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ÂËÈßÍÈÅ ÂÀÊÀÍÑÈÉ ÊÈÑËÎ�ÎÄÀ ÍÀ ÌÀ�ÍÈÒÍÎÅÑÎÑÒÎßÍÈÅ La0:50D0:50MnO3� (D = Ca, Sr) ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂÈ. Î. Òðîÿí÷óê, Ñ. Â. Òðóõàíîâ *, Å. Ô. Øàïîâàëîâà, Â. À. Õîì÷åíêîÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâÍàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, ÁåëàðóñüÌ. Òîâàð **Hahn-Meitner-Institute (BENSC)D-14109, Berlin, Germany�. Øèì÷àê ***Institute of Physis, Polish Aademy of Siene02-668, Warsaw, PolandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 äåêàáðÿ 2002 ã.Âûïîëíåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðîòðàíñ-ïîðòíûõ ñâîéñòâ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìàíãàíèòîâ La0:50D0:50MnO3� (D = Ca, Sr) â çàâè-ñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèñòåìà àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâLa0:50Sr0:50MnO3� ñòàáèëüíà è îáëàäàåò ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà òîëüêî äî êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñ-ëîðîäà  = 0:25, òîãäà êàê äëÿ ñèñòåìû La0:50Cà0:50MnO3� óäàëîñü ïîëó÷èòü îáðàçöû ñ êîíöåíòðàöèåéâàêàíñèé êèñëîðîäà âïëîòü äî  = 0:50. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîñòàâû La0:50D0:50MnO3 (D = Ca, Sr) îáëà-äàþò O-îðòîðîìáè÷åñêîé (Ca) è òåòðàãîíàëüíîé (Sr) ýëåìåíòàðíûìè ÿ÷åéêàìè. Äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõìàíãàíèòîâ La0:50Sr0:50MnO3� ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà ( > 0:16) ñèììåò-ðèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òàêæå ñòàíîâèòñÿ O-îðòîðîìáè÷åñêîé. Â ìàíãàíèòàõ La0:50Sr0:50MnO3� äå-�èöèò ïî êèñëîðîäó ñíà÷àëà âåäåò ê ïåðåõîäó èç àíòè�åððîìàãíèòíîãî â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå( � 0:06), à çàòåì â ñîñòîÿíèå ñïèíîâîãî ñòåêëà ( � 0:16). Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êèñëîðîäíûå âàêàíñèèäëÿ âîññòàíîâëåííûõ ñîñòàâîâ La0:50Sr0:50MnO3� ( � 0:16) ðàçóïîðÿäî÷åíû. Ñïåöè�èêà ìàíãàíèòîâLa0:50Ca0:50MnO3� çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â �àçå La0:50Ca0:50MnO2:75 âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó ðàñïðå-äåëåíû íåðàâíîìåðíî. Â �àçå La0:50Ca0:50MnO2:50 âàêàíñèè êèñëîðîäà óïîðÿäî÷åíû ïî òèïó Sr2Fe2O5,÷òî ïðèâîäèò ê àíòè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ. Ñ âîçðàñòàíèåì äå�èöèòà êèñëîðîäà óäåëüíîåýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ La0:50D0:50MnO3� âîçðàñòàåò ïî âåëè÷èíå.Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå âñåõ îáðàçöîâ ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîåñîñòîÿíèå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî äëÿ ìàíãàíèòîâ La0:50Ca0:50MnO3� â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèè âàêàíñèéêèñëîðîäà 0:09 �  � 0:50 ðåàëèçóåòñÿ ñìåøàííîå ñîñòîÿíèå èç ìèêðîäîìåíîâ ñ ðàçëè÷íûì òèïîì ìàã-íèòíîãî ïîðÿäêà. Óñòàíîâëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñâîéñòâà ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû íà îñíîâåìîäåëè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ è ñâåðõîáìåííîé ìîäåëè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.PACS: 75.30.Kz, 75.30.Vn, 75.50.Dd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎòêðûòèå òàêèõ êîëëåêòèâíûõ ýëåêòðîííûõ ÿâ�ëåíèé, êàê êîëîññàëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå è*E-mail: truhanov�ifttp.bas-net.by**M. Tovar***H. Szymzak

èíäóöèðîâàííûå âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì �àçî�âûå ïåðåõîäû ìåòàëë�äèýëåêòðèê è çàðÿäîâûé ïî�ðÿäîê�áåñïîðÿäîê, ñòèìóëèðîâàëî èíòåðåñ ê ñîåäè�íåíèÿì òèïà Ln1�xDxMnO3 (Ln � òðåõâàëåíòíûåðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû, La3+ è Y3+, D � äâóõ�âàëåíòíûå ýëåìåíòû òèïà Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cd2+,1200



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003 Âëèÿíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà : : :Pb2+, Bi3+) [1�3℄. Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîé�ñòâà ýòèõ äûðî÷íî-çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ ñòàëèïðåäìåòîì ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èòåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [4�7℄. Ïðè÷èíà òàêîãîèíòåðåñà � îáèëèå è ìíîãîîáðàçèå ñî÷åòàþùèõñÿ âîäíîì òèïå ñîåäèíåíèé ñâîéñòâ ìåòàëëîâ è äèýëåê�òðèêîâ, ñèñòåì ñ êðèñòàëëîñòðóêòóðíûì, ñïèíîâûì,îðáèòàëüíûì è çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèÿìè è, íà�êîíåö, ñèñòåì, èñïûòûâàþùèõ �àçîâîå ðàññëîåíèå.Ýòè ñâîéñòâà âûòåêàþò èç òåñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ðåøåòî÷íîé, çàðÿäîâîé è ñïèíîâîé ñòåïåíÿ�ìè ñâîáîäû, ÷òî ïðèâîäèò ê ñëîæíûì �àçîâûì äèà�ãðàììàì äëÿ ýòîãî êëàññà ñîåäèíåíèé [8�10℄.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå èññëåäîâàííûìèÿâëÿþòñÿ ñèñòåìû La3+1�xD2+x Mn3+1�xMn4+x O3 (D == Ca2+, Sr2+). Ñîåäèíåíèå LaMnO3, ÿâëÿþùååñÿáàçîâûì äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî çäåñü òèïà ñîñòà�âîâ, äåìîíñòðèðóåò íàëè÷èå àíòè�åððîìàãíèòíûõäèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ [5℄. Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðàýòîãî ñîåäèíåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò A-òèïó è ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü àíòè�åððîìàãíèòíî ñâÿ�çàííûõ �åððîìàãíèòíûõ ïëîñêîñòåé (001). Íåáîëü�øàÿ �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà, êàê ñëåäñòâèåíåêîëëèíåàðíîñòè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ ìàð�ãàíöà, âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå àíòèñèììåòðè÷íîãîîáìåíà Äçÿëîøèíñêîãî�Ìîðèÿ [11℄. Òàêèì îáðàçîì,LaMnO3 ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì �åððîìàãíåòèêîì.Çàìåùåíèå La3+ èîíàìè Ca2+ (Sr2+) óâåëè÷è�âàåò ñðåäíþþ âàëåíòíîñòü ìàðãàíöà äëÿ ñîõðàíå�íèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè è �îðìàëüíî ïðèâîäèòê îáðàçîâàíèþ èîíîâ Mn4+ ñ ýëåêòðîííîé êîí�è�ãóðàöèåé t32g (ñóììàðíûé ñïèí S = 3=2) [12℄. Âýòîì ñëó÷àå ïîëàãàþò, ÷òî eg-ýëåêòðîíû èîíîâ Mn3+äåëîêàëèçîâàíû è èãðàþò ðîëü íîñèòåëåé çàðÿäà.Òàêèå çàìåùåííûå ñèñòåìû ìàíãàíèòîâ ïðîÿâëÿ�þò êîíöåíòðàöèîííûå �àçîâûå ïåðåõîäû äèýëåê�òðèê�ìåòàëë è àíòè�åððîìàãíåòèê��åððîìàãíåòèêïðè 0:12 < x < 0:50 [12℄. Ñâîéñòâà �åððîìàã�íåòèêà è ìåòàëëà äëÿ ñèñòåì La1�xCaxMnO3 èLa1�xSrxMnO3 âîçíèêàþò ïðàêòè÷åñêè îäíîâðåìåí�íî. Îäíàêî íåò ïîëíîé ÿñíîñòè, áëàãîïðèÿòñòâóåòëè âîçíèêíîâåíèå îäíèõ ñâîéñòâ ïîÿâëåíèþ äðóãèõèëè íåò [13℄.Äëÿ ñèñòåìû La1�xCaxMnO3 åñòü äâà îñîáûõçíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ çàìåñòèòåëÿ x. Áîëü�øèíñòâî ïîñëåäíèõ ðàáîò ïî ýòèì ìàòåðèàëàì ñîñðå�äîòî÷åíî íà ñîñòàâàõ ñ x = 0:30, ïðîÿâëÿþùèõ áîëü�øîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå (ïîðÿäêà 108% [14℄), ñâÿ�çàííîå ñ �àçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà èç ïàðà�ìàãíèòíîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî â �åððîìàãíèòíîå ìå�òàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïðè TC = 270 K [15℄. Äðóãîéêðèòè÷åñêèé óðîâåíü äîïèðîâàíèÿ � x = 0:50. Â

îòëè÷èå îò x = 0:30 ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå äëÿ ýòî�ãî ñîñòàâà ñâÿçàíî ñ �àçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðî�äà àíòè�åððîìàãíåòèê��åððîìàãíåòèê è ïåðåõîäîìäèýëåêòðèê�ìåòàëë, êîòîðûå íàâîäÿòñÿ ïîä äåéñòâè�åì âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ [16; 17℄.Ñîåäèíåíèå La0:50Ca0:50MnO3 ÿâëÿåòñÿ ïàðà�ìàãíèòíûì ïîëóïðîâîäíèêîì âûøå TC � 260 Kè çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûì àíòè�åððîìàãíåòè�êîì (CE-òèïà) íèæå TN � 180 K (ïðè íàãðåâå).CE-òèï ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéóïîðÿäî÷åíèå ýëåìåíòàðíûõ ìàãíèòíûõ ÿ÷ååê C- èE-òèïîâ â øàõìàòíîì ïîðÿäêå. C-òèï ìàãíèòíîéñòðóêòóðû, â ñâîþ î÷åðåäü, åñòü ñîâîêóïíîñòüàíòè�åððîìàãíèòíî ñâÿçàííûõ �åððîìàãíèòíûõ(110)-ïëîñêîñòåé, à E-òèï � àíòè�åððîìàãíèòíîñâÿçàííûõ �åððîìàãíèòíûõ ïëîñêîñòåé (1�10).Ìåæäó TC è TN ñîåäèíåíèå La0:50Ca0:50MnO3oñòîèò èç �åððîìàãíèòíîé è ïàðàìàãíèòíîé�àç [18; 19℄. Â îòñóòñòâèå ïîëÿ La0:50Ca0:50MnO3ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîì âî âñåì òåìïåðàòóðíîìèíòåðâàëå. Çàìåòèì, ÷òî äàëüíèå çàðÿäîâîå è àíòè��åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèÿ â La0:50Ca0:50MnO3óñòàíàâëèâàþòñÿ îäíîâðåìåííî (TN = TCo). Îä�íàêî áëèæíåå çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå íà÷èíàåòâîçíèêàòü îêîëî 210 K, ãîðàçäî âûøå �àçîâîãîïåðåõîäà �åððîìàãíåòèê�àíòè�åððîìàãíåòèê [20℄.Â çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè eg-ýëåêòðîíûëîêàëèçóþòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, ñîçäàâàÿïåðèîäè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ Mn3+ è Mn4+,íå çàâèñÿùåå îò âðåìåíè.Ñâîéñòâà La0:50Sr0:50MnO3 âî ìíîãîì íàïîìèíà�þò ñâîéñòâà La0:50Ca0:50MnO3. Ôåððîìàãíèòíîå óïî�ðÿäî÷åíèå â ìàíãàíèòå La0:50Sr0:50MnO3 ïðîèñõîäèòïðè TC = 320 Ê [12; 21℄. Ïðè TN = 180 K âîçíè�êàåò äàëüíèé àíòè�åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê. Ïðèýòîì �åððîìàãíèòíàÿ è àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �àçûñîñóùåñòâóþò âïëîòü äî ãåëèåâîé òåìïåðàòóðû [22℄.Â ìàíãàíèòå La0:50Sr0:50MnO3 íå ïðîèñõîäèò óïîðÿ�äî÷åíèÿ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà (çàðÿäîâî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ), ïîýòîìó âîçíèêàåò àíòè�åððîìàã�íèòíàÿ ñòðóêòóðà A-òèïà.Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî äâîéíîå îáìåííîå âçàèìî�äåéñòâèå (DE) ìåæäó ïàðàìè Mn3+�Mn4+ îïðåäå�ëÿåò ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíè�òîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà [23; 24℄. Ýòà ìîäåëüîñíîâàíà íà ðåàëüíîì îáìåíå ýëåêòðîíîâ ìåæäóäâóìÿ ÷àñòè÷íî çàïîëíåííûìè d-îáîëî÷êàìè èîíîâMn3+ è Mn4+. Îäíàêî �åððîìàãíåòèçì ìàíãàíè�òîâ íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü òîëüêî äâîéíûì îáìå�íîì. �óäåíà� âûñêàçàë ïðåäïîëîæåíèå [25℄, ÷òî �åð�ðîìàãíåòèçì îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî DE-îáìåíîì,íî è îñîáîé ïðèðîäîé ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåé�6 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1201



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Å. Ô. Øàïîâàëîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003ñòâèé (SE) â ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîííûõ ñèñòåìàõMn3+�O�Mn3+ è Mn3+�O�Mn4+. Îðáèòàëüíàÿ êîí��èãóðàöèÿ 3d-ýëåêòðîíîâ â ñëó÷àå ñíÿòèÿ ñòàòè�÷åñêèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé îïðåäåëÿåòñÿïîëîæåíèåì ÿäåð èîíîâ ìàðãàíöà (êâàçèñòàòè÷å�ñêàÿ ãèïîòåçà �óäåíà�à). Â ñâåðõîáìåííîé ìîäåëè�åððîìàãíèòíàÿ ÷àñòü îáìåíà îïðåäåëÿåòñÿ âèðòó�àëüíûì ïåðåõîäîì ýëåêòðîíîâ ñ ïîëóçàïîëíåííûõeg-oðáèòàëåé èîíîâ Mn3+ íà ïóñòûå eg-oðáèòàëè.Èçìåíÿÿ îòíîøåíèå Mn3+/Mn4+, ìîæíî èçìå�íèòü âêëàä DE- è SE-âçàèìîäåéñòâèé, ïîýòîìóïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàòü ñâîéñòâà ñîåäèíå�íèé La1�xDxMnO3� â çàâèñèìîñòè îò ñðåäíåé âà�ëåíòíîñòè èîíîâ ìàðãàíöà. Ñóùåñòâóþò, ïî êðàéíåéìåðå, òðè âîçìîæíîñòè äëÿ èçìåíåíèÿ Mn3+/Mn4+:1) çàìåùåíèå ëàíòàíà èîíàìè äâóõâàëåíòíûõ ùå�ëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ; 2) çàìåùåíèå ìàðãàíöàìàãíèòíûìè è íåìàãíèòíûìè èîíàìè ðàçíîé âàëåíò�íîñòè è 3) ïðèñóòñòâèå íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êèñëî�ðîäà [26℄.Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõè ìàãíèòîðåçèñòèâíûõ ñâîéñòâ îò êèñëîðîäíîéñòåõèîìåòðèè äëÿ äûðî÷íî-çàìåùåííûõ ìàíãà�íèòîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà èññëåäîâàëàñüñëàáî. Óäàëåíèå àíèîíîâ êèñëîðîäà èç êðèñ-òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâLa3+1�xD2+x Mn3+1�x+2Mn4+x�2O2�3� âåäåò ê òîìó, ÷òîèîíû Mn4+ ïðåâðàùàþòñÿ â Mn3+ è èõ êîîðäèíà�öèîííîå ÷èñëî óìåíüøàåòñÿ (6! 5).Âåñüìà èíòåðåñíûå ìàãíèòíûå è ìàãíèòîðåçèñ-òèâíûå ñâîéñòâà îáíàðóæåíû íåäàâíî äëÿ ñîñòà�âîâ La1�xCaxMnO3� [27�29℄ è La1�xBaxMnO3�[30; 31℄ ñ äå�èöèòîì êèñëîðîäà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü�òàòû ïîêàçûâàþò òàêèå íåòèïè÷íûå ñâîéñòâà ýòèõñèëüíî âîññòàíîâëåííûõ ìàíãàíèòîâ, êàê áîëüøàÿ�åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà è âûñîêàÿ òåìïåðà�òóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, à òàêæå áîëüøîåìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå, íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ïàðMn3+�Mn4+.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû ìàãíèòíûå èýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãà�íèòîâ La0:50D0:50MnO3� (D = Sr, Cà). Íåñìîòðÿíà îäèíàêîâûé óðîâåíü çàìåùåíèÿ, âîññòàíîâëåí�íûå îáðàçöû ìîãóò ïðîÿâëÿòü ñîâåðøåííî ðàçëè÷�íûå ñâîéñòâà, ÷òî îáóñëîâëåíî îñîáåííîñòÿìè â ðàñ�ïîëîæåíèè âàêàíñèé êèñëîðîäà.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå îáðàç�öû La0:50D0:50MnO3 (D = Sr, Cà) ïîëó÷åíû ïî ñòàí�

äàðòíîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè: La2O3 (99.99%),CaCO3 (99.99%), è MnO2 (99.99%) ñìåøèâàëèñüâ íóæíîì ñîîòíîøåíèè êàòèîíîâ è òùàòåëüíî ïå�ðåòèðàëèñü. Îêñèä La2O3 ïåðåä âçâåøèâàíèåì îò�æèãàëñÿ ïðè 1000 ÆÑ â òå÷åíèå 5 ÷, äëÿ òîãî ÷òî�áû óäàëèòü H2O è CO2. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðà�çîì ñìåñè ïðåññîâàëèñü â âèäå òàáëåòîê äèàìåòðîì2 ñì è âûñîòîé 1.5 ñì íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññåâ ñòàëüíûõ ïðåññ�îðìàõ ïîä äàâëåíèåì ïðèìåðíî108 Ïà è îáæèãàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 1100 ÆÑ â òå�÷åíèå 2 ÷ íà âîçäóõå, çàòåì âíîâü ïåðåòèðàëèñü,ïðåññîâàëèñü è ñèíòåçèðîâàëèñü ïðè 1550 ÆÑ â òå÷å�íèå 2 ÷ íà âîçäóõå ñ ïîñëåäóþùèì ìåäëåííûì îõ-ëàæäåíèåì â ïå÷è äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ñêî�ðîñòü îõëàæäåíèÿ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 100 ÆÑ �÷�1.Âî âðåìÿ ñèíòåçà îáðàçöû íàõîäèëèñü íà ïëàòè�íîâîé ïîäëîæêå. Êîíòðîëü òåìïåðàòóðû â ïå÷êå ñõðîìèä-ëàíòàíîâûìè íàãðåâàòåëÿìè îñóùåñòâëÿëñÿòåðìîïàðîé ïëàòèíà�ïëàòèíà-ðîäèé (10%). Ïîáî÷�íûé ñïàé òåðìîïàðû ïîìåùàëñÿ â ëåä. Çàäàíèå ñêî�ðîñòè íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ îáðàçöîâ â ïå÷è ïðîâî�äèëîñü ñ ïîìîùüþ óñòðîéñòâà �ÈÔ-101.Óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ ìàí�ãàíèòîâ La0:50D0:50MnO3 (D = Sr, Cà) ìîæíî ïðåä�ñòàâèòü â âèäå0:25La2O3 + 0:50Ca(Sr)CO3 + 0:50Mn2O3 !! La0:50Ca(Sr)0:50MnOz + 0:50CO2 " : (1)Cîäåðæàíèå êèñëîðîäà äëÿ âñåõ ñèíòåçèðîâàí�íûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëîñü òåðìîãðàâèìåòðè÷å�ñêèì àíàëèçîì (Ò�À). Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,÷òî ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà íåñêîëüêî ìåíüøå ñòå�õèîìåòðè÷åñêîãî � La0:50D0:50MnO2:99�0:01 (D == Ca, Sr). Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû ïîëó÷åíûïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà äè�ðàêòîìåòðåÄ�ÎÍ-3 â K�-èçëó÷åíèè Cr â èíòåðâàëå óãëîâ30Æ � 2� � 100Æ. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èçìåðåíèÿäëÿ îáðàçöà La0:50Ca0:50MnO2:50 ïðîâåäåíû â Íåé�òðîíîãðà�è÷åñêîì Öåíòðå (BENSC) Èíñòèòóòà èì.Õàíà-Ìåéòíåðà â Áåðëèíå ñ ïîìîùüþ íåéòðîííîãîïîðîøêîâîãî äè�ðàêòîìåòðà E9 (FIREPOD) ñäëèíîé âîëíû � = 1:79686�A è øàãîì ñêàíèðîâàíèÿ�� � 0:002.Äëÿ îáðàçîâàíèÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé ïî�ëó÷åííûå îïèñàííûì âûøå ìåòîäîì îáðàçöûîòæèãàëèñü â îòêà÷åííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ ïðè900 ÆÑ â òå÷åíèå 24 ÷ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòàëëè�÷åñêîãî òàíòàëà êàê ïîãëîòèòåëÿ êèñëîðîäà. Áûëèïîëó÷åíû ñëåäóþùèå àíèîí-äå�èöèòíûå ñîñòàâû:La0:50Ca0:50MnO3� ( = 0:01, 0.04, 0.10, 0.12, 0.17,0.20, 0.22, 0.25, 0.27, 0.30, 0.31, 0.32, 0.35, 0.37, 0.45,1202



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003 Âëèÿíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà : : :0.48, 0.50) è La0:50Sr0:50MnO3� ( = 0:01, 0.06, 0.09,0.12, 0.16, 0.17, 0.20, 0.25). Òàêîå âîññòàíîâëåíèåîïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåìLa0:50Ca(Sr)0:50MnO3 + 25 Ta!! La0:50Ca(Sr)0:50MnO3� + 5Ta2O5: (2)Êîíå÷íîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà áûëî ðàññ÷èòà�íî ïî èçìåíåíèþ ìàññû îáðàçöà ïîñëå âîññòàíîâëå�íèÿ. Îáû÷íî â àìïóëó ïîìåùàëñÿ îáðàçåö ìàññîé2�3 ã, ÷òîáû óìåíüøèòü ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ. Îò�íîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé íå ïðåâûøàëà0.3%. Äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â âîñ�ñòàíîâëåííûõ îáðàçöàõ èõ ïîäâåðãàëè îêèñëåíèþ íàâîçäóõå ïðè 900 ÆÑ â òå÷åíèå 24 ÷. Ýòà õèìè÷åñêàÿðåàêöèÿ ìîæåò áûòü îïèñàíà óðàâíåíèåìLa0:50Ca(Sr)0:50MnO3� + 2O2 !! La0:50Ca(Sr)0:50MnO3: (3)Óâåëè÷åíèå ìàññû îáðàçöîâ ïîñëå îêèñëåíèÿ ñî�îòâåòñòâîâàëî ïîòåðå ìàññû ïðè âîññòàíîâëåíèè.Ýòî ïîäòâåðæäàåò òîïîòàêòè÷åñêèé õàðàêòåð âîñ�ñòàíîâëåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî âàæíîé îñîáåííîñòüþàíèîí-äå�èöèòíûõ ïåðîâñêèòíûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿ�åòñÿ âîçìîæíîñòü èõ îêèñëåíèÿ ñ âîññòàíîâëåíè�åì èñõîäíîãî ñîñòàâà, ñòðóêòóðû è �èçè÷åñêèõñâîéñòâ.Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïðîâîäèëèñü íàêâàíòîâîì SQUID-ìàãíèòîìåòðå MPMS-7 è êîì�ìåð÷åñêîì âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå OI-3001 âòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 4�380 K. Òåìïåðàòóðàìàãíèòíîãî ïåðåõîäà áûëà îïðåäåëåíà êàê íà÷à�ëî ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè èëè ñòàòè÷åñêîé íàìàãíè÷åí�íîñòè, èçìåðåííîé â ïîëå 100 Ý. Äèíàìè÷åñêàÿìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü èçìåðÿëàñü ìîñòîìâçàèìîèíäóêöèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 77�350 K.Àìïëèòóäà ïîëÿ ñîñòàâëÿëà 200 À/ì, à ÷àñòîòà1200 �ö. Óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå îïðåäå�ëÿëîñü ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõòî÷å÷íûì ìåòîäîìâ äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 77�350 K. Èíäèåâûåêîíòàêòû �îðìèðîâàëèñü ïóòåì óëüòðàçâóêîâîãîíàíåñåíèÿ. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ðàññ÷èòûâàëîñüâ ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîéMR[%℄ = f[�(H)� �(0)℄ =�(0)g � 100%; (4)ãäå MR[%℄ � îòðèöàòåëüíîå èçîòðîïíîå ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèå, �(H) � óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèå â ìàãíèòíîì ïîëå 9 êÝ, �(0) � óäåëüíîå ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèå â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïîëå. Íà�ïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ñîâïàäàëî ñ äëèííîé

ñòîðîíîé îáðàçöîâ. Ìàãíèòíîå ïîëå áûëî ïðèëîæå�íî ïàðàëëåëüíî ýëåêòðè÷åñêîìó òîêó â îáðàçöå.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÀíèîí-äå�èöèòíûå îáðàçöû ñåðèèLa0:50Sr0:50MnO3� (La�Sr) áûëè ïîëó÷åíû âîäíî�àçíîì ñîñòîÿíèè âïëîòü äî êîíöåíòðàöèèâàêàíñèé êèñëîðîäà  = 0:25. Îáðàçåö ñ íîìèíàëü�íûì ñîäåðæàíèåì âàêàíñèé êèñëîðîäà  = 0:30êðîìå îñíîâíîé ïåðîâñêèòíîé �àçû ñîäåðæàëíåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî äâóõ ïðèìåñíûõ �àçñî ñòðóêòóðàìè òèïà K2NiF4 è NaCl. Ïðåäïîëîæè�òåëüíî ýòî îêñèäû La2�xSrxMnO4 è MnO. Ñîãëàñíî

Èíòåíñèâíîñòü
,îòí.åä.

100Æ60Æ50Æ40Æ30Æ 80Æ 90Æ70Æ 2�91Æ 92Æ 93Æ 94Æ 95Æ750150

à
á
â

150
150
150

0
0
050

50
50100

100
100

91Æ 92Æ 93Æ 94Æ 95Æ04020
91Æ 92Æ 93Æ 94Æ 95Æ050100

�èñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ La0:50Sr0:50MnO3� ñ = 0:01 (à),  = 0:12 (á ),  = 0:17 (â), ïî-ëó÷åííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âñòàâêèäåìîíñòðèðóþò ðåíòãåíîâñêèé ðå�ëåêñ (211) äëÿñîîòâåòñòâóþùèõ îáðàçöîâ1203 6*



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Å. Ô. Øàïîâàëîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îòòåìïåðàòóðû äëÿ àíèîí-äå�èöèòíîãî îáðàçöàLa0:50Sr0:50MnO2:99 âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå100 Ý. Âñòàâêà äåìîíñòðèðóåò òåìïåðàòóðíóþçàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå 15 êÝ âíèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè äëÿ ýòîãî æå îáðàçöàLa0:50Sr0:50MnO2:99. Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ïîñëåîõëàæäåíèÿ îáðàçöà â ñîîòâåòñòâóþùåì ïîëå (FC).Ñòðåëêè óêàçûâàþò íàïðàâëåíèå èçìåðåíèÿðåíòãåíîâñêîìó àíàëèçó, ñèììåòðèÿ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè La�Sr îáðàçöîâ â èíòåðâàëå 0 �  < 0:16ÿâëÿåòñÿ òåòðàãîíàëüíîé (ðèñ. 1). Ïðè äàëüíåéøåìóâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäàñèììåòðèÿ ñòàíîâèòñÿ O-îðòîðîìáè÷åñêîé, õîòÿâåëè÷èíà èñêàæåíèé óìåíüøàåòñÿ. Ïàðàìåòðû ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâLa0:50Sr0:50MnO3� ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.Àíèîí-äå�èöèòíûå îáðàçöû ñåðèèLa0:50Ca0:50MnO3� (La�Ca) èìåþò O-îðòîðîì-áè÷åñêóþ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó. Íà÷èíàÿ ñ ñîñòàâà = 0:27 êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå ðå�ëåêñû ñîîòâåò�ñòâóþò ðå�ëåêñàì, õàðàêòåðíûì äëÿ ñòðóêòóðûòèïà Sr2Fe2O5, ïîñòðîåííîé íà îñíîâå òåòðàýäðîâMnO4 è îêòàýäðîâ MnO6 [32; 33℄. Ïàðàìåòðû ýëå�ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê äëÿ íåêîòîðûõ àíèîí-äå�èöèòíûõîáðàçöîâ La0:50Ca0:50MnO3� ïðèâåäåíû â ðàáî�òàõ [28; 29℄.Ñîãëàñíî èññëåäîâàíèþ äèíàìè÷åñêîé ìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè, àíèîí-äå�èöèòíûé îáðàçåöLa0:50Sr0:50MnO2:99 õàðàêòåðèçóåòñÿ òåìïåðàòóðîéìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ 320 Ê, ÷òî ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì TC , îáíàðóæåííûì äëÿ ñòå�õèîìåòðè÷åñêîãî La0:50Sr0:50MnO3 [22℄. Îäíàêî òåì�ïåðàòóðà ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà èç àíòè�åððîìàãíèò�íîãî â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ðåçêî óìåíüøàåò�

ñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì îáðàçöîì, âêîòîðîì îíà ðàâíà 180 Ê [22℄. Ñîãëàñíî èçìåðåíè�ÿì íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ La0:50Sr0:50MnO2:99, â ïîëå100 Ý ïðè íàãðåâàíèè ïåðåõîä íà÷èíàåòñÿ ïðè 55 Êè çàêàí÷èâàåòñÿ ïðè 100 Ê (ðèñ. 2). Òåìïåðàòóðíûéãèñòåðåçèñ, ðàâíûé 5 Ê, ñâèäåòåëüñòâóåò î �àçîâîìïðåâðàùåíèè ïåðâîãî ðîäà.Óâåëè÷åíèå ïîëÿ äî 15 êÝ äîâîëüíî ñëàáî âëèÿåòíà òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ïåðåõîäà äëÿ àíèîí-äå-�èöèòíîãî îáðàçöà La0:50Sr0:50MnO2:99 ïðè íàãðåâà�íèè. Îäíàêî ïðè îõëàæäåíèè ïîÿâëÿåòñÿ áîëüøîéãèñòåðåçèñ ïî íàìàãíè÷åííîñòè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó�åò î òîì, ÷òî ìàãíèòíîå ïîëå ý��åêòèâíî ñòàáèëè�çèðóåò �åððîìàãíèòíóþ �àçó â La0:50Sr0:50MnO2:99.Ìàãíèòíûé ìîìåíò â �åððîìàãíèòíîé �àçå äëÿ ýòî�ãî îáðàçöà La0:50Sr0:50MnO2:99 áëèçîê ê îæèäàåìîìóçíà÷åíèþ äëÿ ïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèè âñåõ ñïèíîâèîíîâ ìàðãàíöà â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ìàãíèòíûéìîìåíò Mn3+ ðàâåí 4�B , à Mn4+ � 3�B (ðèñ. 2).Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ïðè ðàç�íûõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâLa0:50Sr0:50MnO3� ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Ïðèóâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà âíà�÷àëå íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàíèå ñïîíòàííîãî ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà, à çàòåì åãî ïîñòåïåííîå óáûâàíèå.Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà íàáëþäàåòñÿ äëÿ àíèîí-äå�èöèòíîãî îáðàç�öà La0:50Sr0:50MnO2:94 è ðàâíÿåòñÿ 2:97�B/�îðì. åä.Ýòà âåëè÷èíà íèæå ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ â ñëó÷àåïîëíîñòüþ �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñïèíîâèîíîâ ìàðãàíöà, ðàâíîãî 3:62�B/�îðì. åä. Ïðè òåì�ïåðàòóðàõ íèæå 100 Ê â ñèñòåìå àíèîí-äå�èöèòíûõñîñòàâîâ La0:50Sr0:50MnO3� íàáëþäàëîñü ìåòàìàã�íèòíîå ïîâåäåíèå â ïîëÿõ áîëåå 6 êÝ. Îäíàêî ìàã�íèòíîå ïîëå 16 êÝ, ìàêñèìàëüíî äîñòóïíîå íà óñòà�íîâêå, îêàçàëîñü ñëèøêîì ìàëûì äëÿ ïîëíîãî ïå�ðåõîäà â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Äëÿ îáðàçöàLa0:50Sr0:50MnO2:99 ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ê îáíàðó�æåí ïîëåâîé ãèñòåðåçèñ íàìàãíè÷åííîñòè (ðèñ. 3).Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëî�ðîäà äî  = 0:06 ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå òåìïå�ðàòóðû Êþðè äî TC = 300 Ê è íèçêîòåìïåðàòóð�íûé �àçîâûé ïåðåõîä èç àíòè�åððîìàãíèòíîãî â�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå èñ÷åçàåò. Â ñîåäèíåíèèLa0:50Sr0:50MnO2:94 òåìïåðàòóðà Êþðè óìåíüøàåòñÿäî 212 Ê (ðèñ. 4). Íàìàãíè÷åííîñòü íå íàñûùàåòñÿâ ïîëÿõ äî 16 êÝ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ìàãíåòèêîâñ îñëàáëåííûìè êîîïåðàòèâíûìè ìàãíèòíûìè âçà�èìîäåéñòâèÿìè. Äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâLa0:50Sr0:50MnO2:88 è La0:50Sr0:50MnO2:84 òåìïåðàòó�ðà Êþðè ðàâíà ñîîòâåòñòâåííî 248 è 209 Ê (ðèñ. 4).Äëÿ îáðàçöîâ ñ  èç èíòåðâàëà 0:17 �  � 0:25 òðóä�1204



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003 Âëèÿíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà : : :Òèï ñèììåòðèè è ïàðàìåòðû a, b,  è V ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ îáðàçöîâ ñèñòåìû àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâLa0:50Sr0:50MnO3� (0 <  � 0:25)Õèìè÷åñêèéñîñòàâ îáðàçöîâ Ñèììåòðèÿýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a, �A b, �A , �A V , �A3La0:50Sr0:50MnO2:99 òåòðàãîíàëüíàÿ 5.457 7.760 231.08La0:50Sr0:50MnO2:94 òåòðàãîíàëüíàÿ 5.454 7.792 231.76La0:50Sr0:50MnO2:91 òåòðàãîíàëüíàÿ 5.454 7.793 231.78La0:50Sr0:50MnO2:88 òåòðàãîíàëüíàÿ 5.484 7.753 233.19La0:50Sr0:50MnO2:84 O-îðòîðîìáè÷åñêàÿ 5.462 5.484 7.757 232.37La0:50Sr0:50MnO2:83 O-îðòîðîìáè÷åñêàÿ 5.462 5.484 7.757 233.88La0:50Sr0:50MnO2:80 O-îðòîðîìáè÷åñêàÿ 5.480 5.487 7.759 233.52La0:50Sr0:50MnO2:75 O-îðòîðîìáè÷åñêàÿ 5.506 5.511 7.783 236.16íî îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèò�íîå ñîñòîÿíèå, òàê êàê ýòîò ïåðåõîä äîñòàòî÷íî ðàç�ìûòûé. Çàâèñèìîñòè ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòåéîò òåìïåðàòóðû íåçíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ ñî�ñòàâîâ â èíòåðâàëå 0 �  � 0:16. Òàêîå ïîâåäåíèåíàìàãíè÷åííîñòè óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ðàññìàò�ðèâàåìîì èíòåðâàëå ñîåäèíåíèÿ ñîõðàíÿþò äàëüíèé�åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê.�àçìûòûé �àçîâûé ïåðåõîä è õàðàêòåðíûåîñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ZFC-íàìàãíè÷åííîñòè âçàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû óêàçûâàþò íà òî,÷òî ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â àíèîí-äå�èöèòíûõñîñòàâàõ 0:17 �  � 0:25 ðàäèêàëüíî èçìåíÿåòñÿ.Ñîñòàâ La0:50Sr0:50MnO2:83 äåìîíñòðèðóåò ðàçëè÷�íîå ïîâåäåíèå ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòåé. Íàðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè äëÿ ýòîãî ñîñòàâà, ïîëó÷åííûåïðè íàãðåâàíèè â ïîëå 100 Ý ïîñëå îõëàæäåíèÿ âïîëå (FC) è áåç ïîëÿ (ZFC). Îáå êðèâûå èìåþòìàêñèìóì â ðàéîíå Tf = 50 Ê. Âûøå ýòîé òåìïåðà�òóðû ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòè ïðèáëèçèòåëüíîðàâíû, òîãäà êàê íèæå 50 Ê íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëü�íîå ðàçëè÷èå ýòèõ êðèâûõ. ZFC-íàìàãíè÷åííîñòüïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû âíà÷àëå âîçðàñòàåòäî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè 50 K, à çàòåìïëàâíî óìåíüøàåòñÿ äî íóëÿ, â òî âðåìÿ êàêFC-íàìàãíè÷åííîñòü ïî÷òè ïîñòîÿííà ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ. �åçêèé ðîñò ZFC-íàìàãíè÷åííîñòèâ èíòåðâàëå 40�45 Ê óêàçûâàåò íà ñèëüíîå óìåíü�øåíèå ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿêîîïåðàòèâíûõ ÿâëåíèé. Âûøå òåìïåðàòóðû Tfàíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè íå íàáëþ�

äàåòñÿ. Íèçêàÿ âåëè÷èíà ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãîìîìåíòà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ àíèîí-äå�èöèòíîìóñîñòàâó La0:50Sr0:50MnO2:83, âåðîÿòíåå âñåãî, îáó�ñëîâëåíà íåîäíîðîäíûì ìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåì,êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü àíòè��åððîìàãíèòíî è �åððîìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûõêëàñòåðîâ. Êîíêóðåíöèÿ âî âçàèìîäåéñòâèè ìåæäóýòèìè êëàñòåðàìè ìîæåò ïðèâåñòè ê ñîñòîÿíèþñïèíîâîãî ñòåêëà [34℄. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî òåìïåðà�òóðà 50 K òèïè÷íà äëÿ ñîñòîÿíèÿ òèïà êëàñòåðíîãîñïèíîâîãî ñòåêëà â ìàíãàíèòàõ [35℄. Îïðåäåëåíèåñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ ýòîãî îáðàçöàLa0:50Sr0:50MnO2:83 âûçâàëî íåêîòîðûå òðóäíîñòè,ïîòîìó ÷òî çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿèìååò ëàíæåâåíîâñêèé âèä, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿñïèíîâûõ ñòåêîë èëè ñóïåðïàðàìàãíåòèêîâ.Ïðè äàëüíåéøåì óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ êèñ�ëîðîäà äî çíà÷åíèÿ  = 0:25 ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì�÷èâîñòü îáðàçöîâ La�Sr ðåçêî óìåíüøàåòñÿ, îäíà�êî êà÷åñòâåííîãî èçìåíåíèÿ â ïîâåäåíèè ïîëåâûõè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè íåíàáëþäàåòñÿ (ðèñ. 3, 4). Òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîéíàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì ZFC- è FC-êðèâûõ, äëÿ îá�ðàçöà La0:50Sr0:50MnO2:75 íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøè�ëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì La�Sr ñ  = 0:17 äîTf = 40 K.Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâïîñòðîåíà ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà (ðèñ. 6).Ïîòåðÿ êèñëîðîäà âåäåò ê ðåçêîìó ïîíèæåíèþ, àçàòåì è èñ÷åçíîâåíèþ ïåðåõîäà â àíòè�åððîìàã�íèòíîå ñîñòîÿíèå äëÿ îáðàçöîâ La�Sr â èíòåðâàëå0:01 <  < 0:06, â òî âðåìÿ êàê òåìïåðàòóðà Êþ�1205
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H,кЭ�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ äëÿàíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâ La0:50Sr0:50MnO3� ñ = 0:01, 0:06, 0:12 è 0:25 ïðè òåìïåðàòóðàõ 5 Ê (à)è 40 Ê (á ). Îáðàçöû îõëàæäàëèñü áåç ïîëÿ (ZFC).Ñòðåëêè óêàçûâàþò íàïðàâëåíèå èçìåíåíèÿ ïîëÿ.Èçìåðåíèÿ íà ðèñ. à âûïîëíåíû â ðåæèìå óìåíü-øåíèÿ ïîëÿðè è ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ïîíèæàþòñÿ îò�íîñèòåëüíî ñëàáî. Ïåðåõîä îò äàëüíåãî ê áëèæíåìó�åððîìàãíèòíîìó ïîðÿäêó ïðîèñõîäèò âáëèçè ïîðî�ãîâîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà � 0:16. Ïðè ýòîì êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà óìåíü�øàåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç â î÷åíü óçêîì êîíöåíòðàöè�îííîì èíòåðâàëå âàêàíñèé. ×åòêî ïðîñëåæèâàåòñÿçàêîíîìåðíîñòü � ÷åì áîëüøå êîíöåíòðàöèÿ âàêàí�ñèé êèñëîðîäà, òåì ìåíüøå ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷è�âîñòü è ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü.Ïðèíöèïèàëüíî èíàÿ çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäà�
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè FC-íàìàãíè-÷åííîñòè â ïîëå 100 Ý äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ îá-ðàçöîâ La0:50Sr0:50MnO3� ñ  = 0:09, 0:12, 0:16 (à)è 0:25 (á )åòñÿ äëÿ ñåðèè La�Ca. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [28; 29℄, ïî�âåäåíèå La0:50Ca0:50MnO3� ïðè  � 0:15 âî ìíîãîìíàïîìèíàåò ïîâåäåíèå îáðàçöîâ ñèñòåìû La�Sr. Âîáåèõ ñèñòåìàõ ïðîèñõîäèò ïîäàâëåíèå íèçêîòåìïå�ðàòóðíîãî àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ çà ñ÷åòðàçâèòèÿ �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû, êîòîðàÿ çà�òåì ïîñòåïåííî ñìåíÿåòñÿ ñïèí-ñòåêîëüíîé. Îäíàêîïðè êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé áîëüøåé  = 0:15 ïîâå�äåíèå îáåèõ ñèñòåì ñòàíîâèòñÿ êà÷åñòâåííî ðàçëè÷�íûì. Â ñåðèè La�Sr óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âà�êàíñèé êèñëîðîäà âåäåò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ ìàã�íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, òîãäà êàê â ñåðèè La�Ca�åððîìàãíèòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåò�ñÿ, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà ïðè êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé � 0:30 [29℄. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ÷èñëàâàêàíñèé êèñëîðîäà ( > 0:30) äëÿ ñèñòåìû La�Ca1206
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ZFC- è FC-íà-ìàãíè÷åííîñòåé â ïîëå 100 Ý äëÿ àíèîí-äå�èöèò-íîãî îáðàçöà La0:50Sr0:50MnO2:83
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�èñ. 6. Ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìûàíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâ La0:50Sr0:50MnO3� ;A � àíòè�åððîìàãíåòèê, F � �åððîìàãíåòèê, � �ïàðàìàãíåòèê, SG � ñïèíîâîå ñòåêëî�åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà è òåìïåðàòóðà ïåðå�õîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå äîâîëüíî ïëàâíîóìåíüøàþòñÿ. Óìåíüøåíèå �åððîìàãíèòíîé êîìïî�íåíòû ñîâïàäàåò ñ ðàçâèòèåì ïåðîâñêèòîïîäîáíîéêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû òèïà Sr2Fe2O5 íà áàçåèñõîäíîé ïåðîâñêèòíîé ÿ÷åéêè.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü, ÷òî ïðîèñõîäèò ñ ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðîé ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ âàêàí�ñèé êèñëîðîäà, ìû ïðåäïðèíÿëè íåéòðîíîãðà�è÷å�ñêîå èññëåäîâàíèå ñîñòàâà La0:50Ca0:50MnO2:50 ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Èç íåéòðîíîãðàìì âèäíî,
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�èñ. 7. Ïîðîøêîâûå íåéòðîíîãðàììû äëÿ àíè-îí-äå�èöèòíîãî îáðàçöà La0:50Ca0:50MnO2:50 ïðèòåìïåðàòóðàõ 300 Ê (à), 100 Ê (á ) è 10 Ê (â)÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 100 Ê íà÷èíàþò ðàçâè�âàòüñÿ äîïîëíèòåëüíûå ðå�ëåêñû (ðèñ. 7). Òàê êàêïðè 120 Ê ïðîèñõîäèò ïåðåõîä èç ìàãíèòîóïîðÿäî�÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â ïàðàìàãíèòíîå, êàê ýòî ñëåäó�åò èç ðåçóëüòàòîâ ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé, òî ìîæ�íî çàêëþ÷èòü, ÷òî äîïîëíèòåëüíûå ðå�ëåêñû èìå�þò ìàãíèòíóþ ïðèðîäó. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èí�òåíñèâíîñòü ìàãíèòíûõ ðå�ëåêñîâ ïî-ðàçíîìó óâå�ëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, ÷òî ìîæåòáûòü îáóñëîâëåíî ïåðåñòðîéêîé ìàãíèòíîé ñòðóê�òóðû èëè íàëè÷èåì ñëàáîé ìàãíèòíîé ïîäðåøåò�êè. Òàê êàê ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü î÷åíü ìà�ëà, à òàêæå ìàãíèòíûé âêëàä â ÿäåðíûå ðå�ëåêñûíåñóùåñòâåí, ìû ìîæåì çàêëþ÷èòü, ÷òî ìàãíèòíàÿñòðóêòóðà àíòè�åððîìàãíèòíàÿ.Àíèîí-äå�èöèòíûå îáðàçöû La0:50Ca0:50MnO3�1207
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0.25�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãîýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (à) è ìàãíèòîñîïðî-òèâëåíèÿ (á ), èçìåðåííîãî âî âíåøíåì ìàãíèò-íîì ïîëå 9 êÝ äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâLa0:50Ca0:50MnO3� ñ  = 0:25, 0:35, 0:50. Âñòàâêà äå-ìîíñòðèðóåò çàâèñèìîñòü ëîãàðè�ìà óäåëüíîãî ýëåê-òðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðûäëÿ ýòèõ æå îáðàçöîâèç èíòåðâàëà 0:09 �  � 0:50 îáëàäàþò ïîëóïðîâîä�íèêîâûì òèïîì ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, êî�òîðîå íåïðåðûâíî âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì òåìïå�ðàòóðû (ðèñ. 8). Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ óäåëüíîåýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ La�Ca óäîâëåòâîðÿ�åò óðàâíåíèþ ln(�) / T�1 (ñì. âñòàâêó ðèñ. 8). Ïî�âåäåíèå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ èç èíòåð�âàëà 0:09 �  � 0:50 êîððåëèðóåò ñ îòñóòñòâèåìêàêèõ-ëèáî àíîìàëèé ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ âáëèçèòåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñî�ñòîÿíèå. Íèæå ýòîé òåìïåðàòóðû ìàãíèòîñîïðîòèâ�
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�èñ. 9. Çàâèñèìîñòü ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìî-ìåíòà îò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà (à)è ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà (á ) ñèñòåìûàíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâ La0:50Ca0:50MnO3� ;A1 � çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûé àíòè�åððîìàãíå-òèê, A2 � çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííûé àíòè�åððî-ìàãíåòèê, F + P � íåîäíîðîäíûé �åððîìàãíåòèê,� � ïàðàìàãíåòèê, SG � ñïèíîâîå ñòåêëîëåíèå íà÷èíàåò ïîñòîÿííî âîçðàñòàòü âïëîòü äî òåì�ïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà è íå ïðîÿâëÿåò ïèêà. Îò�ìåòèì, ÷òî ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâLa�Sr èç èíòåðâàëà 0:06 �  � 0:25 àíàëîãè÷íû ñâîé�ñòâàì îáðàçöîâ La�Ca, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 8.Ìû ìîäåðíèçèðîâàëè ìàãíèòíóþ �àçîâóþäèàãðàììó ñèñòåìû La0:50Ca0:50MnO3� , âïåðâûåïðåäëîæåííóþ â ðàáîòå [28℄, ñ ó÷åòîì íîâûõ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ýâîëþöèÿ ìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû La�Ca îòðàæåíà íà ìàãíèòíîé�àçîâîé äèàãðàììå (ðèñ. 9). Â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì1208



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003 Âëèÿíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà : : :ñîñòàâå La0:50Ca0:50MnO3 äàëüíèé �åððîìàãíèòíûéïîðÿäîê óñòàíàâëèâàåòñÿ ïðè T = 250 Ê, à äàëüíèéàíòè�åððîìàãíèòíûé � ïðè T = 180 Ê [18; 19℄.Îòêëîíåíèå îò ñòåõèîìåòðèè ñëàáî âîçäåéñòâóåòíà �åððîìàãíèòíóþ êðèòè÷åñêóþ òî÷êó, òîãäà êàêàíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ðåçêî ïîäàâëÿåò�ñÿ �åððîìàãíèòíûì. Â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé0:02 <  < 0:09 îáðàçåö âåäåò ñåáÿ êàê �åððî�ìàãíåòèê ñ âêëþ÷åíèÿìè êëàñòåðîâ, â êîòîðûõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëüíî îñëàáëåíû. Íè�æå òåìïåðàòóðû 40 Ê ZFC-íàìàãíè÷åííîñòü äëÿàíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâ âîçðàñòàåò ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèèàíèçîòðîïèè, îáóñëîâëåííîé, î÷åâèäíî, íåîäíî�ðîäíîñòüþ îáðàçöà. Ïðè  > 0:09 íàáëþäàåòñÿðåçêîå óìåíüøåíèå ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè,òîãäà êàê àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòèâ îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæå 40 Ê ñòàíîâèòñÿ áîëååÿðêî âûðàæåííûì. Òåì íå ìåíåå ðàñõîäèìîñòüZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòåé íà÷èíàåòñÿ â îáëàñòèäîâîëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ëèíåéíî ïîíèæàÿñüñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé. Âáëèçè êîíöåí�òðàöèè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé  = 0:30 ñïîíòàííàÿíàìàãíè÷åííîñòü ðåçêî âîçðàñòàåò (ðèñ. 9), äîñòèãàÿâ ìàêñèìóìå îêîëî 40% ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ â ñëó�÷àå ÷èñòî �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñïèíîâèîíîâ ìàðãàíöà. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [36�38℄, îáðàçåöñîñòàâà La0:50Ca0:50MnO2:75 ÿâëÿåòñÿ èíäèâèäóàëü�íîé �àçîé ñ îñîáîé çàâèñèìîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿâàêàíñèé êèñëîðîäà îò òåìïåðàòóðû. Ñóäÿ ïîèññëåäîâàíèÿì ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî�ïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, êèñëîðîäíûå âàêàíñèèêîíöåíòðèðóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â äîìåííûõñòåíêàõ ìèêðîäîìåíîâ, èìåþùèõ ìàëóþ òîëùèíóïî ñðàâíåíèþ ñ äâóìÿ äðóãèìè èçìåðåíèÿìè.Ñóäÿ ïî ïîâåäåíèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, ðàñïðå�äåëåíèå âàêàíñèé ïî òèïó �àçû La0:50Ca0:50MnO2:75ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà äîâîëüíî áîëüøîé êîíöåíòðà�öèîííûé èíòåðâàë âàêàíñèé êèñëîðîäà 0:09 <  �� 0:50. Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî â êîíöåíòðàöèîí�íîì èíòåðâàëå 0:09 <  < 0:30 ñîñóùåñòâóþò �à�çû òèïà ñïèíîâîãî ñòåêëà ñ äîâîëüíî ðàâíîìåðíûìïðîñòðàíñòâåííûì ðàñïðåäåëåíèåì âàêàíñèé êèñëî�ðîäà è �àçû òèïà La0:50Ca0:50MnO2:75. Â èíòåð�âàëå 0:30 �  � 0:50 àíòè�åððîìàãíèòíàÿ �à�çà La0:50Ca0:50MnO2:50 ïîñòåïåííî âûòåñíÿåò �à�çó La0:50Ca0:50MnO2:75. Òàê êàê òåìïåðàòóðà Êþðè(Íååëÿ) ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî çàâèñèò îò êîíöåíòðà�öèè âàêàíñèé, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñîñòàâ �à�çû La0:50Ca0:50MnO2:75 íå ñòðîãî ïîñòîÿíåí, ëèáîðàçìåðû ìèêðîäîìåíîâ ýòîé �àçû î÷åíü ìàëû, òàê÷òî òî÷êà Êþðè îïðåäåëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìî�

äåéñòâèÿ ìàãíèòíûõ ìèêðîäîìåíîâ ðàçëè÷íîãî òè�ïà. Â ñîñòàâàõ La�Sr �àçà òèïà La0:50Ca0:50MnO2:75íå ðåàëèçóåòñÿ, òàê êàê ïåðîâñêèòíàÿ �àçà ñòàíîâèò�ñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâîé.Ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ÿâëÿþòñÿ àíèçîòðîïíûìè â îðáèòàëüíî-óïîðÿäî-÷åííîé �àçå (ïîëîæèòåëüíûå â ïëîñêîñòè (001) èîòðèöàòåëüíûå âäîëü íàïðàâëåíèÿ [001℄), íî èçî�òðîïíûìè â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå (ïî�ëîæèòåëüíûå âäîëü âñåõ íàïðàâëåíèé). Äëÿ ñòå�õèîìåòðè÷åñêèõ ñîñòàâîâ La0:50Ca(Sr)0:50MnO3 âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè íàáëþäàåòñÿ îðáèòàëüíîå óïî�ðÿäî÷åíèå, ïîýòîìó ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè è íå âíî�ñÿò âêëàäà â íàìàãíè÷åííîñòü. Ïðè ïîÿâëåíèè âà�êàíñèé êèñëîðîäà îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ñíè�ìàåòñÿ è óâåëè÷èâàåòñÿ �åððîìàãíèòíûé âêëàäâ ðåçóëüòèðóþùóþ íàìàãíè÷åííîñòü îò ¾äâîéíî�ãî îáìåííîãî¿ (Mn3+�O�Mn4+) è ñâåðõîáìåííîãî(Mn3+�O�Mn3+) âçàèìîäåéñòâèé. Ïî ìåðå óâåëè÷å�íèÿ êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà ñðåäíÿÿ âà�ëåíòíîñòü è êîîðäèíàöèÿ èîíîâ ìàðãàíöà óìåíü�øàþòñÿ è âìåñòå ñ ýòèì óìåíüøàåòñÿ �åððîìàã�íèòíûé âêëàä îò ¾äâîéíîãî îáìåííîãî¿ âçàèìîäåé�ñòâèÿ. Ñ óìåíüøåíèåì êîîðäèíàöèè èîíîâ ìàðãàíöàñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ìå�íÿþò ñâîé çíàê ñ ïîëîæèòåëüíîãî íà îòðèöàòåëü�íûé. Òàêèì îáðàçîì, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèèâàêàíñèé êèñëîðîäà âîçðàñòàåò àíòè�åððîìàãíèò�íàÿ êîìïîíåíòà îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Äëÿ ñî�ñòàâîâ La�Sr èç èíòåðâàëà 0:06 �  � 0:16 ýòîòïðîöåññ ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó óìåíüøåíèþ òåì�ïåðàòóðû Êþðè è ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàáåç ðàäèêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ.Êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà  = 0:17, âåðî�ÿòíî, ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêîé, ïðè êîòîðîé îáúåìûäâóõ �àç (�åððîìàãíèòíîé è àíòè�åððîìàãíèòíîé)ñòàíîâÿòñÿ ñîïîñòàâèìûìè. Ñèñòåìà ðàçáèâàåòñÿ íàêëàñòåðû ñ ðàçíûì ìàãíèòíûì ïîðÿäêîì. Êîíêóðåí�öèÿ âî âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó �åððîìàãíèòíî è àí�òè�åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííûìè êëàñòåðàìè ïðè�âîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñîñòîÿíèÿ òèïà ñïèíîâîãîñòåêëà ñ òåìïåðàòóðîé çàìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ êëàñòåðîâ ðàâíîé ïðèìåðíî 50 K.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå áûëî âûïîëíåíî ýêñïåðè�ìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå êðèñòàëëîñòðóêòóð�íûõ, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâàíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòîâ ñî ñòðóêòóðîéïåðîâñêèòà La0:50D0:50MnO3� (D = Ca, Sr).1209



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ñ. Â. Òðóõàíîâ, Å. Ô. Øàïîâàëîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèñòåìà àíèîí-äå�èöèòíûõ ñî�ñòàâîâ La0:50Sr0:50MnO3� ñòàáèëüíà è îáëàäàåòñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà òîëüêî äî êîíöåíòðàöèèâàêàíñèé êèñëîðîäà  = 0:25, òîãäà êàê äëÿ ñèñòå�ìû La0:50Ca0:50MnO3� óäàëîñü ïîëó÷èòü îáðàçöûñ êîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé êèñëîðîäà âïëîòü äî = 0:50. Îáíàðóæåíû êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿêîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà, ïðè êîòîðûõíàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå òèïà ñèììåòðèè ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿêîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà âíà÷àëå ïðî�èñõîäèò ïîäàâëåíèå îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîãîàíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ è óñòàíîâëå�íèå äàëüíåãî �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, àçàòåì äàëüíèé �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê ðàç�ðóøàåòñÿ. Êîíêóðåíöèÿ ìåæäó �åððîìàãíèòíîè àíòè�åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííûìè êëàñòå�ðàìè ïðèâîäèò ê ñîñòîÿíèþ ñïèíîâîãî ñòåêëà.Ñ âîçðàñòàíèåì äå�èöèòà êèñëîðîäà óäåëüíîåýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå àíèîí-äå�èöèòíûõîáðàçöîâ La0:50D0:50MnO3� âîçðàñòàåò ïî âåëè�÷èíå, à ïåðåõîä ìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèê èñ÷åçàåò.Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå âñåõ àíèîí-äå�èöèòíûõîáðàçöîâ ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàåòñÿ â çàâèñèìîñòèîò òåìïåðàòóðû ïðè ïåðåõîäå â ìàãíèòîóïîðÿ�äî÷åííîå ñîñòîÿíèå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êèñëî�ðîäíûå âàêàíñèè äëÿ âîññòàíîâëåííûõ ñîñòàâîâLa0:50Sr0:50MnO3� ( � 0:16) ðàçóïîðÿäî÷åíû.Ñïåöè�èêà ìàíãàíèòîâ La0:50Ca0:50MnO3� çà�êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â �àçå La0:50Ca0:50MnO2:75âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó ðàñïðåäåëåíû íåðàâíîìåð�íî. Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà âåäåòê óâåëè÷åíèþ äîëè �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû.Â �àçå La0:50Ca0:50MnO2:50 âàêàíñèè êèñëîðîäàóïîðÿäî÷åíû ïî òèïó Sr2Fe2O5, ÷òî ïðèâîäèò ê àí�òè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ. Óñòàíîâëåííûåýêñïåðèìåíòàëüíûå ñâîéñòâà ìîãóò áûòü èíòåðïðå�òèðîâàíû íà îñíîâå ìîäåëè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ èñâåðõîáìåííîé ìîäåëè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîéïîääåðæêå Ôîíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèéðåñïóáëèêè Áåëàðóñü (ãðàíò Ô02�-122), Êîìè�òåòà ïî íàóêå �åñïóáëèêè Ïîëüøà (KBN grant5 PO3B 016 20) è â ðàìêàõ íàó÷íîé ïðîãðàììûÅâðîïåéñêîãî Ñîîáùåñòâà (The Improving HumanPotential Program, ontrat HPRI-CT-1999-00020).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. M. Kusters, D. A. Singleton, D. A. Keen, W. Hayeset al., Physia B 155, 362 (1989).
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