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�ÎËÜ ÑÂÅ�ÕÎÁÌÅÍÍÛÕ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÉÂ ÔÅ��ÎÌÀ�ÍÅÒÈÇÌÅ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂÈ. Î. Òðîÿí÷óê a*, Ì. Â. Áóøèíñêèé a, Í. Â. Âîëêîâ b,Â. Ñèêîëåíêî , Å. À. Å�èìîâà d, Ñ. �èòòåð e**a�Î ¾ÍÏÖ ÍÀÍ Áåëàðóñè ïî ìàòåðèàëîâåäåíèþ¿220072, Ìèíñê, ÁåëàðóñübÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿHelmholtz Center Berlin14109, Berlin, GermanydÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé141980, Äóáíà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿeInstitut Laue-Langevin38042, Grenoble Cedex 9, FraneÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 ìàÿ 2014 ã.Ïðîâåäåíû íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå è ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3,â êîòîðîì èîíû ìàðãàíöà íàõîäÿòñÿ â îêèñëèòåëüíîì ñîñòîÿíèè, áëèçêîì ê 3+. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòî ñî-åäèíåíèå � �åððîìàãíåòèê ñ TC = 145 Ê è ìàãíèòíûì ìîìåíòîì 3:1 �B/Mn ïðè T = 10 Ê. Ïðèçíàêîâêîîïåðàòèâíîãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íå îáíàðóæåíî. Ïðè çàìåùåíèè ÷àñòè èîíîâ Nb5+ íà èîíûMg2+ ïîÿâëÿþòñÿ èîíûMn4+, îäíàêî óñèëåíèÿ �åððîìàãíåòèçìà íå íàáëþäàëîñü. Óâåëè÷åíèå ñòðóêòóð-íûõ èñêàæåíèé âåäåò ê óìåíüøåíèþ �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî �åððîìàãíèòíîåñîñòîÿíèå îáóñëîâëåíî ñóùåñòâåííîé ãèáðèäèçàöèåé eg-îðáèòàëåé ìàðãàíöà è êèñëîðîäà, ÷òî óñèëèâàåòïîëîæèòåëüíóþ ÷àñòü ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.DOI: 10.7868/S00444510150100831. ÂÂÅÄÅÍÈÅÔåððîìàãíåòèçì ìàíãàíèòîâ Ln1�xAxMnO3(Ln � ëàíòàíîèä, A � ùåëî÷íîçåìåëüíûé èîí)îáû÷íî îáúÿñíÿåòñÿ â ìîäåëè äâîéíîãî îáìåíà,ïðåäëîæåííîé Çèíåðîì â 1951 ã. [1℄. Â ýòîé ìîäåëè�åððîìàãíåòèçì îáóñëîâëåí ñâîáîäíûì ïåðåìåùå�íèåì íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó ðàçíîâàëåíòíûìèèîíàìè ìàðãàíöà. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òîñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ â îñíîâíîì àíòè��åððîìàãíèòíû è íå äàþò ñóùåñòâåííîãî âêëàäàâ �åððîìàãíèòíóþ ÷àñòü îáìåíà [2℄. Êîíêóðåíöèÿìåæäó �åððîìàãíèòíûìè è àíòè�åððîìàãíèò�*E-mail: troyan�physis.by**C. Ritter

íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìîæåò áûòü ïðè÷èíîéêîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [2℄.Äå Æåí ðàçâèë òåîðèþ äâîéíîãî îáìåíà èïðåäñêàçàë, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèîííîì ïåðåõîäåîò àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ (LnMnO3) â�åððîìàãíèòíîå (Ln1�xAxMnO3, x � 0:2) äîëæíàâîçíèêàòü íåêîëëèíåàðíàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòó�ðà [3℄. Îäíàêî èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ßÌ� [4; 5℄è íåéòðîíîãðà�èè [6; 7℄ ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçóîáðàçîâàíèÿ ñìåøàííîãî äâóõ�àçíîãî ìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ. Êðîìå òîãî, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò âîçíèêíóòü âìàíãàíèòàõ áåç ý��åêòà ñìåøàííîé âàëåíòíîñòèèîíîâ Mn3+ è Mn4+ [8�13℄. Íàïðèìåð, áàçîâîåñîåäèíåíèå LaMnO3 âûøå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäàîðáèòàëüíûé ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê (âáëèçè 750 Ê)âåäåò ñåáÿ ïî ìàãíèòíûì ñâîéñòâàì êàê �åððîìàã�112



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015 �îëü ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé : : :íåòèê ñ àïïðîêñèìèðîâàííîé òî÷êîé Êþðè 160 Ê[12℄. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îðáèòàëüíîå ðàçóïîðÿäî÷å�íèå ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó îò àíòè�åððîìàãíèòíûõê �åððîìàãíèòíûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèÿì.Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàëüíèé �åððîìàãíèòíûé ïî�ðÿäîê âîçíèêàåò â ñèñòåìå LaMn1�xGaxO3 ïðèx > 0:15 áåç íàëè÷èÿ èîíîâ Mn4+ [8℄. Ìàãíèòíûåñâîéñòâà LaMn0:5Ga0:5O3 áëèçêè ê ÷èñòî �åð�ðîìàãíèòíîìó ñîñòîÿíèþ ñ òåìïåðàòóðîé ÊþðèTC = 65 Ê [8�10℄. Ñíà÷àëà �óäåíà� èíòåðïðåòèðî�âàë �åððîìàãíåòèçì â ýòîé ñèñòåìå äèíàìè÷åñêîéñâÿçüþ çàïîëíåíèÿ eg-îðáèòàëåé ñ êîëåáàíèÿìèðåøåòêè � ¾âèáðàöèîííûì¿ ñâåðõîáìåíîì [11; 12℄.Îäíàêî íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñèñòå�ìû LaMn1�xGaxO3 íå âûÿâèëè ÿâíîé ñòðóêòóðíîéíåîäíîðîäíîñòè [8℄. Ïîýòîìó áûëî ïðåäïîëîæåíî,÷òî îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ÿâëÿåòñÿ îäíîðîä�íûì ïî êðèñòàëëó âïëîòü äî x = 0:5, è ìàãíèòíàÿñòðóêòóðà áûëà ðàññ÷èòàíà â îäíîðîäíîé ìîäåëèíàêëîíà ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê [8℄. Äëÿ òîãî ÷òîáûñîâìåñòèòü îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå è �åððîìàã�íåòèçì, áûëà âûñêàçàíà ãèïîòåçà, ÷òî ñòàòè÷åñêîåîðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ìîæåò ïðèâåñòè ê îäíî�ðîäíîìó �åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ ïóòåìñìåøèâàíèÿ dz2- è dx2�y2-îðáèòàëåé [10℄. Îäíàêîïåðåõîä îðáèòàëüíûé ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê ÿâëÿåòñÿ�àçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà è ïðîèñõîäèò÷åðåç äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå [12℄. Êðîìå òîãî,äâîéíîé îáìåí íå èãðàåò ñóùåñòâåííîé ðîëè âLaMn1�xGaxO3 è íå ìîæåò ïðèâåñòè ê íåêîëëè�íåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðå. Âàæíî îòìåòèòü,÷òî îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííûé LaMn0:4Ga0:6O3õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå ñèëüíûìè ïîëîæèòåëüíû�ìè îáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ïî ñðàâíåíèþñ LaMn0:5Ga0:5O3, â êîòîðîì ïðåäïîëàãàåòñÿ íà�ëè÷èå îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ [8℄. Îòìåòèì,÷òî ñîãëàñíî èçìåðåíèÿì äèíàìè÷åñêîé ìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè LaMn0:5Ga0:5O3 ñîäåðæèòàíòè�åððîìàãíèòíûå êëàñòåðû â �åððîìàãíèòíîéìàòðèöå [14℄.Â ðàáîòå [15℄ ïðåäïîëîæåíî, ÷òî çàìåùåíèåèîíîâ ìàðãàíöà íà èîíû ãàëëèÿ ìîæåò òðàíñ�îð�ìèðîâàòü îðáèòàëè dz2 â dx2�y2 ñîñåäíèõ èîíîâìàðãàíöà, áëàãîäàðÿ ÷åìó îáðàçóåòñÿ �åððîìàã�íèòíûé êëàñòåð âîêðóã èîíîâ ãàëëèÿ. Áîëåå ïîçä�íèå èññëåäîâàíèÿ ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû ñèñòåìûLaMn1�xGaxO3 íå âûÿâèëè ñòðóêòóðíûõ èñêàæå�íèé îêòàýäðîâ MnO6 â ñîñòàâàõ ïðè x > 0:5 [16; 17℄.Îäíàêî êîíñòàíòà Âåéñà ñîñòàâà x = 0:6 áîëüøå, ÷åìâ x = 0:5 [8℄. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå ñèëüíûõ�åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ â íåèñêàæåííûõñîñòàâàõ, ÷òî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ãèïîòåçîé î òðàíñ�

�îðìàöèè òèïà îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, âûñêà�çàííîé â ðàáîòå [15℄. Èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñè�ñòåìû La1�xTbxMn0:5S0:5O3 ïîêàçàëè, ÷òî ñòðóê�òóðíûå èñêàæåíèÿ îêòàýäðîâ MnO6 íå èçìåíÿþò�ñÿ äî x = 0:5 [18℄. Îäíàêî �åððîìàãíèòíîå ñîñòî�ÿíèå ïðè ýòîì ïîëíîñòüþ ðàçðóøàåòñÿ çà ñ÷åò óñè�ëåíèÿ ðîëè àíòè�åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé.Ýòî ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ óãëà ñâÿçèMn�O�Mn, êîòîðûé êîíòðîëèðóåò âåëè÷èíó ãèáðè�äèçàöèè eg-îðáèòàëåé ìàðãàíöà è 2p-îðáèòàëåé êèñ�ëîðîäà, ò. å. êîâàëåíòíîñòü.Äèýëåêòðè÷åñêîå �åððîìàãíèòíîå ñîñòî�ÿíèå òàêæå áûëî îáíàðóæåíî â ìàíãàíèòåLa0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3, â êîòîðîì èîíû ðàçíîâà�ëåíòíîãî ìàðãàíöà òàêæå îòñóòñòâóþò [19℄. Äëÿòîãî ÷òîáû âûÿñíèòü ïðèðîäó �åððîìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ â ýòîì ñîñòàâå, ìû ïðîâåëè íåéòðîíî�ãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàã�íèòíîé ñòðóêòóð ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñåðèèòâåðäûõ ðàñòâîðîâ La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15�xMgxO3.Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ Nb5+ íà èîíû Mg2+ ÷àñòüèîíîâ ìàðãàíöà ïåðåõîäèò â ÷åòûðåõâàëåíòíîåñîñòîÿíèå è �îðìàëüíî âîçíèêàåò ðåæèì ñ îï�òèìàëüíûì äîïèðîâàíèåì. Ïðè ýòîì îæèäàëîñüóñèëåíèå �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ çà ñ÷åò äâîéíîãîîáìåíà. Îäíàêî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ èîíîâ ÷åòû�ðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà íàáëþäàëîñü îñëàáëåíèå�åððîìàãíåòèçìà.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöûLa0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15�xMgxO3 (x = 0; 0.05) èLa0:7Ca0:3Mn0:85Nb0:15O3 áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîìòâåðäî�àçíûõ ðåàêöèé ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîéòåõíîëîãèè. Èñõîäíûå ðåàãåíòû âûñîêîé ÷èñòîòûLa2O3, Mn2O3, Nb2O5, MgO, SrCO3 è CaCO3áûëè âçÿòû â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèèè òùàòåëüíî ñìåøàíû (300 îá./ìèí., 30 ìèí.) âïëàíåòàðíîé øàðîâîé ìåëüíèöå �èðìû �RETSCH��Ì-100. La2O3 áûë ïðåäâàðèòåëüíî îòîææåí ïðèòåìïåðàòóðå 1100 ÆÑ äëÿ óäàëåíèÿ âëàãè. Ñèíòåçîáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ â äâà ýòàïà. Âíà÷àëå îáðàçöûîáæèãàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 1400 ÆÑ â òå÷åíèå 5 ÷.Îêîí÷àòåëüíûé ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå1500 ÆÑ�1550 ÆÑ íà âîçäóõå â òå÷åíèå 7 ÷. Çàòåìîáðàçöû îõëàæäàëèñü ñî ñêîðîñòüþ 300 ãðàä/÷äî òåìïåðàòóðû 300 ÆÑ. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèåèññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäåíû íà äè�ðàêòîìåòðåâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ D2B (ILL, Grenoble, Frane).Óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð8 ÆÝÒÔ, âûï. 1 113



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, Í. Â. Âîëêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015ïðîâîäèëîñü ïî ìåòîäó �èòâåëüäà ñ èñïîëüçîâàíèåìïðîãðàììû FullPROF. Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ áûëèâûïîëíåíû íà óñòàíîâêå äëÿ èçìåðåíèÿ �èçè÷åñêèõñâîéñòâ (Cryogeni Ltd).3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà âñòàâêå ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíûïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííî�ñòè ñîñòàâîâ La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3 èLa0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:1Mg0:05O3, èçìåðåííûå ïðèT = 5 Ê. Ñîñòàâ La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:1Mg0:05O3èìååò îêîëî 20% èîíîâ Mn4+, ò. å. íàõîäèòñÿ âðåæèìå ëåãèðîâàíèÿ áëèçêîì ê îïòèìàëüíîìó. Íàãðà�èêå âèäíî, ÷òî ñïîíòàííûé ìàãíèòíûé ìîìåíòíà îäèí èîí ìàðãàíöà äëÿ îáðàçöà, íå ñîäåðæàùåãîèîíîâ ìàãíèÿ, ïðåâûøàåò 3 �B . Êîýðöèòèâíàÿ ñèëàî÷åíü ìàëà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëàáîé ìàãíèò�íîé àíèçîòðîïèè. Ïîÿâëåíèå ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâìàðãàíöà âåäåò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ïîíèæåíèþñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè. Òåìïåðàòóðíûå çà�âèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè, èçìåðåííûå â ìàëîìâíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå (ðèñ. 1), òàêæå ñâèäå�òåëüñòâóþò î íåêîòîðîì óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðûÊþðè îáðàçöà, ëåãèðîâàííîãî èîíàìè ÷åòûðåõ�âàëåíòíîãî ìàðãàíöà. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíûòåìïåðàòóðíàÿ è ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åí�íîñòè îáðàçöà La0:7Ca0:3Mn0:85Nb0:15O3. Â ýòîìîáðàçöå, òàê æå êàê è â La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3,îòñóòñòâóþò ðàçíîâàëåíòíûå èîíû ìàðãàíöà. Íà
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííî-ñòè îáðàçöà La0:7Ca0:3Mn0:85Nb0:15O3, èçìåðåííàÿâî âíåøíåì ìàãíèòîì ïîëå 0:01 Òë. Íà âñòàâêå ïî-êàçàíà ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè ýòîãîæå îáðàçöà, èçìåðåííàÿ ïðè T = 5 Êãðà�èêàõ âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðà Êþðè è ñïîí�òàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü çàìåòíî óìåíüøèëèñü ïîñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3.Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâLa0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15�xMgxO3 ïîêàçàëè, ÷òî ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòó�ðà ÿâëÿåòñÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà R�3). Îäíàêî ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðûâ îáðàçöàõ ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïå�ðåõîä â îðòîðîìáè÷åñêóþ �àçó (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Pnma). Ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä íå ñâÿçàíñ ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì, òàê êàê íàáëþäàëñÿçíà÷èòåëüíî âûøå òåìïåðàòóðû Êþðè � âáëèçèT = 250 Ê. �àññ÷èòàííûé è óòî÷íåííûé ïðî�èëèíåéòðîíîãðàììû îáðàçöà La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3,ïîëó÷åííîé ïðè T = 10 Ê, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.Íà ðèñóíêå âèäíî õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó ýêñïå�ðèìåíòàëüíûì ñïåêòðîì è ðàñ÷åòíûì. Óòî÷íåíèåçàñåëåííîñòè ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõïîçèöèé ïîêàçàëî, ÷òî îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ ñòåõèîìåò�ðè÷åñêèìè ïî êàòèîíàì è êèñëîðîäó. Äëèíû ñâÿçåéìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà è êèñëîðîäà (Mn�O) âîðòîðîìáè÷åñêîé �àçå (òàáëèöà) íåçíà÷èòåëüíîîòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòîíàáëþäàëîñü â îðáèòàëüíî ðàçóïîðÿäî÷åííîì îðòî�ðîìáè÷åñêîì La0:67Ca0:33MnO3, êîòîðûé ïðîÿâëÿåòêîëîññàëüíûé ìàãíèòîðåçèñòèâíûé ý��åêò âáëèçèòî÷êè Êþðè [20℄. Çàìåùåíèå èîíîâ íèîáèÿ íà èîíûìàãíèÿ ïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ îáúåìà ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè. Îäíàêî èîííûé ðàäèóñ Mg2+ áîëüøåèîííîãî ðàäèóñà Nb5+. Ïîýòîìó óìåíüøåíèå îáúåìà114
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�èñ. 3. Èçìåðåííûé (òî÷êè) è ðàññ÷èòàííûé (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ïðî�èëè íåéòðîíîãðàììû îáðàçöàLa0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3 (T = 10 Ê). Øòðèõàìè îáîçíà÷åíû áðýããîâñêèå ðå�ëåêñû: âåðõíèé ðÿä îòíîñèòñÿ ê êðè-ñòàëëè÷åñêîé �àçå, íèæíèé � ê ìàãíèòíîé. Íèæíÿÿ êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò ðàçíîñòè ìåæäó èçìåðåííûìè è ðàññ÷è-òàííûìè çíà÷åíèÿìèñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì èîíîâ Mn4+ ñî çíà÷èòåëüíîìåíüøèì èîííûì ðàäèóñîì, ÷åì ó Mn3+. Óòî÷�íåííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà îäèí èîí ìàðãàíöàíåìíîãî áîëüøå â îáðàçöå, íå ñîäåðæàùåì èîíîâìàãíèÿ (òàáëèöà), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìàãíèòíûìèçìåðåíèÿì.Èç ðàñ÷åòà ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ñëåäóåò,÷òî îðòîðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ ðåøåòêè íå ÿâëÿ�þòñÿ ñëåäñòâèåì êîîïåðàòèâíîãî îðáèòàëüíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ. Îáà îáðàçöà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõèìåþò ïðèìåðíî îäèíàêîâîå ñîîòíîøåíèå ïàðàìåò�ðîâ ÿ÷åéêè õàðàêòåðíîå äëÿ îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿ-äî÷åííîé �àçû. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [8; 12; 15℄, êîîïå�ðàòèâíîå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå äîëæíî ïðèâî�äèòü ê ñîîòíîøåíèþ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè b=p2 <  < a, òîãäà êàê íàáëþäàëîñü ñîîòíîøå�íèå  > a � b=p2, õàðàêòåðíîå äëÿ íå ÿí-òåëëå-ðîâñêèõ ñèñòåì òèïà �åððèòîâ è õðîìèòîâ ñî ñòðóê�òóðîé ïåðîâñêèòà. Îäíàêî ëîêàëüíîãî ñòàòè÷åñêî�ãî ÿí-òåëëåðîâñêîãî èñêàæåíèÿ, èñõîäÿ èç íàøèõäàííûõ, èñêëþ÷èòü íåëüçÿ. Ïîýòîìó �åððîìàãíå�

òèçì èçó÷åííûõ îáðàçöîâ íå ìîæåò áûòü îáóñëîâ�ëåí êîîïåðàòèâíûì îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåìèëè äâîéíûì îáìåíîì. Ñîãëàñíî ïðàâèëàì �óäåíà��à �Êàíàìîðè, çíàê 180-ãðàäóñíîãî ñâåðõîáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó Mn(eg)�O�Mn(eg) äëÿ èîíàMn3+ â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ íå îïðåäåëåí [9℄. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî àíòè�åððî�ìàãíèòíàÿ ÷àñòü îáìåíà ðàâíà �åððîìàãíèòíîé. Îä�íàêî ýòî ñïðàâåäëèâî òîëüêî â ñëó÷àå ÷èñòî èîííîéñâÿçè ñ öåëûìè çíà÷åíèÿìè âàëåíòíîñòè êàòèîíîâ èàíèîíîâ. Â ñëó÷àå êîâàëåíòíîé ñîñòàâëÿþùåé õèìè�÷åñêîé ñâÿçè ïðîèñõîäèò ãèáðèäèçàöèÿ eg-îðáèòàëåéìàðãàíöà è 2p-îðáèòàëåé êèñëîðîäà. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî ÷àñòü âðåìåíè eg-ýëåêòðîíû ïðîâîäÿò íà êèñëî�ðîäå, è �îðìàëüíàÿ çàñåëåííîñòü eg-îðáèòàëåé ìàð�ãàíöà óìåíüøàåòñÿ, òåì ñàìûì ñïîñîáñòâóÿ óâåëè�÷åíèþ �åððîìàãíèòíîé äîëè ñâåðõîáìåíà. Â èîí�íîé ìîäåëè àíàëîãè÷íûé ý��åêò ïðîèñõîäèò ïðèçàìåùåíèè ÷àñòè èîíîâ òðåõâàëåíòíîãî ëàíòàíà íàäâóõâàëåíòíûå ùåëî÷íîçåìåëüíûå èîíû. Ïðè ýòîìïîÿâëÿþòñÿ èîíû ÷åòûðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà. Êî�115 8*



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, Í. Â. Âîëêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015Òàáëèöà. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð, óòî÷íåííûå ïî ìåòîäó �èòâåëüäà, äëÿ îáðàçöîâLa0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3 è La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:1Mg0:05O3Îáðàçåö La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3 La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:1Mg0:05O3Òåìïåðàòóðà 10 Ê 5 ÊÏðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pnma PnmaÏàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèa, �A 5.521(1) 5.512(3)b, �A 7.810(2) 7.800(2), �A 5.557(7) 5.549(1)Êîîðäèíàòû àòîìîâLa/Sr 0.509(1), 0.25, 0.00001 0.513(1), 0.25, 0.002(1)O(1) �0:008(2), 0.25, �0:059(7) �0:004(9), 0.25, �0:061(5)O(2) 0.258(1), 0.031(2), 0.238(6) 0.265(5), 0.031(1), 0.233(9)Äëèíû ñâÿçåéMn�O(1), �A 1.981(1) 1.980(1)Mn�O(2), �A 1.961(7) 1.971(2)Mn�O(2), �A 1.988(3) 1.977(5)Ìàãíèòíûé ìîìåíò Mn�z, �B 3.1 3.0Ôàêòîðû äîñòîâåðíîñòèRp=Rwp, % 5.08/6.58 3.53/5.09RBragg , % 6.07 3.65Ìàãíèòíûé R-fator 11.5 5.61âàëåíòíîñòü ïðèâîäèò ê ñìåøàííîé âàëåíòíîñòèèîíîâ âñëåäñòâèå óñðåäíåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè â îïðåäåëåííîì âðåìåííîì ìàñøòàáå. Óìåíü�øåíèå êîâàëåíòíîé ñîñòàâëÿþùåé ñâÿçè ïðèâîäèòê óìåíüøåíèþ �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû íåçà�âèñèìî îò îòíîøåíèÿ Mn3+/Mn4+. Òàê, òåìïåðàòó�ðà Êþðè ñëàáî èñêàæåííîãî La0:7Sr0:3MnO3 ðàâíà380 Ê, òîãäà êàê òåìïåðàòóðà Êþðè La0:7Ca0:3MnO3ðàâíà 250 Ê. Â ïîñëåäíåì ñîñòàâå èñêàæåíèÿ ñóùå�ñòâåííî áîëüøå. Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿäëÿ ñîñòàâîâ, íå ñîäåðæàùèõ èîíû Mn4+ (ðèñ. 1, 2).Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñòðóêòóðíûé áåñïîðÿäîê ìîæåòîñëàáèòü êîâàëåíòíîñòü âñëåäñòâèå ëîêàëüíûõ âà�ðèàöèé óãëà ñâÿçè Mn�O�Mn. Ýòîò óãîë êîíòðî�ëèðóåò âåëè÷èíó ãèáðèäèçàöèè îðáèòàëåé ìàðãàíöàè êèñëîðîäà. Ñêîðåå âñåãî, èìåííî ýòèì ý��åêòîìîáóñëîâëåíî îñëàáëåíèå �åððîìàãíåòèçìà â îáðàç�öå, ñîäåðæàùåì èîíû ìàãíèÿ. Èññëåäîâàíèÿ ñòðóê�

òóðû ñèñòåìû La1�xTbxMn0:5S0:5O3 [18℄ ïîêàçàëè,÷òî ñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ îêòàýäðîâ MnO6 íå èç�ìåíÿþòñÿ äî x = 0:5. Îäíàêî �åððîìàãíèòíîå ñî�ñòîÿíèå ïðè ýòîì ïîëíîñòüþ ðàçðóøàåòñÿ (ñïèíîâîåñòåêëî) çà ñ÷åò óñèëåíèÿ ðîëè àíòè�åððîìàãíèòíûõâçàèìîäåéñòâèé. Ýòî ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå óìåíü�øåíèÿ óãëà ñâÿçè Mn�O�Mn, êîòîðûé êîíòðîëèðó�åò âåëè÷èíó ãèáðèäèçàöèè eg-îðáèòàëåé ìàðãàíöà è2p-îðáèòàëåé êèñëîðîäà � êîâàëåíòíîñòü.Ñîãëàñíî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì,ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè ïîâåðõ�íîñòè Ôåðìè â ìåòàëëè÷åñêèõ ìàíãàíèòàõ î÷åíüìàëà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì ïñåâäîùåëèèç-çà ñèëüíûõ êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ [21℄.Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèì ðàññìîòðåíèåì,êîòîðîå ïîêàçûâàåò, ÷òî áîëüøèíñòâî eg-ýëåêòðîíîââ ìàíãàíèòàõ â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ëîêàëè�çîâàíî [22℄. Â ýòîì ñëó÷àå �åððîìàãíåòèçì ìîæåò116



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015 �îëü ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé : : :áûòü îáóñëîâëåí ïîëîæèòåëüíûìè ñâåðõîáìåííûìèâçàèìîäåéñòâèÿìè, ñâÿçàííûìè ñ âèðòóàëüíûìèâîçáóæäåíèÿìè eg-ýëåêòðîíîâ â îðáèòàëè ñîñåäíèõèîíîâ Mn3+ è Mn4+. Òàêîå ïðåäïîëîæåíèå õîðîøîêîððåëèðóåò ñ ìàãíèòíûìè �àçîâûìè äèàãðàììà�ìè íàïîëîâèíó ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ. Â ýòèõìàíãàíèòàõ àíòè�åððîìàãíèòíàÿ è �åððîìàãíèò�íàÿ ÷àñòè ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé î÷åíüáëèçêè ïî âåëè÷èíå, è íåáîëüøèå èçìåíåíèÿ ïàðà�ìåòðîâ ïðèâîäÿò ê ïåðåõîäó èç îäíîãî ìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ â äðóãîå è ê ý��åêòó êîëîññàëüíîãîìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [23℄. �åàëèçàöèÿ àíòè�åð�ðîìàãíèòíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ A-òèïà ñâûñîêîé òåìïåðàòóðîé Íååëÿ [23℄ òàêæå ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ëîêàëèçîâàííîì õàðàêòåðå áîëüøèíñòâàeg-ýëåêòðîíîâ è ñëàáîé ðîëè íîñèòåëåé çàðÿäà â îá�ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ. Â ìîäåëè ñâåðõîáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé õîðîøî ïîíÿòåí àíòè�åððîìàã�íåòèçì ìàíãàíèòîâ ïðè äîïèðîâàíèè áîëåå ÷åìíàïîëîâèíó. Â ýòîì ñëó÷àå àíòè�åððîìàãíèòíûéâêëàä îò t2g-ýëåêòðîíîâ äîìèíèðóåò íàä âêëàäîì îòeg-ýëåêòðîíîâ, òàê êàê èõ êîëè÷åñòâî óìåíüøàåòñÿ ñðîñòîì êîíöåíòðàöèè ùåëî÷íîçåìåëüíîãî ìåòàëëà.Â ðåæèìå îïòèìàëüíîãî äîïèðîâàíèÿ èñêàæåíèÿðåøåòêè ìèíèìàëüíû è àíòè�åððîìàãíèòíûåâçàèìîäåéñòâèÿ ìàëû. Îäíàêî îðòîðîìáè÷åñêèåèñêàæåíèÿ ðåøåòêè â La0:7Ca0:3MnO3 ïðèâîäÿò êêîíêóðåíöèè îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è êîëîñ�ñàëüíîìó ìàãíèòîðåçèñòèâíîìó ý��åêòó âáëèçèTC . Â ýòîì ñëó÷àå àíòè�åððîìàãíèòíûå êëàñòå�ðû âûÿâëåíû â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè âûøåTC [24℄. Êîíêóðåíöèÿ ìåæäó áîëåå êîâàëåíòíûì�åððîìàãíèòíûì è ìåíåå êîâàëåíòíûì (áîëååñòðóêòóðíî èñêàæåííûì) àíòè�åððîìàãíèòíûìñîñòîÿíèÿìè ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé êîëîññàëüíîãîìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ è â êîáàëüòèòàõ [25℄.Ñêîðåå âñåãî, �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå íå-ñîâìåñòèìî ñ îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì ïî òèïóLaMnO3. Äåéñòâèòåëüíî, íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èñ�ñëåäîâàíèÿ ñèñòåìû LaMn1�xGaxO3 [8℄ óêàçûâàþòíà ìàãíèòíóþ äâóõ�àçíîñòü, òàê êàê òåìïåðàòóðûÊþðè è Íååëÿ â íåêîòîðûõ ñîñòàâàõ ðàçëè÷àþòñÿ.Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü LaMn0:5Ga0:5O3 ïîäíåáîëüøèì äàâëåíèåì ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ [9℄. Ýòîóêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ýòîì ñîñòàâå ïðè íîðìàëüíîìäàâëåíèè åñòü àíòè�åððîìàãíèòíûå êëàñòåðû, êîòî�ðûå ïîä äàâëåíèåì èëè âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëåïåðåõîäÿò â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ñòðóêòóð�íàÿ äâóõ�àçíîñòü ìîæåò ìàñêèðîâàòüñÿ ðåëàêñàöè�åé íàïðÿæåíèé ÷åðåç êîãåðåíòíóþ ìåæ�àçíóþ ãðà�íèöó. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëèìàãíèòíóþ äâóõ�àçíîñòü ñëàáîäîïèðîâàííûõ ìîíî�

êðèñòàëëîâ La1�xSrxMnO3 (x = 0:125) [7℄. Îáíàðó�æåííàÿ àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �àçà A-òèïà, ñêîðååâñåãî, îáóñëîâëåíà ëîêàëüíûì îðáèòàëüíûì óïîðÿ�äî÷åíèåì ïîäîáíûì òîìó, ÷òî íàáëþäàëîñü â èñõîä�íîì ñîåäèíåíèè LaMnO3, êîòîðîå òàêæå ÿâëÿåòñÿàíòè�åððîìàãíåòèêîì A-òèïà.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ïðîâåäåííûå âíàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíèÿ è àíàëèç ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ �àêòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî �åððîìàã�íåòèçì ìàíãàíèòîâ îáóñëîâëåí ñâåðõîáìåííûìèâçàèìîäåéñòâèÿìè, êîòîðûå, ñêîðåå âñåãî, áîëååñèëüíûå, ÷åì äâîéíîé îáìåí. Â ýòîé ìîäåëè �åððî�ìàãíåòèçì ñâÿçàí ñ âèðòóàëüíûìè âîçáóæäåíèÿìèeg-ýëåêòðîíîâ è ïåðåõîäàìè íà âàêàíòíûå îðáèòàëèñîñåäíèõ èîíîâ Mn3+ è Mn4+, êîòîðûå îáëåã÷àþòñÿïðè íàëè÷èè äîñòàòî÷íî ñèëüíîé êîâàëåíòíîéñâÿçè. Ñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ ðåøåòêè, à òàêæåîðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå îñëàáëÿþò êîâàëåíòíóþñîñòàâëÿþùóþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè è ñïîñîáñòâóþòóñèëåíèþ àíòè�åððîìàãíèòíîé ÷àñòè îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé è áîëåå ãëóáîêîé ëîêàëèçàöèèíîñèòåëåé çàðÿäà. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îáóñëîâ�ëåíî òåì, ÷òî ïîëîæèòåëüíàÿ è îòðèöàòåëüíàÿ÷àñòè ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîãóò áûòüáëèçêè ïî âåëè÷èíå è ìàãíèòíîå ïîëå èíäóöèðóåò�åððîìàãíèòíîå ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå áå�ëîðóññêîãî �îíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé(ãðàíò �Ô12CO-026).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. C. Zener, Phys. Rev. 82, 403 (1951).2. C. �Sen, G. Alvarez, and E. Dagotto, Phys. Rev. Lett.98, 127202 (2007).3. P.-G. de Gennes, Phys. Rev. 118, 141 (1960).4. G. Allodi, R. De Renzi, G. Guidi et al., Phys. Rev.B 56, 6036 (1997).5. K. Kumagai, A. Iwai, Y. Tomioka et al., Phys. Rev.B 59, 97 (1999).6. M. Hennion and F. Moussa, New J. Phys. 7, 84 (2005).7. H.-F. Li, Y. Su, Y. G. Xiao et al., Eur. Phys. J. B 67,149 (2009).8. J. Blaso, J. Gar��a, J. Campo et al., Phys. Rev. B 66,174431 (2002).9. J.-S. Zhou, Y. Uwatoko, K. Matsubayashi et al., Phys.Rev. B 78, 220402(R) (2008).117
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