çàòåì ìåíÿþò çíàê è ñòàíîâÿòñÿ �åð�ðîìàãíèòíûìè (# � #rJ ).Ïîñêîëüêó çîíäîâûå àòîìû îëîâà ëîêàëèçîâà�íû â ïîçèöèÿõ àòîìîâ ìàðãàíöà, ìîæåò ïîêàçàòüñÿñòðàííûì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ñëàáûå îáìåííûå âçàè�ìîäåéñòâèÿ Mn4+�O�Mn4+ (JMnMn = �0:6 Ê), ïàð�öèàëüíûé âêëàä hMn(0) = 40 êÝ â ñâåðõòîíêîå ìàã�íèòíîå ïîëå HSn(0) íà ÿäðàõ êàòèîíîâ Sn4+ îò êàæ�äîãî èç îêðóæàþùèõ èõ êàòèîíîâ Mn4+ çàìåòíî ïðå�âûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä hCu(0) = �22 êÝ îòêàòèîíîâ ìåäè. Êàê áûëî ïîêàçàíî íàìè ðàíåå [3℄,âåëè÷èíà hMn(0) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âè�äå ñóïåðïîçèöèè ðàçíûõ ïî çíàêó âêëàäîâ h�Mn èh�Mn, èìåþùèõ, òàêæå êàê è ðàññìîòðåííûå âûøåîáìåííûå èíòåãðàëû, ðàçíûå óãëîâûå çàâèñèìîñòè(ðèñ. 7á ). Îäíàêî, â îòëè÷èå îò îáìåííûõ èíòåãðà�ëîâ (ðèñ. 7à), êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå óãëà #rh = 168Æ,ïðè êîòîðîì h�Mn � h�Mn, ò. å. ñóììàðíûé ïàðöè�àëüíûé âêëàä hMn ìåíÿåò çíàê, çíà÷èòåëüíî áîëü�øå âåëè÷èíû #1 = 142Æ (ðèñ. 7á ). Ôèçè÷åñêàÿ ïðè�÷èíà ýòîãî (ñì. ðàáîòó [3℄) ñîñòîèò â ñóùåñòâåí�íîì ðàçëè÷èè çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ êîâàëåíòíîñòè(a"�;Mn)2 � (a#�;Mn)2 = �0:008 è (a"�;Mn)2 = 0:167, îò�âå÷àþùèõ �- è �-ñâÿçÿì Mn�O.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííûõ èññëå�äîâàíèé ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî îïðåäåëÿþùèìèâ �îðìèðîâàíèè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû äâîéíîãîìàíãàíèòà CaCu3Mn4O12 ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððî�ìàãíèòíûå ìåæïîäðåøåòî÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿCu2+(")�O�Mn4+(#). Áîëüøîå çíà÷åíèå îáìåííî�ãî èíòåãðàëà jJCuMnj = 51 Ê ñâèäåòåëüñòâóåò îâûñîêîé ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòè ñâÿçåé Cu�O, îáðà�çóåìûõ êàòèîíàìè Cu2+ ñ êâàäðàòíîé êèñëîðîäíîéêîîðäèíàöèåé. Àíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð718
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�èñ. 7. Óãëîâûå çàâèñèìîñòè ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ âîáìåííûé èíòåãðàë JMnMn (à) è âêëàäîâ h�Mn è h�Mnâ ïàðöèàëüíîå ïîëå hMn (á )ñëàáûõ âíóòðèïîäðåøåòî÷íûõ âçàèìîäåéñòâèéMn4+(#)�O�Mn4+(") êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñîñòðóêòóðíûìè ïàðàìåòðàìè èññëåäóåìîãî ìàíãà�íèòà, ñðåäè êîòîðûõ îïðåäåëÿþùóþ ðîëü èãðàåòóãîë îáìåííûõ ñâÿçåé Mn�O�Mn. Ïîëó÷åííûåçíà÷åíèÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ ïîçâîëèëè îïèñàòüýêñïåðèìåíòàëüíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êàê
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