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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÀÍÈÎÍ-ÄÅÔÈÖÈÒÍÛÕÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ La1�xBaxMnO3�x=2 (0 � x � 0:30)Ñ. Â. Òðóõàíîâ *, È. Î. Òðîÿí÷óê, Í. Â. ÏóøêàðåâÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà Áåëàðóñü�. Øèì÷àê **Institute of Physi
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esPL-02-668, Warsaw, PolandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 èþíÿ 2002 ã.Ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâ La3+1�xBa2+x Mn3+O2�3�x=2 (0 � x � 0:30), íå ñîäåðæàùèõ ðàçíîâà-ëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå âîññòàíîâëåííûå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ îäíî�àçíûìè ïå-ðîâñêèòàìè ñ O-îðòîðîìáè÷åñêîé (x = 0, 0.05), ðîìáîýäðè÷åñêîé (x = 0:10, 0.15, 0.20, 0.25) è êó-áè÷åñêîé (x = 0:30) ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñèñòåìû ðàññìàòðèâàåìûõñîñòàâîâ èñïûòûâàþò ïåðåõîä îò ñëàáî�åððîìàãíèòíîãî (x = 0) ê íåîäíîðîäíîìó �åððîìàãíèòíîìó(0 < x � 0:10) ñîñòîÿíèþ. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè íåñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó âåäåò ê ïîÿâëåíèþ àí-òè�åððîìàãíèòíîé îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ x > 0:20 íàáëþäàþòñÿ ÿðêîâûðàæåííûå ñâîéñòâà, õàðàêòåðíûå äëÿ êëàñòåðíûõ ñïèíîâûõ ñòåêîë ñ òåìïåðàòóðîé çàìåðçàíèÿ ìàã-íèòíûõ ìîìåíòîâ TF � 45 K. Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû çà�èêñèðîâàíà äëÿx = 0:15. Âñå âîññòàíîâëåííûå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîäíèêàìè. Ñ âîçðàñòàíèåì óðîâíÿ çàìåùåíèÿóäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå (ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå) ñíà÷àëà óìåíüøàåòñÿ ïî âåëè÷èíå(0 � x � 0:15), à çàòåì (x > 0:15) âîçðàñòàåò. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå âñåõ âîññòàíîâëåííûõ îáðàçöîâïîñòåïåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå, äîñòèãàÿ ñâîåãî íàèáîëüøå-ãî çíà÷åíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà. Ïîñòðîåíà ãèïîòåòè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììàäëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâ La3+1�xBa2+x Mn3+O2�3�x=2 (0 � x � 0:30). Âû-ïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ âíåñëè îïðåäåëåííûé âêëàä â ïîíèìàíèå ïðèðîäû 180-ãðàäóñíûõ êîñâåííûõñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èîíàìè òðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñâåðõîá-ìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçåâ ñëó÷àå ïåíòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè èîíîâ Mn3+.PACS: 75.30.Kz, 75.30.Vn, 75.50.Dd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÇàìåùåííûå ìàíãàíèòû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêè�òà Ln1�xDxMnO3 (Ln = La, Pr, Nd è ò. ä., D =Ca, Sr, Ba è ò. ä.) ÿâëÿþòñÿ îáúåêòîì ïðèñòàëüíîãîèññëåäîâàíèÿ óæå áîëåå 50 ëåò [1℄. Ýòîò êëàññ ñî�åäèíåíèé ïðîÿâëÿåò óíèêàëüíûå âçàèìîñâÿçè ìåæ�äó õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�*E-mail: truhanov�ifttp.bas-net.by**H. Szym
zak

ðîé è ìàãíèòíûìè è ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [2℄.�àííèå èññëåäîâàíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ áûëè âûçâà�íû íåîáõîäèìîñòüþ ðàçðàáîòêè è èñïîëüçîâàíèÿ äè�ýëåêòðè÷åñêèõ �åððîìàãíåòèêîâ ñ áîëüøîé âåëè÷è�íîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ âûñîêî÷àñòîò�íûõ ïðèìåíåíèé, áîëåå ïîçäíèå � èçó÷åíèåì è èñ�ïîëüçîâàíèåì òàê íàçûâàåìîãî êîëîññàëüíîãî ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèÿ (ÊÌÑ), îáíàðóæåííîãî â çàìå�ùåííûõ ìàíãàíèòàõ â íà÷àëå 90-õ ãîäîâ ïðîøëîãîñòîëåòèÿ [3℄. Õîòÿ ïðèðîäà �èçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,ïðîèñõîäÿùèõ â ìàíãàíèòàõ, åùå äî êîíöà íå âûÿñ�128



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 2003 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòîâ : : :íåíà, óæå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòè ñîåäèíåíèÿ íàõî�äÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå íà ïðàêòèêå. Îíè èñïîëü�çóþòñÿ â êà÷åñòâå çàïèñûâàþùèõ è ñ÷èòûâàþùèõóñòðîéñòâ â ìàãíèòíîé çàïèñè, òâåðäûõ ýëåêòðîëè�òîâ òîïëèâíûõ ÿ÷ååê, êàòàëèçàòîðîâ è âûñîêî÷óâ�ñòâèòåëüíûõ äàò÷èêîâ ìàãíèòíîãî ïîëÿ [4�6℄.Âïåðâûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ, ìàãíèòíûå è ýëåêò-ðè÷åñêèå ñâîéñòâà êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ èç ñåðèèòâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xDxMnO3 (D = Ca, Sr, Ba)áûëè ñîîáùåíû Éîíêåðîì è Âàí Ñàíòåíîì [1℄. Îíèîáíàðóæèëè êîððåëÿöèþ ìåæäó ýëåêòðîïðîâîäíî�ñòüþ è íàìàãíè÷åííîñòüþ ïðè çàìåùåíèè ìàíãàíè�òà ëàíòàíà äâóõâàëåíòíûìè ùåëî÷íî-çåìåëüíûìèèîíàìè. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â èíòåðâàëå êîí�öåíòðàöèé êàëüöèÿ 0:20 � x � 0:50 ýòî ñîåäèíå�íèå ñòàíîâèòñÿ �åððîìàãíåòèêîì è äåìîíñòðèðóåòïðîâîäèìîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà íèæå òåìïåðà�òóðû Êþðè. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå è äðóãèå òðàíñ�ïîðòíûå ñâîéñòâà äëÿ ìàíãàíèòîâ âïåðâûå áûëèîïèñàíû Âîëãåðîì [7℄, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèå La0:8Sr0:2MnO3 èìååò îòðèöàòåëü�íîþ âåëè÷èíó ñ ïèêîì íåñêîëüêî íèæå TC . Âàíã èäð. [8℄ âïåðâûå èññëåäîâàëè ìàãíèòîòðàíñïîðòíûåñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ ñèñòåìû La1�xPbxMnO3(0:20 � x � 0:44). Îíè îáíàðóæèëè ïðîâîäè�ìîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà íèæå TC è áîëüøîå îò�ðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îêîëî 20% â ïî�ëå 1 Të.Èñõîäíîå ñîåäèíåíèå LaMnO3 ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé àíòè�åððîìàãíèòíûé ïîëóïðîâîäíèê ñ ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðîé A-òèïà [9℄. Ñëàáàÿ �åððîìàãíèò�íàÿ êîìïîíåíòà âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé Äçÿëîøèíñêîãî�Ìîðèÿ. Òåìïåðàòó�ðà Íååëÿ äëÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ðàâíà ïðèìåðíî140 K. Íàëè÷èå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+ ñ ýëåê�òðîííîé êîí�èãóðàöèåé t32ge1g (S = 2), âõîäÿùèõ âñîñòàâ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî La3+Mn3+O2�3 , îáóñëîâ�ëèâàåò òàê íàçûâàåìóþ O0-îðòîðîìáè÷åñêóþ ñèì�ìåòðèþ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äàííîãî ñîåäèíåíèÿ.Çàìåùåíèå èîíîâ La3+ èîíàìè Ca2+ ïðèâîäèò êïîÿâëåíèþ èîíîâ Mn4+ ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðà�öèåé t32g (S = 3=2). Ïðè çíà÷åíèè êîíöåíòðàöèèèîíîâ çàìåñòèòåëÿ x � 0:10 íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä îòO0-îðòîðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè ê O-îðòîðîìáè÷åñêîé, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñíÿòèåìêîîïåðàòèâíûõ ñòàòè÷åñêèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêà�æåíèé [10℄. Ïðè x = 0:20 íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîåóâåëè÷åíèå ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè è òåìïåðà�òóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, à òàêæå ïåðåõîä êìåòàëëè÷åñêîìó òèïó ïðîâîäèìîñòè íèæå TC .Ìàíãàíèòû, çàìåùåííûå èîíàìè áàðèÿ, èññëå�äîâàíû çíà÷èòåëüíî ñëàáåå, ÷åì ñîåäèíåíèÿ, çàìå�

ùåííûå èîíàìè êàëüöèÿ è ñòðîíöèÿ. Îò÷àñòè ýòîîáóñëîâëåíî òðóäíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííûõîáðàçöîâ â øèðîêîì êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëåèîíîâ çàìåñòèòåëÿ [11℄. Â ñëó÷àå êàëüöèÿ ïðè ñèí�òåçå íà âîçäóõå îáðàçóåòñÿ ïîëíûé ðÿä òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ, òîãäà êàê â ñëó÷àå ñòðîíöèÿ îáëàñòü ðàñòâî�ðèìîñòè îãðàíè÷åíà çíà÷åíèåì x = 0:70. Äëÿ ïîëó�÷åíèÿ ïîëíîãî ðÿäà (0 � x � 1) òâåðäûõ ðàñòâîðîâñî ñòðîíöèåì íåîáõîäèìà âîññòàíîâèòåëüíàÿ ñðåäà,â êîòîðîé äîëæåí ïðîâîäèòüñÿ ñèíòåç [12℄. Êàê áûëîóñòàíîâëåíî, ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè äëÿ èîíîâ áàðèÿñîñòàâëÿåò x = 0:45 [13℄. Ýòî îáóñëîâëåíî ñòðåìëå�íèåì èîíîâ ìàðãàíöà ïåðåõîäèòü â ÷åòûðåõâàëåíò�íîå ñîñòîÿíèå, îáðàçóÿ íà âîçäóõå ãåêñàãîíàëüíûéBa2+Mn4+O2�3 . Íåäàâíî îäíîðîäíûé ðÿä ìàíãàíè�òîâ, çàìåùåííûõ èîíàìè áàðèÿ, áûë ïðîäëåí äîx = 0:50 [14℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõýòàïíîãî âîñ�ñòàíîâèòåëüíî-îêèñëèòåëüíîãî ñèíòåçà. Áîëåå òîãî,ñ ïîìîùüþ ïîäîáíîãî ìåòîäà áûë ïîëó÷åí îäíî�àç�íûé ïåðîâñêèò La1=3Ba2=3MnO3, êîòîðûé îáëàäàåòîðòîðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèè äåìîíñòðèðóåò ïåðåõîä ìåòàëë�äèýëåêòðèê ïðè230 K [15℄.Ñðåäè ïðî÷èõ ìàíãàíèòîâ Ba-çàìåùåííûåïðèâëåêàþò âíèìàíèå òåì, ÷òî îíè èìåþò òåì�ïåðàòóðó Êþðè âûøå êîìíàòíîé, íàïðèìåð, äëÿLa0:65Ba0:35MnO3 èìååì TC = 362 K è îêîëî íååíàáëþäàåòñÿ ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. ÂûñîêàÿTC îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøîé âåëè÷èíîé ñðåäíåãî èîííî�ãî ðàäèóñà â A-ïîäðåøåòêå ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòàABO3 [16℄. Òåìïåðàòóðû �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, áëèç�êèå ê êîìíàòíîé, ñîçäàþò äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõìàòåðèàëîâ îïðåäåëåííûå ïåðñïåêòèâû ñ òî÷êèçðåíèÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.Îñíîâíîé òåîðèåé, îáúÿñíÿþùåé ñâîéñòâà çàìå�ùåííûõ ìàíãàíèòîâ, ÿâëÿåòñÿ òåîðèÿ òàê íàçûâàå�ìîãî äâîéíîãî îáìåíà Çèíåðà [17; 18℄. Îíà îñíîâàíàíà ðåàëüíîì ïåðåõîäå ýëåêòðîíà ñ ïîëóçàïîëíåííîéeg-îðáèòàëè èîíà Mn3+ íà ñâîáîäíóþ eg-îðáèòàëüèîíà Mn4+. Äâîéíîé îáìåííûé ìåõàíèçì ¾ïðåäïî�÷èòàåò¿ �åððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà è ìåòàëëè÷åñêèéòèï ïðîâîäèìîñòè. Îòêëîíåíèå îò ñòåõèîìåòðè÷å�ñêîãî ïî êèñëîðîäó ñîñòàâà èçìåíÿåò ñðåäíþþ âà�ëåíòíîñòü ìàðãàíöà. Óäàëåíèå èç êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè îäíîãî èîíà êèñëîðîäà ïðèâîäèò ê ïåðå�õîäó 2Mn3+ ! 2Mn4+. Ïðè 
 = x=2 ñîåäèíå�íèÿ Ln3+1�xA2+x Mn3+1�x+2
Mn4+x�2
O2�3�
 ñîäåðæàò òîëü�êî èîíû Mn3+. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëÿåòñÿ èí�òåðåñíûì èññëåäîâàòü àíèîí-äå�èöèòíûå îáðàçöûñèñòåìû La3+1�xBa2+x Mn3+O2�3�x=2, ìàãíèòíûå è ýëåê�òðè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòîðûõ îáóñëîâëåíû ìîíîâà�ëåíòíûìè èîíàìè Mn3+.9 ÆÝÒÔ, âûï. 1 129



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, È. Î. Òðîÿí÷óê, Í. Â. Ïóøêàðåâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 20032. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÊåðàìè÷åñêèå ñîñòàâûLa3+1�xBa2+x Mn3+1�xMn4+x O2�3(x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30) áûëè ïîëó�÷åíû ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè. Îêñè�äû La2O3 è Mn2O3 è îñîáî ÷èñòûé êàðáîíàò BaCO3âçâåøèâàëèñü â íåîáõîäèìîì êàòèîííîì ñîîòíîøå�íèè (Ln : Ba : Mn = [1 � x℄ : [x℄ : 1) è òùàòåëüíîïåðåìåøèâàëèñü. Ïîëó÷åííûå ñìåñè ïåðåòèðàëàñü âàãàòîâîé ñòóïêå ñ äîáàâëåíèåì íåáîëüøîãî êîëè÷å�ñòâà ýòèëîâîãî ñïèðòà. Ïåðåä âçâåøèâàíèåì îêñèäëàíòàíà áûë îòîææåí íà âîçäóõå ïðè 1000 ÆÑ â òå�÷åíèå 2 ÷ äëÿ óäàëåíèÿ âëàãè è óãëåêèñëîãî ãàçà.Ïðåäâàðèòåëüíûé îáæèã áûë âûïîëíåí íà âîçäóõåïðè 1100 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì ïåðåìàëû�âàíèåì. Îêîí÷àòåëüíî ñèíòåç áûë ïðîâåäåí íà âîç�äóõå ïðè 1550 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷. Óðàâíåíèå õèìè÷å�ñêîé ðåàêöèè, îïèñûâàþùåå ïîëó÷åíèå ñîåäèíåíèÿèñõîäíûõ ñîñòàâîâ, âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:�1� x2 � � La2O3 + x � BaCO3 + 0:50 �Mn2O3 !! La1�xBaxMnOz + x �CO2 " : (1)Âî âðåìÿ ñèíòåçà îáðàçöû ðàçìåùàëèñü íà ïëà�òèíîâîé ïîäëîæêå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîñòàâîâ ñ ñî�äåðæàíèåì êèñëîðîäà, áëèçêèì ê ñòåõèîìåòðè÷å�ñêîìó, îáðàçöû áûëè çàêàëåíû îò 1000 ÆÑ äî êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðû. �åíòãåíîãðà�è÷åñêèé àíàëèçïðîäóêòîâ ðåàêöèè áûë âûïîëíåí íà äè�ðàêòîìåò�ðå Ä�ÎÍ-3 ïðè K�-èçëó÷åíèè Cr ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå â èíòåðâàëå óãëîâ 30Æ � 2� � 100Æ.Äëÿ îò�èëüòðîâûâàíèÿK�-èçëó÷åíèÿ Cr ïðèìåíÿë�ñÿ ãðà�èòîâûé ìîíîõðîìàòîð. Ñîäåðæàíèå êèñëîðî�äà áûëî îïðåäåëåíî ñ ïîìîùüþ òåðìîãðàâèìåòðè�÷åñêîãî àíàëèçà. Ñîãëàñíî íàøèì èññëåäîâàíèÿì,ñèíòåçèðîâàííûå íà âîçäóõå îáðàçöû â èíòåðâàëå0 � x � 0:15 èìåëè ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà íåñêîëüêîâûøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ. Èçáûòîê êèñëî�ðîäà ïîñòåïåííî óáûâàë ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðà�öèè èîíîâ Ba îò Æ � 0:11 (x = 0) äî Æ � 0 (x = 0:20).Îáðàçöû ñ x = 0:25 è 0.30 áûëè ñòåõèîìåòðè÷åñêèìèïî êèñëîðîäó.Àíèîí-äå�èöèòíûå ñîñòàâûLa3+1�xBa2+x Mn3+O2�3�x=2(x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30) áûëè ïîëó�÷åíû ìåòîäîì òîïîòàêòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îáðàçöûïîìåùàëèñü â îòêà÷àííûå (P � 10�4 Ïà) êâàðöåâûå

àìïóëû âìåñòå ñ îïðåäåëåííûì êîëè÷åñòâîì ìåòàë�ëè÷åñêîãî òàíòàëà, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ êàê ïî�ãëîòèòåëü êèñëîðîäà. Êâàðöåâûå àìïóëû âûäåðæè�âàëèñü ïðè 850 ÆÑ â òå÷åíèå 20 ÷ ñ ïîñëåäóþùèìîõëàæäåíèåì äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðî�ñòüþ 100 ãðàäóñîâ â ÷àñ. Óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðå�àêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ñëåäóþùåå:La1�xBaxMnO3+Æ +�2Æ + x5 � �Ta!! La1�xBaxMnO3�x=2 +�2Æ + x10 � �Ta2O5: (2)Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà äëÿ âîññòàíîâëåííûõ îá�ðàçöîâ áûëî îïðåäåëåíî ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ äî èïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ ïî èçìåíåíèþ ìàññû. Õèìè÷å�ñêàÿ �îðìóëà âîññòàíîâëåííûõ ñîåäèíåíèé ìîæåòáûòü çàïèñàíà êàê La1�xBaxMnO3�x=2�0:01.Èññëåäîâàíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè áûëè ïðîâåäåíûíà ñåðèéíîì âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå OI-3001â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4�300 K. Áûëè âûïîëíå�íû èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè�÷åííîñòè ïîñëå îõëàæäåíèÿ â äîñòàòî÷íî ñëàáîììàãíèòíîì ïîëå 100 Ý (FC) è ïîñëå îõëàæäåíèÿáåç ïîëÿ (ZFC). Òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ (Tmo) îïðåäåëÿëàñü êàê òåìïåðàòóðà ìèíèìóìàïðîèçâîäíîé FC-íàìàãíè÷åííîñòè (dMFC=dT ). Âå�ëè÷èíà ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà (Ms) áû�ëà îïðåäåëåíà ïî ïîëåâîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åí�íîñòè ýêñòðàïîëÿöèåé ê íóëåâîìó ïîëþ. Èçìåðåíèÿýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íàîáðàçöàõ ñ ðàçìåðàìè 10 � 2 � 2 ìì3 ñòàíäàðòíûì÷åòûðåõòî÷å÷íûì ìåòîäîì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð77�300 K. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ðàññ÷èòûâàëîñü âñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîéMR[%℄ = f[�(H)� �(0)℄ =�(0)g � 100%; (3)ãäå MR[%℄ � îòðèöàòåëüíîå èçîòðîïíîå ìàãíèòî�ñîïðîòèâëåíèå, âûðàæåííîå â ïðîöåíòàõ, �(H) �óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â ìàãíèòíîì ïîëå9 êÝ, �(0) � óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â íóëå�âîì ìàãíèòíîì ïîëå. Íàïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãîòîêà ñîâïàäàëî ñ äëèííîé ñòîðîíîé îáðàçöîâ. Ìàã�íèòíîå ïîëå áûëî ïðèëîæåíî ïàðàëëåëüíî ýëåêòðè�÷åñêîìó òîêó â îáðàçöå.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíî�ãî àíàëèçà, âñå âîññòàíîâëåííûå îáðàçöûLa1�xBaxMnO3�x=2 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25,130



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 2003 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòîâ : : :Òèï ñèììåòðèè è ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ îáðàçöîâ ñèñòåìû àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâLa1�xBaxMnO3�x=2 (0 � x � 0:30)Ñîåäèíåíèÿ Ñèììåòðèÿ a, �A b, �A 
, �A � V , �A3LaMnO3 O0-îðòîðîìáè÷åñêàÿ 5.537 5.749 7.692 � 244.72La0:95Ba0:05MnO2:98 O0-îðòîðîìáè÷åñêàÿ 5.524 5.675 7.802 � 244.58La0:90Ba0:10MnO2:95 ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 3.939 � � 90:41Æ 61.13La0:85Ba0:15MnO2:93 ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 3.938 � � 90:29Æ 61.09La0:80Ba0:20MnO2:90 ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 3.938 � � 90:16Æ 61.07La0:75Ba0:25MnO2:88 ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 3.937 � � 90:02Æ 61.03La0:70Ba0:30MnO2:85 êóáè÷åñêàÿ 3.937 � � � 61.02
x = 0:05
x = 0:10
x = 0:30
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�èñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîâñêèå äè�ðàêòîãðàì-ìû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ ñîåäèíåíèéLa1�xBaxMnO3�x=2 àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâ ñx = 0:05 (à), 0:10 (á ), 0:30 (â). Âñòàâêè äåìîí-ñòðèðóþò ðå�ëåêñû 132 + 024 + 312 + 204 (à),21�1 + 211 + �211 (á ), 211 (â)

0.30) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíî�àçíûé ïðîäóêò ñîñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà (ðèñ. 1). �àñ÷åò ïàðàìåòðîâïðîâîäèëñÿ â ïðåäïîëîæåíèè ñëåäóþùèõ ñèììåò�ðèé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè: O0-îðòîðîìáè÷åñêîé(O0) äëÿ x = 0, 0.05, ðîìáîýäðè÷åñêîé (R) äëÿ0:10 � x � 0:25 è êóáè÷åñêîé (C) äëÿ x = 0:30. Ïà�ðàìåòðû äàíû â òàáëèöå. Ñîãëàñíî �óäåíà�ó [19℄,O0-îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ âûçâàíà êîîïåðà�òèâíûì ñòàòè÷åñêèì ý��åêòîì ßíà�Òåëëåðà. Ýòîòý��åêò îáóñëîâëåí íàëè÷èåì ÿí-òåëëåðîâñêèõèîíîâ (íàïðèìåð, âûñîêîñïèíîâîãî Mn3+ èëè Cu2+)â ýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ.Êàê òîëüêî êîíöåíòðàöèÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâñòàíîâèòñÿ ìåíüøå 90%, íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä êëîêàëüíîìó äèíàìè÷åñêîìó ý��åêòó ßíà�Òåëëåðàè âìåñòå ñ ýòèì ê O-îðòîðîìáè÷åñêèì èñêàæåíèÿìýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Èñòèííàÿ ñèììåòðèÿ ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè â ñëó÷àå O0- è O-îðòîðîìáè÷åñêèõèñêàæåíèé � ìîíîêëèííàÿ [20℄. Îäíàêî ìû íà�áëþäàëè ïåðåõîä ê ðîìáîýäðè÷åñêèì èñêàæåíèÿìïðè x = 0:10. Êàê èçâåñòíî, êðèñòàëëè÷åñêàÿðåøåòêà ïåðîâñêèòà ìîæåò áûòü èñêàæåíà âðåçóëüòàòå äâóõ �àêòîðîâ: 1) íåñîîòâåòñòâèÿ ðàç�ìåðîâ êàòèîíîâ ðàçìåðàì çàíèìàåìûõ èìè ïîð è2) ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà. Ïåðåõîä ê ìèíèìóìóñâîáîäíîé ýíåðãèè â ïåðâîì ñëó÷àå äîñòèãàåòñÿçà ñ÷åò êîîïåðàòèâíîãî ïîâîðîòà êèñëîðîäíûõîêòàýäðîâ. Âî âòîðîì ñëó÷àå èñêàæåíèÿ âîçíèêàþòâ ðåçóëüòàòå ñíÿòèÿ âûðîæäåíèÿ ýëåêòðîííûõeg-óðîâíåé ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ â îêòàýäðè÷å�ñêîì ïîëå àíèîíîâ êèñëîðîäà [4℄. Òàêèì îáðàçîì,âîçìîæíî, ðàçìåðíûé �àêòîð äîìèíèðóåò íàäÿí-òåëëåðîâñêèì äëÿ Ba-çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ, àêîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà 
 = 0:05 íåäîñòà�òî÷íà äëÿ ñíÿòèÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé, è âðåçóëüòàòå íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä O0 ! R. Èíòåðåñíî131 9*
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ZFC (ñâåò-ëûå ñèìâîëû) è FC (òåìíûå ñèìâîëû) íàìàãíè-÷åííîñòåé â ìàãíèòíîì ïîëå 100 Ý äëÿ àíèîí-äå-�èöèòíûõ ñîñòàâîâ La0:95Ba0:05MnO2:98 (à) èLa0:90Ba0:10MnO2:95 (á ). Âñòàâêè äåìîíñòðèðóþòòåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîèçâîäíîé FC-íà-ìàãíè÷åííîñòèîòìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâçàìåñòèòåëÿ íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèåóäåëüíîãî (íà îäíó ÿ÷åéêó) îáúåìà ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè. Èçâåñòíî, ÷òî èîíû La3+ è Ba2+ ñ êîîðäèíà�öèîííûì ÷èñëîì, êðàòíûì 12, èìåþò ý��åêòèâíûåèîííûå ðàäèóñû ñîîòâåòñòâåííî 1.36�A è 1.61�A [21℄.Ñëåäîâàòåëüíî, çàìåùåíèå èîíîâ La3+ èîíàìè Ba2+äîëæíî âåñòè ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè. Îäíàêî íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå îáúåìà,÷òî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ óìåíüøåíèåì êîîðäèíàöèîí�íîãî ÷èñëà Mn3+ è ïîÿâëåíèåì âàêàíñèé êèñëîðîäà.Ý��åêòèâíûå èîííûå ðàäèóñû Mn3+ äëÿ îêòàýäðè�÷åñêîãî è ïåíòàýäðè÷åñêîãî òèïîâ ñèììåòðèè ðàâíûñîîòâåòñòâåííî 0.645�A è 0.580�A [21℄.Îáðàçåö La0:95Ba0:05MnO2:98 äåìîíñòðèðóåòóâåëè÷åíèå FC-íàìàãíè÷åííîñòè (ðèñ. 2) íèæå
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ZFC (ñâåò-ëûå ñèìâîëû) è FC (òåìíûå ñèìâîëû) íàìàãíè-÷åííîñòåé â ìàãíèòíîì ïîëå 100 Ý äëÿ àíèîí-äå-�èöèòíûõ ñîñòàâîâ La0:80Ba0:20MnO2:90 (à) èLa0:70Ba0:30MnO2:85 (á ). Âñòàâêà äåìîíñòðèðóåòòåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîèçâîäíîé FC-íà-ìàãíè÷åííîñòè150 K. Ýòà òåìïåðàòóðà áëèçêà ê òåìïåðàòóðåÍååëÿ äëÿ LaMnO3, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî140 K. Êðèâûå ZFC è FC î÷åíü ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿíåïîñðåäñòâåííî íèæå Tmo; ZFC-íàìàãíè÷åííîñòüäåìîíñòðèðóåò íåáîëüøîé ïèê îêîëî Tmo è äà�ëåå ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïðèîõëàæäåíèè. Òàêîå ïîâåäåíèå âîçìîæíî â ñëó÷àåáîëüøîé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè îáðàçöà. ÎáðàçåöLa0:90Ba0:10MnO2:95 èìååò Tmo = 153 K. ÊðèâûåZFC è FC íà÷èíàþò ðàçëè÷àòüñÿ çíà÷èòåëüíî íèæåýòîé òåìïåðàòóðû. Íàìàãíè÷åííîñòü ZFC äîñòèãàåòñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè çíà÷åíèè êðèòè�÷åñêîé òåìïåðàòóðû T
 = 138 K è çàòåì ïîñòåïåííîóìåíüøàåòñÿ. Ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèåäîâîëüíî ðåçêèé, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ îäíîðîäíûõâ ìàãíèòíîì ïëàíå ìàãíåòèêîâ. Ñàìóþ íèçêóþ132



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 2003 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòîâ : : :
0:250:050:150:10T = 6ÊLa1�xBaxMnO3�x=2

x = 0:30
3:53:02:52:01:51:00:50 2 4 6 8 10 12 14 16H; êÝ
M;�B=èîíMn3+

�èñ. 4. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèïðè òåìïåðàòóðå 6 K, ïîëó÷åííûå â ðåæèìåóìåíüøåíèÿ ïîëÿ äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâLa1�xBaxMnO3�x=2 ñ x = 0:05 (òåìíûå êâàäðà-òû), 0:10 (ñâåòëûå êâàäðàòû), 0:15 (òåìíûå êðóæ-êè), 0:25 (ñâåòëûå êðóæêè), 0:30 (ñâåòëûå òðåóãîëü-íèêè)Tmo = 124 K èìååò îáðàçåö La0:85Ba0:15MnO2:93.Äëÿ La0:80Ba0:20MnO2:90 (ðèñ. 3) ZFC-êðèâàÿ íè�æå T
 = 60 K íîñèò ðåçêî óáûâàþùèé õàðàêòåð.Òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ äëÿ ýòîãî ñî�ñòàâà 137 K. Òàêîå ïîâåäåíèå ZFC-íàìàãíè÷åííîñòèõàðàêòåðíî äëÿ ïðîöåññà ïîñòåïåííîãî çàìåðçàíèÿìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êëàñòåðîâ, ðàñïðåäåëåííûõñëó÷àéíûì îáðàçîì. Îäíàêî ïåðåõîä â ðàçìàãíè÷åí�íîå ñîñòîÿíèå äîâîëüíî ðåçêèé. Íàèáîëåå ÿðêî âû�ðàæåííûå ñâîéñòâà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëàíàáëþäàþòñÿ äëÿ ñîåäèíåíèÿ La0:70Ba0:30MnO2:85.Êðèâàÿ ZFC äåìîíñòðèðóåò ðåçêèé ïèê âáëèçè 45 K.Ýòà òåìïåðàòóðà âçÿòà íàìè êàê òåìïåðàòóðà çàìåð�çàíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êëàñòåðîâ Tfr. Äëÿ ñî�åäèíåíèé La1�xBaxMnO3�x=2 ñ x = 0:25, 0.30 ïå�ðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå î÷åíü øèðîêèé,ïîýòîìó ìû íå ïðèìåíÿëè ñòàíäàðòíóþ ïðîöåäóðóîïðåäåëåíèÿ Tmo.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü íà�ìàãíè÷åííîñòè ïðè òåìïåðàòóðå 6 K, ïîëó÷åííàÿâ ðåæèìå óìåíüøåíèÿ ïîëÿ, äëÿ íåêîòîðûõ âîñ�ñòàíîâëåííûõ ñîñòàâîâ La1�xBaxMnO3�x=2. Íàìàã�íè÷åííîñòü íå ïîëíîñòüþ íàñûùàåòñÿ â ïîëÿõ äî16 êÝ, ïîýòîìó äîñòàòî÷íî ñëîæíî îïðåäåëèòü âå�ëè÷èíó ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Ñîåäè�íåíèå La0:95Ba0:05MnO2:98 äåìîíñòðèðóåò âåëè÷èíóMs, ðàâíóþ 0.81 �B=èîí Mn3+. Íàïîìíèì, ÷òî ïîë�íîñòüþ �åððîìàãíèòíîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåòçíà÷åíèå Ms, ðàâíîå 4�B (ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíàMn3+). Íà ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ñ âîçðàñòàíèåì óðîâ�
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�èñ. 5. Óäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå (à)è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå (á ) â ïîëå 9 êÝ â çà-âèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõñîñòàâîâ La1�xBaxMnO3�x=2 ñ x = 0:05 (òåìíûåêâàäðàòû), 0:10 (ñâåòëûå êâàäðàòû), 0:20 (òåìíûåêðóæêè), 0:30 (ñâåòëûå êðóæêè)íÿ çàìåùåíèÿ Ms ñíà÷àëà âîçðàñòàåò äî çíà÷åíèÿ3�B=èîí Mn3+ (x = 0:10), à çàòåì óáûâàåò äî0:20 �B=èîí Mn3+ (x = 0:30).Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿ âîññòà�íîâëåííûõ ñîñòàâîâ La1�xBaxMnO3�x=2 ñ x = 0:05,0.10, 0.20, 0.30 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Âñå îáðàçöûäåìîíñòðèðóþò ñîïðîòèâëåíèå àêòèâèðîâàííîãî òè�ïà. Íå íàáëþäàëîñü êàêèõ-ëèáî àíîìàëèé íà çàâè�ñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â îáëàñòè ïåðåõîäàâ ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå. Ñ óâåëè÷åíèåìóðîâíÿ çàìåùåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå âíà÷àëå óìåíüøàåòñÿ ïî âåëè�÷èíå äî x = 0:15, à çàòåì ïîñòåïåííî âîçðàñòàåòâïëîòü äî x = 0:30. Íàèìåíüøèì çíà÷åíèåì óäåëüíî�ãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�133



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, È. Î. Òðîÿí÷óê, Í. Â. Ïóøêàðåâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 2003ðå îáëàäàåò îáðàçåö ñ x = 0:15, êîòîðûé õàðàêòåðè�çóåòñÿ çíà÷èòåëüíîé �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòîé.Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå äëÿ âñåõ îáðàçöîâ êîððåëè�ðóåò ñ îòñóòñòâèåì êàêèõ-ëèáî àíîìàëèé ýëåêòðîñî�ïðîòèâëåíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ìàã�íèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå è ïîñòåïåííî âîçðàñ�òàåò, äîñòèãàÿ ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðèòåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà. Òàêîå ïîâåäåíèå ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ õàðàêòåðíî äëÿ ãðàíóëèðîâàííûõïëåíî÷íûõ ñèñòåì è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâè, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî ìåæãðàíóëüíûì ýëåêòðè�÷åñêèì òðàíñïîðòîì. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèÿ ðàâíîå ïðèìåðíî 34% íàáëþäà�åòñÿ äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:30.Ïðèðîäà ïðîèñõîäÿùèõ â âîññòàíîâëåííûõ îá�ðàçöàõ La1�xBaxMnO3�x=2 ìàãíèòíûõ ïðîöåññîâïîíÿòíà èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé. �åàëèçàöèÿäâîéíîãî îáìåíà âîçìîæíà â ñèñòåìå ñî ñìåøàííîéâàëåíòíîñòüþ ìàðãàíöà (Mn3+/Mn4+). Îáðàçöûðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû �îðìàëüíî ñîäåðæàòòîëüêî èîíû Mn3+. Ïîýòîìó ìû ïîëàãàåì, ÷òîäëÿ èíòåðïðåòàöèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íåîáõîäè�ìî ïîëüçîâàòüñÿ âûâîäàìè òåîðèè �óäåíà�à [22℄äëÿ 180-ãðàäóñíûõ êîñâåííûõ ñâåðõîáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé. Ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ àíèçîòðîïíûìè â îð�áèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå (ïîëîæèòåëüíûåâ ïëîñêîñòè (001) è îòðèöàòåëüíûå âäîëü íà�ïðàâëåíèÿ [001℄), íî èçîòðîïíûìè â îðáèòàëü�íî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé (ïîëîæèòåëüíûå âäîëü âñåõíàïðàâëåíèé). Äëÿ ñîåäèíåíèÿ LaMnO3 íàáëþäàåò�ñÿ àíòè�åððîäèñòîðñèîííîå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî�÷åíèå (óïîðÿäî÷åíèå îðáèòàëåé dz2) â ðåçóëüòàòåðåàëèçàöèè ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà, ïîýòîìó ñâåðõ�îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿàíòè�åððîìàãíèòíûìè. Íåáîëüøàÿ �åððîìàãíèò�íàÿ êîìïîíåíòà îáóñëîâëåíà àíòèñèììåòðè÷íûìîáìåíîì Äçÿëîøèíñêîãî�Ìîðèÿ [23℄. Èñõîäÿ èçýòèõ �àêòîâ, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî LaMnO3 ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ñëàáûé �åððîìàãíåòèê (ðèñ. 6).Èí�îðìàöèþ î �àçîâûõ ñîñòîÿíèÿõ ñòåõèîìåòðè�÷åñêèõ Ba-çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ ìîæíî íàéòèâ ðàáîòàõ [1; 24�27℄. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèèèîíîâ çàìåñòèòåëÿ âûøå êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿx � 0:1 ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå ñíÿòèå êîîïå�ðàòèâíîãî ñòàòè÷åñêîãî ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà èâìåñòå ñ ýòèì îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ñëåäî�âàòåëüíî, âîññòàíîâëåííûå ñîåäèíåíèÿ â îáëàñòè0 � x � 0:10 äîëæíû äåìîíñòðèðîâàòü óâåëè÷åíèå�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû, ÷òî è íàáëþäàåòñÿâ ýêñïåðèìåíòå. Ñíÿòèþ êîîïåðàòèâíîãî ñòàòè÷å�ñêîãî ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà ñïîñîáñòâóåò òàêæå
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�èñ. 6. Ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü (à) èïðåäïîëîæèòåëüíàÿ ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàì-ìà (á ) äëÿ ñèñòåìû àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâLa1�xBaxMnO3�x=2 (0 � x � 0:30); Fw îçíà÷à-åò ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, A+F � íåîä-íîðîäíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, ïðåäñòàâëÿþùåå ñî-áîé ñìåñü àíòè�åððîìàãíèòíîé è �åððîìàãíèòíîé�àç, SG � ñîñòîÿíèå, ïîäîáíîå êëàñòåðíîìó ñïè-íîâîìó ñòåêëó, F+P � íåîäíîðîäíîå ìàãíèòíîå ñî-ñòîÿíèå, ïðè êîòîðîì íàáëþäàþòñÿ áëèæíèå �åð-ðîìàãíèòíûå êîððåëÿöèè, P � ïàðàìàãíèòíîå ñî-ñòîÿíèå. Ñâåòëûå êðóæêè îáîçíà÷àþò òåìïåðàòóðóìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, òåìíûå � êðèòè÷åñêóþòåìïåðàòóðó çàìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êëàñ-òåðîâïîÿâëåíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà [28℄. Ïåðåõîä ê�åððîìàãíåòèçìó îñóùåñòâëÿåòñÿ, ïî âñåé âèäè�ìîñòè, ÷åðåç íåîäíî�àçíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå.�åàëèçàöèÿ òàêîé âîçìîæíîñòè ïîäòâåðæäàåòñÿìíîãî÷èñëåííûìè èññëåäîâàíèÿìè [29℄. Îäíàêîíà ïðîöåññ ñíÿòèÿ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿíàêëàäûâàåòñÿ ïðîöåññ óìåíüøåíèÿ êîîðäèíàöèèèîíîâ ìàðãàíöà. Èçâåñòíî, ÷òî Ca2+Mn3+O2�2:50 ñ134



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 1, 2003 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòîâ : : :ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðîé, â êîòîðîì Mn3+íàõîäèòñÿ â ïåíòàýäðàõ, ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàã�íåòèêîì [30; 31℄. Ïîýòîìó ðàçóìíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå Mn3+�O�Mn3+äëÿ ïåíòàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèè èîíîâ ìàðãàíöàÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì, è îäíîðîäíîå �åð�ðîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå äëÿ 0 � x � 0:10 íå ìîæåòðåàëèçîâàòüñÿ åùå è ïî ïðè÷èíå ïîÿâëåíèÿ âàêàíñèéêèñëîðîäà (ðèñ. 6). Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ñîåäèíåíèÿâ ýòîé îáëàñòè ñîñòàâîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âìàãíèòíîì ïëàíå ñìåñü àíòè�åððîìàãíèòíîé (îð�áèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé è ðàçóïîðÿäî÷åííîé) è�åððîìàãíèòíîé (îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé)�àç. Äëÿ x > 0:10 îáúåì àíòè�åððîìàãíèòíîéîðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû íà÷èíàåò çíà�÷èòåëüíî âîçðàñòàòü, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Êîíêóðåíöèÿ âîâçàèìîäåéñòâèè ìåæäó àíòè�åððîìàãíèòíî- è �åð�ðîìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûìè êëàñòåðàìè, âåðîÿòíî,ïðèâîäèò ê ñîñòîÿíèþ òèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãîñòåêëà ñ ïîñòåïåííî óìåíüøàþùåéñÿ òåìïåðàòóðîéçàìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êëàñòåðîâ. �åà�ëèçàöèÿ òàêîé âîçìîæíîñòè äåìîíñòðèðóåòñÿ ÿðêîâûðàæåííûì ïèêîì íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèZFC-íàìàãíè÷åííîñòè. Ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèåTfr ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ �åð�ðîìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûõ êëàñòåðîâ. Ñîñòîÿíèåòèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà ÷àñòî íàáëþäà�åòñÿ â íåîäíîðîäíûõ ìàãíèòíûõ ñèñòåìàõ, òàêèõêàê, íàïðèìåð, ãðàíóëèðîâàííûå ïëåíêè Co�Cuè Co�Ag [32; 33℄. Â íèõ �åððîìàãíèòíûå ãðàíóëûâíåäðåíû â íå�åððîìàãíèòíóþ ìàòðèöó. Çíà÷èòåëü�íûé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë íèæå T
r, â êîòîðîìZFC-êðèâàÿ ïî÷òè ñîâïàäàåò ñ FC-êðèâîé äëÿ ñîåäè�íåíèé ñ 0:10 < x � 0:20, ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòüî ñóùåñòâîâàíèè áëèæíèõ �åððîìàãíèòíûõ êîððå�ëÿöèé ïðè ïåðåõîäå â ðàçìàãíè÷åííîå ñîñòîÿíèå,ò. å. òåìïåðàòóðà �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿâûøå, ÷åì àíòè�åððîìàãíèòíîãî. Äëÿ ñîåäèíåíèéñ 0:20 < x � 0:30 ñâîéñòâà êëàñòåðíûõ ñïèíîâûõñòåêîë âûðàæåíû íàèáîëåå ÿðêî.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýëåêòðî- è ìàãíèòîòðàíñïîðò�íûõ ñâîéñòâ ìîæåò áûòü ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ ìî�äåëü. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ çàìåñòè�òåëÿ îáúåì �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ âîçðàñòàåò,ïðèâîäÿ ê áîëåå ïðîñòîìó ïåðåìåùåíèþ íîñèòåëåéçàðÿäà, ÷òî âûðàæàåòñÿ â óìåíüøåíèè ñîïðîòèâëå�íèÿ äëÿ x � 0:15. Âíå �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâðàñïðåäåëåíèå ñïèíîâ ïî íàïðàâëåíèÿì èìååò ìåíü�øóþ ñòåïåíü ïîðÿäêà, ÷åì âíóòðè ýòèõ êëàñòåðîâ.Ïðè âîçðàñòàíèè îáúåìà àíòè�åððîìàãíèòíîé (îð�áèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé) �àçû äëÿ x > 0:15 ðàñ�

ñåÿíèå íîñèòåëåé çàðÿäîâ ñëó÷àéíî ðàñïðåäåëåííû�ìè ñïèíàìè óâåëè÷èâàåòñÿ, à âìåñòå ñ íèì ðàñòåòè ñîïðîòèâëåíèå. Êðîìå òîãî, íàäî ó÷åñòü âëèÿ-íèå ìåæãðàíóëüíîãî ý��åêòà. Êîý��èöèåíò äè���óçèè äëÿ àíèîíîâ êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõñÿ íà ïî�âåðõíîñòè ãðàíóë, íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì äëÿ àíèî�íîâ âíóòðè ãðàíóëû [34℄, ïîýòîìó ïðè âîññòàíîâëå�íèè íà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë ñîçäàþòñÿ ìèêðîîáëàñ-òè, îáåäíåííûå àíèîíàìè êèñëîðîäà. Èçâåñòíî, ÷òîïðè âîññòàíîâëåíèè ðàçìåðû ãðàíóë óìåíüøàþòñÿ,à èõ êîëè÷åñòâî âîçðàñòàåò [35℄. Òàêèì îáðàçîì,âîññòàíîâëåíèå ïðèâîäèò ê äîìèíèðîâàíèþ ìåæãðà�íóëüíîãî âêëàäà â ýëåêòðè÷åñêèé òðàíñïîðò è óâå�ëè÷åíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ. Âûâîä î ìåæãðàíóëüíîìâêëàäå â ýëåêòðîòðàíñïîðò ïîäòâåðæäàåòñÿ è ïî�âåäåíèåì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Íàëîæåíèå âíåø�íåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü ïîðÿä�êà äëÿ ñïèíîâ âíå �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ. Ýòîïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Ïðè�÷åì óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ïîðÿäêà äîëæíî áûòü òåìñèëüíåå, ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà è ÷åì ìåíüøå áûëàñòåïåíü ïîðÿäêà ñïèíîâ äî ïðèëîæåíèÿ ìàãíèòíîãîïîëÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìàêñèìàëüíîå ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàçöà ñ íàèáîëåå ðåç�êî âûðàæåííûìè ñâîéñòâàìè êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãîñòåêëà (x = 0:30) ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîåèññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèò�íûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ àíèîí-äå�èöèòíûõñîåäèíåíèé La1�xBaxMnO3�x=2 (0 � x � 0:30),êîòîðûå íå ñîäåðæàò ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàð�ãàíöà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå âîññòàíîâëåííûåîáðàçöû ÿâëÿþòñÿ îäíî�àçíûìè ïåðîâñêèòàìèñ O0-îðòîðîìáè÷åñêîé (x = 0, 0.05), ðîìáîýäðè�÷åñêîé (x = 0:10, 0.15, 0.20, 0.25) è êóáè÷åñêîé(x = 0:30) ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Ñóâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ çàìåñòèòåëÿíàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå óäåëüíîãîîáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Îáíàðóæåíî, ÷òîñîñòàâû ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû èñïûòûâàþòïåðåõîä îò ñëàáî�åððîìàãíèòíîãî (x = 0) êíåîäíîðîäíîìó �åððîìàãíèòíîìó (0 < x � 0:10)ñîñòîÿíèþ. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè íåñòåõèîìåòðèè ïîêèñëîðîäó âåäåò ê ïîÿâëåíèþ àíòè�åððîìàãíèòíîéîðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû. Êîíêóðåíöèÿìåæäó àíòè�åððîìàãíèòíûìè è �åððîìàãíèò�íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ïðèâîäèò ê ñîñòîÿíèþêëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñx > 0:20 íàáëþäàþòñÿ ÿðêî âûðàæåííûå ñâîéñòâà,õàðàêòåðíûå äëÿ êëàñòåðíûõ ñïèíîâûõ ñòåêîë ñ135
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