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ÑÏÈÍÎÂÀß ÄÈÍÀÌÈÊÀ È ÂÍÓÒ�ÅÍÍÅÅ ÄÂÈÆÅÍÈÅ ÂÌÀ�ÍÈÒÎ�ÀÇÁÀÂËÅÍÍÛÕ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕ ÏÎ ÄÀÍÍÛÌ ÝÏ�Â. À. Àöàðêèí a*, Â. Â. Äåìèäîâ a, Ä. �. �îòîâöåâ a,Í. Å. Íîãèíîâà a;b, Ä. Áàéòîê b**, �. Áàõ b ��aÈíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè è ýëåêòðîíèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125009, Ìîñêâà, �îññèÿbNorfolk State University23504, Norfolk VA, USAÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 ÿíâàðÿ 2004 ã.Èññëåäîâàíû ñïåêòðû ÝÏ� â ñåðèè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ãàëëàòîâ-ìàíãàíèòîâ ëàíòàíàLaGa1�xMnxO3 â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (20�300 Ê) è êîíöåíòðàöèé ìàðãàíöà (0:02 � x � 1).Ïðîñëåæåíà ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ ïîä âëèÿíèåì îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé èîíîâ Mn3+, ïðèâîäÿùèõ êîáðàçîâàíèþ åäèíîé ëèíèè ëîðåíöåâñêîé �îðìû ïðè êîíöåíòðàöèÿõ x � 0:2. Ïîäòâåðæäåí ïåðåõîä îòàíòè�åððîìàãíèòíîãî ê �åððîìàãíèòíîìó òèïó ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïðè äèàìàãíèòíîì ðàçáàâëåíèèìàíãàíèòà ãàëëèåì, íà÷èíàÿ ñ x = 0:8. Ïðè x = 0:1 îáíàðóæåíî àíîìàëüíîå óøèðåíèå è ðàñùåïëåíèåñïåêòðà ÝÏ� ïðè îõëàæäåíèè, ÷òî èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê ïðîÿâëåíèå òåðìîàêòèâèðîâàííîãî âíóòðåííå-ãî äâèæåíèÿ ñ õàðàêòåðíîé ýíåðãèåé îêîëî 50 ìýÂ. �åçóëüòàòû ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ äàííûìè ïî ÿäåðíîéñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ãàëëèÿ; îáñóæäàåòñÿ ìîäåëü òåðìîàêòèâèðîâàííûõ ðåîðèåíòàöèé ýëåêòðîí-íûõ îðáèòàëåé èîíîâ Mn3+, ïîäâåðæåííûõ ý��åêòó ßíà�Òåëëåðà.PACS: 76.30.-v, 75.20.-g, 75.40.-s1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíèå ãîäû øèðîêèé èíòåðåñ ïðèâëåêëèðåäêîçåìåëüíûå ìàíãàíèòû � âåùåñòâà ñ îáùåé�îðìóëîé La1�yMeyMnO3, ãäå Me = Ca, Sr, : : :(ñì., íàïðèìåð, îáçîðû [1�4℄). Ýòè ìàòåðèàëû, îá�ëàäàþùèå ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà, äåìîíñòðèðóþòèñêëþ÷èòåëüíî áîãàòóþ �àçîâóþ äèàãðàììó è îá�ëàäàþò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ìàãíèòíûõ è òðàíñïîðò�íûõ ñâîéñòâ, èç êîòîðûõ íàèáîëüøèé èíòåðåñ âû�çûâàåò òàê íàçûâàåìûé êîëîññàëüíûé ìàãíèòîðåçè�ñòèâíûé (ÊÌ�) ý��åêò. Ïðèðîäà ý��åêòà îáû÷íîñâÿçûâàåòñÿ ñ ìåõàíèçìîì äâîéíîãî îáìåíà, êîòî�ðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåñêîêîì ýëåêòðîíà ìåæäóèîíàìè Mn3+ è Mn4+, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îíè îáìåíè�âàþòñÿ çàðÿäîâûìè ñîñòîÿíèÿìè. Òàêèå ïåðåñêîêèáîëåå âåðîÿòíû ïðè ïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèè âçàè-ìîäåéñòâóþùèõ ñïèíîâ, ÷òî êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿ�åò ÊÌ�-ý��åêò; åãî ìàêñèìóì íàáëþäàåòñÿ âáëèçèòî÷êè �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (TC), ñîâïà�*E-mail: atsarkin�mail.plire.ru**D. Bitok, R. Bah

äàþùåé ñ ïåðåõîäîì äèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ìåõàíèçìäâîéíîãî îáìåíà íå èñ÷åðïûâàåò, îäíàêî, âñåõ îñî�áåííîñòåé ïîâåäåíèÿ ìàíãàíèòîâ. Èîíû Mn3+, ñî�ñòàâëÿþùèå îñíîâíóþ ðåøåòêó, èìåþò êîí�èãóðà�öèþ d4, êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò öåëî÷èñëåííûé ý���åêòèâíûé ñïèí S = 2. Ïðè ýòîì îðáèòàëüíîå ñîñ-òîÿíèå âíåøíåãî ýëåêòðîíà (eg) ïîäâåðæåíî ý��åê�òó ßíà�Òåëëåðà: îêòàýäð áëèæàéøèõ èîíîâ êèñëîðî�äà èñêàæàåòñÿ âäîëü îäíîé èç îñåé â ñîîòâåòñòâèè ñâûáîðîì îðáèòàëè d3x2�r2 ëèáî d3y2�r2 â êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêîé ïëîñêîñòè ab. Èîí Mn4+ (êîí�èãó�ðàöèÿ d3, S = 3=2), íàïðîòèâ, èìååò çàìîðîæåí�íûé îðáèòàëüíûé ìîìåíò è íå ïîäâåðæåí ý��åê�òó ßíà�Òåëëåðà. Ïåðåñêîê ýëåêòðîíà ñ èîíà Mn3+íà Mn4+ îçíà÷àåò ïîýòîìó íå òîëüêî ñìåíó çàðÿ�äà è ñïèíà, íî è ïåðåñòðîéêó áëèæàéøåãî îêðóæå�íèÿ ñ îáðàçîâàíèåì îáúåêòà, êîòîðûé ïðèíÿòî íà�çûâàòü ìàëûì ÿí-òåëëåðîâñêèì ïîëÿðîíîì. Ôèçè÷å�ñêàÿ êàðòèíà ýòèõ ÿâëåíèé ïîêà äàëåêà îò ïîëíîéÿñíîñòè è âûçûâàåò îæèâëåííûå äèñêóññèè â ëèòå�ðàòóðå.229



Â. À. Àöàðêèí, Â. Â. Äåìèäîâ, Ä. �. �îòîâöåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004Ïðè èññëåäîâàíèè ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñÊÌ�-ìàíãàíèòàìè, ïîëåçíî ñîñðåäîòî÷èòüñÿ íàñâîéñòâàõ ¾ìàòåðèíñêîãî¿ ñîåäèíåíèÿ LaMnO3,ñîäåðæàùåãî òîëüêî òðåõçàðÿäíûå èîíû ìàðãàí�öà. Ýòî âåùåñòâî íå ïåðåõîäèò â ìåòàëëè÷åñêîåñîñòîÿíèå, à ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå, âîçíèêàþùååïðè òåìïåðàòóðå íèæå TN = 140 K, ïðåäñòàâëÿåòñîáîé àíòè�åððîìàãíåòèê ñ ÷åðåäîâàíèåì �åð�ðîìàãíèòíûõ ïëîñêîñòåé ab ñ ïðîòèâîïîëîæíîíàïðàâëåííûìè íàìàãíè÷åííîñòÿìè. Óñòàíîâëåíî(ñì., íàïðèìåð, [5; 6℄), ÷òî â øèðîêîì äèàïàçîíåòåìïåðàòóð âïëîòü äî TJT = 750 K ÿí-òåëëåðîâñêèåèñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ ñîñåäíèõèîíîâ Mn3+ â ïëîñêîñòè ab êðèñòàëëîâ LaMnO3îêàçûâàþòñÿ êîððåëèðîâàííûìè, à èõ âíåøíèåîðáèòàëè � âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûìè, ò. å.íàïðàâëåííûìè ïî x è y â øàõìàòíîì ïîðÿäêå.Ïðè T < TJT ýòîò îðáèòàëüíûé ïîðÿäîê ÿâëÿåòñÿæåñòêèì, ò. å. ñîîòâåòñòâóþùèì êîîïåðàòèâíîìóñòàòè÷åñêîìó ý��åêòó ßíà�Òåëëåðà. Ñ ïîâûøåíè�åì òåìïåðàòóðû äî T > TJT ïðîèñõîäèò �àçîâûéïåðåõîä â áîëåå ñèììåòðè÷íîå ñîñòîÿíèå, ïðèêîòîðîì îðáèòàëè âåñüìà áûñòðî è íåïðåðûâíîðåîðèåíòèðóþòñÿ; òåïåðü ðå÷ü èäåò î êîîïåðàòèâ�íîì äèíàìè÷åñêîì ý��åêòå ßíà�Òåëëåðà. Ïåðåõîäîò ñòàòè÷åñêîãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ êäèíàìè÷åñêîìó ðåæèìó ïðîÿâëÿåòñÿ, â ÷àñòíî�ñòè, â çíà÷èòåëüíîì óìåíüøåíèè øèðèíû ëèíèèÝÏ� [7�9℄.Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè â LaMnO3êàêèõ-ëèáî ïðèìåñåé (íå òîëüêî äâóõâàëåíòíûõùåëî÷íîçåìåëüíûõ èîíîâ, íî è äèàìàãíèòíûõòðåõâàëåíòíûõ èîíîâ òèïà Ga3+, íå âëèÿþùèõíà çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå ìàðãàíöà) ñòàòè÷åñêîåîðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ñòàíîâèòñÿ ìåíåå óñòîé�÷èâûì, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, â ðåçêîìïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû TJT [10�15℄. Ïðåäïîëà�ãàåòñÿ, ÷òî ýòî îáóñëîâëåíî íàðóøåíèåì ñòðîãîéïåðèîäè÷íîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èç-çàçàìåùåíèÿ îñíîâíûõ åå êîìïîíåíòîâ ¾÷óæè�ìè¿ àòîìàìè, ÷òî â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïðèâîäèò êïåðåõîäó ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê. Ïðè ýòîì ïðåä�ëàãàþòñÿ àëüòåðíàòèâíûå ìåõàíèçìû îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà: 1) âèáðîí�íî-çàâèñÿùèé ñóïåðîáìåí â óñëîâèÿõ êîððåëèðî�âàííûõ ðåîðèåíòàöèé âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõeg-îðáèòàëåé [10; 11℄; 2) äâîéíîé îáìåí çà ñ÷åòðåàëüíîãî ïåðåñêîêà ýëåêòðîíà â ïàðå Mn2+�Mn4+,îáðàçóþùåéñÿ èç ïàðû Mn3+�Mn3+ ïðè ðåàêöèèäèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ [15℄. Â îáîèõ ñëó÷àÿõïðåäñêàçûâàåòñÿ �åððîìàãíèòíûé çíàê îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Îòâåò íà âîçíèêàþùèå çäåñü

âîïðîñû äîëæíî äàòü ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèåèçîìîð�íûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LaMnO3�LaGaO3.Òàêèå èññëåäîâàíèÿ, ïðîâîäèìûå âî âñåì äèàïàçîíåçàìåùåíèé Mn�Ga, ïîçâîëÿò ïðîñëåäèòü çà ýâîëþ�öèåé ñïèíîâîãî îáìåíà è îðáèòàëüíûõ êîððåëÿöèéîò èõ âîçíèêíîâåíèÿ íà óðîâíå ýëåìåíòàðíûõïðîöåññîâ äî òîãî ìîìåíòà, êîãäà îíè ïðèîáðå�òàþò êîëëåêòèâíûé õàðàêòåð è äàþò êàðòèíó,íàáëþäàåìóþ â LaMnO3 è ÊÌ�-ìàòåðèàëàõ.Ìàãíèòíûå, ñòðóêòóðíûå è ïðîâîäÿùèå ñâîé�ñòâà ñèñòåìû LaMnO3�LaGaO3 èçó÷àëèñü â ðàáî�òàõ [10�17℄, îäíàêî ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëèñü èíòå�ãðàëüíûå ìåòîäèêè. Èí�îðìàöèþ î ñïèíîâîé äèíà�ìèêå íà ëîêàëüíîì (àòîìíîì) óðîâíå ìîæíî ïîëó�÷èòü ìåòîäàìè ßÌ� è ÝÏ�. Íåäàâíî îïóáëèêîâà�íû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ßÌ� è ÿäåðíîé ñïè�íîâîé ðåëàêñàöèè ÿäåð 69Ga, 71Ga è 139La â ìî�íîêðèñòàëëàõ LaGa1�xMnxO3 (0 � x � 0:2) [18℄;îíè óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâàíèå â ýòèõ ìàòåðèà�ëàõ òåðìîàêòèâèðîâàííûõ âíóòðåííèõ äâèæåíèé ñýíåðãèåé àêòèâàöèè îêîëî 50 ìýÂ, ÷òî ñâÿçûâàåò�ñÿ ñ ðåîðèåíòàöèÿìè ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé âêëàñòåðàõ ëèáî çàïèííèíãîâàííûõ öåíòðàõ Mn3+.Â ïðåäëàãàåìîé ðàáîòå êðèñòàëëû LaGa1�xMnxO3èññëåäîâàíû ìåòîäîì ÝÏ�. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íè�æå, ïîëó÷åííûå äàííûå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìèßÌ�-èññëåäîâàíèé è, êðîìå òîãî, äîïîëíÿþò èõ íî�âîé èí�îðìàöèåé î �îðìèðîâàíèè è ýâîëþöèè îá�ìåííî-ñâÿçàííîé ñïèíîâîé ñèñòåìû ìàíãàíèòîâ.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ È �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎïûòû ïðîâîäèëèñü íà ñåðèè ìîíîêðèñòàëëè÷åñ-êèõ îáðàçöîâ ñîñòàâà LaMnxGa1�xO3 ñ êîíöåíòðàöè�ÿìè 0 < x � 1. Êðèñòàëëû ñ x � 0:2 âûðàùåíû ïî ìå�òîäó ×îõðàëüñêîãî (ñì. [16; 18℄), à ñ áîëåå âûñîêèìèêîíöåíòðàöèÿìè � çîííîé ïëàâêîé. Êîíöåíòðàöèÿâñþäó óêàçàíà äëÿ øèõòû. Äàííûå ðåíòãåíîñòðóê�òóðíîãî àíàëèçà ïîäòâåðäèëè îäíî�àçíîñòü âñåõ èñ�ñëåäîâàííûõ îáðàçöîâ; îíè ñîîòâåòñòâóþò èçâåñòíîéäëÿ äàííîãî ìàòåðèàëà îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòó�ðå Pbnm òèïà O0 (=p2 < a; b) ïðè x � 0:5 è O�(a; b � =p2 ) ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìàðãàí�öà. Ýâîëþöèÿ ïîñòîÿííûõ ðåøåòêè a, b è  ñ èçìåíå�íèåì x ñîîòâåòñòâóåò ëèòåðàòóðíûì äàííûì [11; 13℄,÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîí�öåíòðàöèè ìàðãàíöà â êðèñòàëëàõ.Ñïåêòðû ÝÏ� ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ñòàíäàðòíîìñïåêòðîìåòðå ER-200 �èðìû Bruker â äèàïàçîíåäëèí âîëí 3.2 ñì. Èñïîëüçîâàëàñü ìàãíèòíàÿ ìîäó�ëÿöèÿ íà ÷àñòîòå 100 ê�ö ñ ïîñëåäóþùèì ñèíõðîí�íûì äåòåêòèðîâàíèåì. Çàïèñàííûå ñïåêòðû ñîîòâåò�230



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004 Ñïèíîâàÿ äèíàìèêà è âíóòðåííåå äâèæåíèå : : :

0 0:1 0:4 0:5 0:6 0:70:30:2 B0; Òë
0:10:02

x = 1:00:50:20:05 �10�100�100
�èñ. 1. Ñïåêòðû ÝÏ� (ïðîèçâîäíûå ñèãíàëîâ ïî-ãëîùåíèÿ â ïðîèçâîëüíûõ åäèíèöàõ) â êðèñòàëëàõLaGa1�xMnxO3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Êîí-öåíòðàöèè ìàðãàíöà óêàçàíû ó êðèâûõñòâóþò ïðîèçâîäíûì ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ ïîâíåøíåìó ìàãíèòíîìó ïîëþ. Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì(20�300 Ê) îáåñïå÷èâàëñÿ ñ òî÷íîñòüþ äî 1 Ê êðèî�ãåííîé ñèñòåìîé Oxford Instruments. Ïîäãîíêà ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ñèãíàëîâ àíàëèòè÷åñêèìè �îðìó�ëàìè ïðîâîäèëàñü ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé ïðîãðàì�ìû MiroCal Origin.Íà ðèñ. 1 ïîêàçàí ðÿä ñïåêòðîâ ÝÏ�, ïîëó÷åííûõïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà îáðàçöàõ ñ âîçðàñ�òàþùåé êîíöåíòðàöèåé ìàðãàíöà. Âèäíî, ÷òî ïðèìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ (x = 0:02) ñïåêòð ñîñòîèò èçîãðîìíîãî ÷èñëà îòíîñèòåëüíî óçêèõ è ÷àñòè÷íî ïå�ðåêðûâàþùèõñÿ ëèíèé, ïîëîæåíèå êîòîðûõ ñèëüíîàíèçîòðîïíî (íå ñëåäóåò äóìàòü, ÷òî ýòî øóìîâàÿäîðîæêà: îòíîøåíèå ñèãíàëà ê øóìó çäåñü äîñòà�òî÷íî âåëèêî). Êîëè÷åñòâåííàÿ ðàñøè�ðîâêà ýòîãîñïåêòðà ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåðåàëüíîé. Ñòîëü ñëîæíûéñïåêòð ÝÏ� îáóñëîâëåí òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òîïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ x ìàðãàíåö ìîæåò âõîäèòü âðåøåòêó ïåðîâñêèòà â ðàçëè÷íûõ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿ�íèÿõ. Êðîìå èçîìîð�íî çàìåùàþùèõ ãàëëèé èîíîâMn3+ (S = 2), çäåñü, ïî-âèäèìîìó, ïðèñóòñòâóþòòàêæå èîíûMn4+ (S = 3=2), Mn2+ (S = 5=2) è Mn5+(S = 1), ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè îïòè÷åñêîéñïåêòðîñêîïèè [19℄. Ñïåêòðû ÝÏ� êàæäîãî èç ýòèõèîíîâ îáëàäàþò ñîîòâåòñòâóþùåé òîíêîé ñòðóêòó�ðîé. Êðîìå òîãî, â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ïåðîâñêèòàèìåþòñÿ ÷åòûðå ïîçèöèè, ðàçëè÷àþùèåñÿ íàïðàâëå�íèÿìè ãëàâíûõ îñåé ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà. È,íàêîíåö, ÷èñëî ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîçðàñòàåò åùåâ øåñòü ðàç çà ñ÷åò ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû, âîçíè�êàþùåé â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÿäðàìè 55Mn(ÿäåðíûé ñïèí I = 5=2). Â èòîãå îáðàçóþòñÿ ñîòíè

ëèíèé, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1 (x = 0:02).Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà ñïåêòð ïîñòå�ïåííî óïðîùàåòñÿ. Óçêèå êîìïîíåíòû óøèðÿþòñÿ è÷àñòè÷íî ñëèâàþòñÿ, à â öåíòðå òÿæåñòè ñïåêòðà ïî�ÿâëÿåòñÿ è ðàñòåò õàðàêòåðíàÿ ëèíèÿ ïðèáëèçèòåëü�íî ëîðåíöåâñêîé �îðìû. Çàòåì ýòà ëèíèÿ ñòàíîâèò�ñÿ äîìèíèðóþùåé, è ïðè x � 0:2 åå ïëîùàäü, ïî�ëó÷åííàÿ äâîéíûì èíòåãðèðîâàíèåì íàáëþäàåìîãîñïåêòðà, ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò íîìèíàëü�íîé êîíöåíòðàöèè ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ â îáðàçöå.Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñïåêòðîâ ÝÏ� â îá�ðàçöàõ ñ êîíöåíòðàöèÿìè ìàðãàíöà x � 0:1 ïîêà�çàíû íà ðèñ. 2, 3. Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ ýòè ñïåêòðû õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ îä�íîé ëèáî äâóìÿ ïåðåêðûâàþùèìèñÿ ëèíèÿìè ëîðåí�öåâñêîé �îðìû. �åçêîå îñëàáëåíèå èíòåíñèâíîñòèÝÏ�-ïîãëîùåíèÿ â LaMnO3 (x = 1) ïðè T < 140 Êñâÿçàíî ñ àíòè�åððîìàãíèòíûì �àçîâûì ïåðåõî�äîì. Ñäâèã è èñêàæåíèå ëèíèé ïðè îõëàæäåíèè íè�æå 140 Ê äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:8 è íèæå 85 Ê äëÿîáðàçöîâ ñ x = 0:5, ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçíèêíîâå�íèè ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿä�êà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ìàãíèòíûõ èçìåðå�íèé [11; 13℄. ßâíûå ïðèçíàêè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ ïðè x = 0:2 â èññëåäîâàííîì òåìïåðàòóðíîìäèàïàçîíå íà ðèñ. 2 íå îáíàðóæèâàþòñÿ, îäíàêî ðîñòøèðèíû ëèíèè ïðè îõëàæäåíèè íèæå 50 Ê (ñì. òàê�æå íèæå ðèñ. 4) óêàçûâàåò íà âîçíèêíîâåíèå áëèæ�íåãî ïîðÿäêà.Âåñüìà èíòåðåñíû ñïåêòðû ÝÏ� â îáðàçöàõ ñêîíöåíòðàöèåé x = 0:1. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1 è 3a,ïðè T � 250 K çäåñü íàáëþäàåòñÿ îäèíî÷íàÿ ëè�íèÿ âáëèçè çíà÷åíèÿ g-�àêòîðà, ðàâíîãî äâóì (îáî�çíà÷èì åå A), øèðèíà êîòîðîé çíà÷èòåëüíî ìåíüøå,÷åì ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìàãíèòíûõèîíîâ. Ïðè îõëàæäåíèè íèæå 250 Ê ïîÿâëÿåòñÿ èáûñòðî íàðàñòàåò âòîðàÿ ëèíèÿ (B); åå øèðèíà ðåç�êî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Ñðàâ�íåíèå îáðàçöîâ ñ x = 0:1, âûðåçàííûõ èç ðàçíûõ÷àñòåé èñõîäíîãî ìîíîêðèñòàëëà, à òàêæå èç ðàçíûõêðèñòàëëîâ, âûðàùåííûõ â íîìèíàëüíî îäèíàêîâûõóñëîâèÿõ, ïîêàçàëî, ÷òî �îðìû ñïåêòðîâ ÝÏ� è èõòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõíåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, ñð. ðèñ. 3aè 3á. Îòæèã îáðàçöîâ íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå800�900 ÆÑ â òå÷åíèå 1�2 ÷ ïðèâîäèò ê çàìåòíîìóóøèðåíèþ è îñëàáëåíèþ ¾óçêîé¿ ëèíèè A. Òåì íåìåíåå ãëàâíûå õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè � óøèðå�íèå è/èëè ïîñëåäóþùåå ðàñùåïëåíèå ñïåêòðîâ ïðèîõëàæäåíèè � âîñïðîèçâîäÿòñÿ íà âñåõ èññëåäîâàí�íûõ îáðàçöàõ ñ x = 0:1.Ïðè èíòåðïðåòàöèè ýòèõ äàííûõ (ñì. íèæå,231
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�èñ. 2. Ñïåêòðû ÝÏ� â êðèñòàëëàõ LaGa1�xMnxO3 ñ êîíöåíòðàöèÿìè x = 1:0 (a); 0:8 (á ); 0:5 (â), 0:2 (ã) ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõðàçä. 3) âîçíèêàåò ãèïîòåçà î âîçìîæíîì âëèÿíèèèîíîâ Mn4+, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ ïðè ñèíòå�çå ìîíîêðèñòàëëîâ çà ñ÷åò íåáîëüøîé íåñòåõèîìåò�ðèè ïî êèñëîðîäó (äå�èöèò îäíîãî èîíà O2� ïðèâî�äèò ê ïåðåçàðÿäêå äâóõ èîíîâ Mn3+ â Mn4+). Äëÿïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûë èçãîòîâëåí è èñ�ñëåäîâàí ëåãèðîâàííûé ñòðîíöèåì îáðàçåö ñîñòàâàLa0:9Sr0:1Ga0:8Mn0:2O3, â êîòîðîì êîíöåíòðàöèÿ ÷å�òûðåõçàðÿäíîãî ìàðãàíöà �èêñèðîâàíà è, ñóäÿ ïîíîìèíàëüíîé �îðìóëå, ñîñòàâëÿåò 0.1. Òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðà ÝÏ� â ýòîì îáðàçöå èëëþ�ñòðèðóåò ðèñ. 3â.Íà ðèñ. 4 è 5 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè ïîëóøèðèí � ñîîòâåòñòâåííî ëîðåíöåâñêèõëèíèé ÝÏ� äëÿ x � 0:2 è ëèíèè B â îäíîì èçîáðàçöîâ ñ x = 0:1. Ñëàáîå ìîíîòîííîå óøèðåíèåëèíèé â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, õàðàêòåðíîåäëÿ êîíöåíòðàöèé x � 0:2 (ðèñ. 4), êà÷åñòâåííî ñî�ãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ìàíãà�íèòîâ [7�9; 20�22℄, õîòÿ ñ ðîñòîì äèàìàãíèòíîãî ðàç�áàâëåíèÿ ýòà çàâèñèìîñòü íåñêîëüêî îñëàáåâàåò. �åç�êîå óøèðåíèå, íàáëþäàåìîå â LaMnO3 ïðè ïîäõîäåê òåìïåðàòóðå Íååëÿ, ñîîòâåòñòâóåò ëèòåðàòóðíûì

äàííûì [7�9; 21℄ è òèïè÷íî äëÿ êðèòè÷åñêîãî ïîâå�äåíèÿ [7; 8℄. Íåêîòîðûé ðîñò øèðèíû ëèíèè âáëèçèòåìïåðàòóð �åððîìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ ïðè x = 0:8è x = 0:5 òàêæå ìîæåò áûòü ñîïîñòàâëåí ñ àíàëî�ãè÷íûì ý��åêòîì â êîíöåíòðèðîâàííûõ ìàíãàíè�òàõ [21, 22℄, îäíàêî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, êàê ïîêàçàíîâ ðàáîòàõ [23�26℄, óøèðåíèå ëèíèè ÝÏ� âáëèçè TCíå ñâÿçàíî ñ êðèòè÷åñêèì óñêîðåíèåì ðåëàêñàöèè, àíîñèò íåîäíîðîäíûé õàðàêòåð. ×òî æå êàñàåòñÿ îá�ðàçöà ñ x = 0:1 (ðèñ. 5), òî ñóùåñòâåííîå è ìîíîòîí�íîå óøèðåíèå ñïåêòðà ñ îõëàæäåíèåì, íàáëþäàåìîåçäåñü â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, ñîâåðøåííîíåòèïè÷íî äëÿ èññëåäîâàííûõ äî ñèõ ïîð ìàíãàíè�òîâ.Èññëåäîâàëàñü òàêæå çàâèñèìîñòü øèðèíû ëè�íèè ÝÏ� îò îðèåíòàöèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿB0 îòíîñèòåëüíî êðèñòàëëè÷åñêèõ îñåé. Â êîíöåí�òðèðîâàííîì LaMnO3 àíèçîòðîïèÿ âåëè÷èíû � äî�ñòèãàåò 40% (ñì. òàêæå [27℄), îäíàêî äëÿ x = 0:8óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî âäâîå, à ïðè ðàçáàâëåíèè äîx = 0:2 ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò.Èíòåíñèâíîñòü ÝÏ�-ïîãëîùåíèÿ (ïðîïîðöè�îíàëüíàÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �EPR)232
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�èñ. 3. Ñïåêòðû ÝÏ� (ïðîèçâîäíûå ñèãíàëîâ ïîãëî-ùåíèÿ â ïðîèçâîëüíûõ åäèíèöàõ) â äâóõ ðàçëè÷íûõîáðàçöàõ LaGa1�xMnxO3 ñ x = 0:1 (à, á ) è â îáðàç-öå ñ x = 0:2 è ñ äîáàâëåíèåì 10% ñòðîíöèÿ (â) ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõîïðåäåëÿëàñü ÷èñëåííûì äâîéíûì èíòåãðèðîâà�íèåì ñïåêòðîâ ëèáî àíàëèòè÷åñêîé îáðàáîòêîéïîäãîíî÷íûõ ëîðåíöèàíîâ. Ýòè äàííûå áûëèïðîêàëèáðîâàíû ñ ïîìîùüþ ýòàëîííîãî îáðàçöàMgO : Mn. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ��1EPR(T )
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè øèðèíû ëèíèèÝÏ� â êðèñòàëëàõ LaGa1�xMnxO3 ïðè ðàçëè÷íûõêîíöåíòðàöèÿõ: 1 � x = 1:0; 2 � x = 0:8; 3 �x = 0:5; 4 � x = 0:2; 5 � x = 0:2, äîáàâëåíî 10%ñòðîíöèÿ. Ëèíèè ïðîâåäåíû ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûìòî÷êàì
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèèB â îáðàçöå LaGa1�xMnxO3 (x = 0:1). Òî÷êè � ýêñ-ïåðèìåíò, êðèâàÿ � ðàñ÷åò ïî �îðìóëàì (3), (4) ñïàðàìåòðàìè, óêàçàííûìè â òåêñòåïðèâåäåíû íà ðèñ. 6a, à íà ðèñ. 6á â ðàñòÿíóòîìïî òåìïåðàòóðå ìàñøòàáå ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè�EPR(T ) äëÿ x � 0:2 â îáëàñòè ìàãíèòíûõ �àçîâûõïåðåõîäîâ. Ïðÿìûå ëèíèè, àïïðîêñèìèðóþùèå íàðèñ. 6a õîä îáðàòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â âûñî�êîòåìïåðàòóðíîì ïðåäåëå, ñîîòâåòñòâóþò çàêîíóÊþðè�Âåéññà �EPR = CT �� ;ãäå C � ïàðàìàãíèòíàÿ êîíñòàíòà Êþðè è � �òåìïåðàòóðà Êþðè�Âåéññà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ òî÷�êàì ïåðåñå÷åíèÿ ïðÿìûõ íà ðèñ. 6a ñ îñüþ àáñöèññ.Èñïîëüçóÿ èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ âîñïðèèì÷èâîñòè èçàêîí Êþðè�Âåéññà, ìîæíî îöåíèòü ÷èñëî ïàðàìàã�233



Â. À. Àöàðêèí, Â. Â. Äåìèäîâ, Ä. �. �îòîâöåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004íèòíûõ èîíîâ Mn3+, äàþùèõ âêëàä â íàáëþäàåìûéñïåêòð ÝÏ�. Ñîîòâåòñòâóþùèé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òîäëÿ îáðàçöîâ ñ x � 0:2 ýòî ÷èñëî ñ îòíîñèòåëüíîéòî÷íîñòüþ �10% ñîîòâåòñòâóåò íîìèíàëüíîé êîí�öåíòðàöèè ìàðãàíöà, òîãäà êàê äëÿ îáðàçöîâ x = 0:1îíî íà ïîðÿäîê ìåíüøå íîìèíàëà.3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÈÂÛÂÎÄÛÝ��åêò îáìåííîãî ñóæåíèÿ ñïåêòðà ÝÏ�õîðîøî èçó÷åí â êîíöåíòðèðîâàííûõ ïàðàìàã�íåòèêàõ è, â ÷àñòíîñòè, â ìàíãàíèòàõ, âêëþ÷àÿLaMnO3 [7; 8; 21; 27℄. Ïîêàçàíî, ÷òî øèðèíà îáìåí�íî-ñóæåííîé ëèíèè ÝÏ� â ýòîì ñëó÷àå õîðîøîîïèñûâàåòñÿ �îðìóëîé [21; 28℄� = M02J f(T ); (1)ãäå J � îáìåííûé èíòåãðàë (ñ ó÷åòîì âñåõ ñîñåäåéäàííîãî ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà),M02 � âòîðîé ñïåê�òðàëüíûé ìîìåíò, âîçíèêàþùèé çà ñ÷åò îäíî÷àñ-òè÷íîãî ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà è àíèçîòðîïíûõñïèí-ñïèíîâûõ âçàèìîäåéñòâèé, à ìíîæèòåëü f(T )ó÷èòûâàåò îòíîñèòåëüíî ñëàáóþ ìîíîòîííóþ òåìïå�ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü, îïðåäåëÿåìóþ îòêëîíåíèåììàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �(T ) ìàòåðèàëà îò çà�êîíà Êþðè [21℄. Íàïîìíèì, ÷òî �îðìóëà (1) ñïðà�âåäëèâà ïðè óñëîâèè J � pM02 . Êàê ïîêàçàíî âðàáîòàõ [7; 8; 21; 27℄, äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ìàíãà�íèòîâ îñíîâíîé âêëàä â âåëè÷èíó M02 äàåò òîíêàÿñòðóêòóðà îäíî÷àñòè÷íîãî ñïåêòðà ÝÏ� èîíà Mn3+,îïèñûâàåìàÿ ñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîìĤ = B0Ŝz +DŜ2z +E �Ŝ2x � Ŝ2y� ; (2)à òàêæå (â ìåíüøåé ñòåïåíè) àíèçîòðîïíàÿ ÷àñòüîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Äçÿëîøèíñêîãî�Ìîðèÿ.Îñåâîé è ðîìáè÷åñêèé ïàðàìåòðû, D è E, îöåíèâà�ëèñü â ðàáîòàõ [7; 8; 27℄; îíè ñðàâíèìû ïî âåëè÷èíåè èìåþò ïîðÿäîê 20 ��ö, òàê ÷òî ïîëíûé ðàçìàõòîíêîé ñòðóêòóðû (ñ ó÷åòîì S = 2) äîëæåí áûë áûñîñòàâëÿòü îêîëî 100 ��ö (3�4 Òë â åäèíèöàõ ìàã�íèòíîãî ïîëÿ). Øèðèíà ëèíèè ÝÏ� ïðè x = 1 (ñì.ðèñ. 1, 2) çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷òî êàê ðàç è îáóñ-ëîâëåíî �îðìóëîé (1).Â ìàãíèòíî-ðàçáàâëåííûõ êðèñòàëëàõ êîëè÷å�ñòâåííîå îïèñàíèå îáìåííîãî ñóæåíèÿ ñïåêòðà ÝÏ�îêàçûâàåòñÿ ãîðàçäî ñëîæíåå. Çäåñü âìåñòî åäèíîãîäëÿ âñåõ èîíîâ ìàðãàíöà çíà÷åíèÿ J èìååòñÿ øèðî�êèé ðàçáðîñ çíà÷åíèé Jij , îáóñëîâëåííûé õàîòè÷å�ñêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ. Òå èçíèõ, êîòîðûå îêàçàëèñü â ñîñòàâå êëàñòåðîâ, ò. å. èìå�þò îäíîãî èëè íåñêîëüêî áëèçêèõ ñîñåäåé, â òîé èëè

èíîé ìåðå ó÷àñòâóþò â îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè,à îñòàëüíûå äîëæíû äåìîíñòðèðîâàòü îäíî÷àñòè÷�íûé ñïåêòð.Âîïðîñ î òîì, ñêîëüêî ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâäîëæíî âõîäèòü â ñîñòàâ îáìåííîãî êëàñòåðà, ÷òîáûåãî ñïåêòð ïðèáëèçèëñÿ ê ìíîãî÷àñòè÷íîìó ïðåäå�ëó � îäèíî÷íîé ëèíèè ëîðåíöåâñêîé �îðìû, � îñòà�åòñÿ îòêðûòûì. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ñïåêòðû îá�ìåííûõ ïàð, òðèàä è ò. ä., âïëîòü äî ¾ìîëåêóëÿðíûõìàãíèòîâ¿, ñîäåðæàùèõ ãðóïïû Fe8 è Mn12, íå îïè�ñûâàþòñÿ îäíîé ëîðåíöåâñêîé ëèíèåé, à, íàïðîòèâ,âåñüìà ñëîæíû è àíèçîòðîïíû (ñì., íàïðèìåð, [29℄).Âìåñòå ñ òåì ïîêàçàíî [30℄, ÷òî óæå ñïåêòðû ïÿòè- èøåñòè÷ëåííûõ êëàñòåðîâ â ñâîåé öåíòðàëüíîé ÷àñòè(ò. å. âáëèçè g = 2) ìîãóò, ñ èçâåñòíîé ïîãðåøíîñòüþ,íàïîìèíàòü ëîðåíöåâñêóþ ëèíèþ. Ìîæíî ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî íàñòîÿùåå îáìåííîå ñóæåíèå èìååò ìå�ñòî ëèøü â áåñêîíå÷íîì (ïåðêîëÿöèîííîì) êëàñòåðå,âîçíèêàþùåì äëÿ ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè ïðèx = 0:31 [31℄. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, â íàøèõ îáðàçöàõîêîí÷àòåëüíûé ïåðåõîä ê îáìåííî-ñóæåííîé ëèíèè,õàðàêòåðíîé äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ñèñòåì, íàáëþ�äàåòñÿ óæå ïðè x = 0:2, ÷òî íåñêîëüêî íèæå ïåðêîëÿ�öèîííîãî çíà÷åíèÿ. Ýòî ìîæåò ñëóæèòü ñâèäåòåëü�ñòâîì ñóùåñòâåííîé ðîëè îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèéíå òîëüêî â áëèæàéøåé, íî è â ñëåäóþùåé êîîðäè�íàöèîííîé ñ�åðå. Íàïîìíèì, ÷òî çíà÷åíèÿ îáìåí�íûõ èíòåãðàëîâ äëÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé â LaMnO3ñîñòàâëÿþò Jab=k = 6:6 Ê â ïëîñêîñòè ab (�åððî�ìàãíèòíûé ñóïåðîáìåí) è J=k = �4:4 Ê â íàïðàâ�ëåíèè îñè  (àíòè�åððîìàãíèòíûé ñóïåðîáìåí), ãäåk � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà [9℄. Íàäåæíûõ äàííûõïî îáìåííûì èíòåãðàëàì äëÿ ñëåäóþùèõ ñîñåäåé âìàíãàíèòàõ íàì íàéòè íå óäàëîñü. Ïîëüçóÿñü ëèòåðà�òóðíûìè äàííûìè ïî îáìåííûì ïàðàì â áëèçêîì ïîñòðóêòóðå ñîåäèíåíèè LaAlO3 : Cr3+ [32℄, ìîæíî ñ÷è�òàòü, ÷òî â ñëåäóþùåé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå îá�ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îñëàáåâàåò ïðèìåðíî íà ïî�ðÿäîê. Íåëüçÿ òàêæå èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü íåðàâ�íîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ Mn3+ ïî îáúåìó, âðåçóëüòàòå ÷åãî óñëîâèå ïåðêîëÿöèè ðåàëèçóåòñÿ â÷àñòè îáðàçöà.Äàííûå ïî òåìïåðàòóðíûì çàâèñèìîñòÿì ìàã�íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �EPR, ïîêàçàííûå íàðèñ. 6, ïîçâîëÿþò ïðîñëåäèòü çà èçìåíåíèåì òèïàïðåîáëàäàþùåãî ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïðèóìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà. Âèäíî, ÷òîäëÿ âñåõ îáðàçöîâ çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû Êþ�ðè�Âåéññà � ïîëîæèòåëüíû, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò�åððîìàãíèòíîìó çíàêó îáìåííûõ âçàèìîäåé�ñòâèé. Â òî æå âðåìÿ îòíîñèòåëüíî ìàëîå çíà÷åíèå� � 50 Ê äëÿ ÷èñòîãî LaMnO3 (x = 1), ñîãëà�234
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, èçìåðåííîé ïî èíòåíñèâíîñòè ÝÏ�-ïîãëîùåíèÿ,â êðèñòàëëàõ LaGa1�xMnxO3 ñ ðàçëè÷íûìè êîíöåíòðàöèÿìè ìàðãàíöà: a � ïîäãîíêà îáðàòíûõ âîñïðèèì÷èâîñòåéçàêîíîì Êþðè�Âåéññà (ïðÿìûå ëèíèè); äàííûå äëÿ x = 0:1 ïðèâåäåíû â ìàñøòàáå 1 : 10; á � îáëàñòü ìàãíèòíûõïåðåõîäîâ (óêàçàííûõ ñòðåëêàìè); ëèíèè ïðîâåäåíû ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì òî÷êàìñóþùååñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ñòàòè÷åñêèõ ìàãíèòíûõèçìåðåíèé [9℄, íåñîìíåííî óêàçûâàåò íà êîíêóðåí�öèþ �åððîìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïëîñêîñòÿõab è àíòè�åððîìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóñîñåäíèìè ïëîñêîñòÿìè. Ýòà êîíêóðåíöèÿ îò÷åò�ëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ è â ïîâåäåíèè âåëè÷èíû �EPRïðè ïîäõîäå ê òåìïåðàòóðå Íååëÿ ñî ñòîðîíûïàðàìàãíèòíîé �àçû, ñì. ðèñ. 6á. Âèäíî, ÷òîíà÷àâøååñÿ ðåçêîå âîçðàñòàíèå âîñïðèèì÷èâîñòè,ñèãíàëèçèðóþùåå î �åððîìàãíèòíûõ êîððåëÿöèÿõâ ïëîñêîñòÿõ ab, ñìåíÿåòñÿ çàòåì ðåçêèì óìåíüøå�íèåì è ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçíîâåíèåì ðåçîíàíñíîãîïîãëîùåíèÿ âñëåäñòâèå ïåðåõîäà â àíòè�åððîìàã�íèòíóþ �àçó. Íè÷åãî ïîäîáíîãî íå ïðîèñõîäèò âîáðàçöàõ ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì ìàðãàíöà íàãàëëèé: óæå ïðè x = 0:8 âåëè÷èíà �EPR â îêðåñòíî�ñòè ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà (TC � 140 K) ìîíîòîííîâîçðàñòàåò, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ �åððîìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ, íàáëþäàâøåãîñÿ ðàíåå â ïîäîáíûõîáðàçöàõ ñòàòè÷åñêèìè ìåòîäàìè [11; 13℄. Çàìåòèì,÷òî ïðè x = 0:8 â äàííîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíåâñå åùå ñîõðàíÿþòñÿ ñòàòè÷åñêîå îðáèòàëüíîåóïîðÿäî÷åíèå â ïëîñêîñòÿõ ab è ñîîòâåòñòâóþùàÿåìó îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà O0 [11; 13; 15℄.Õàðàêòåðíûé äëÿ �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ ðîñò âåëè÷èíû �EPR íàáëþäàåòñÿ íà ðèñ. 6á èäëÿ îáðàçöà ñ x = 0:5, äëÿ êîòîðîãî òåìïåðàòóðà TC ,ñóäÿ ïî èñêàæåíèþ è ñäâèãó ëèíèè ÝÏ� (ðèñ. 2),ñîñòàâëÿåò îêîëî 85 Ê. Ïðè åùå áîëåå íèçêîé êîí�öåíòðàöèè ìàðãàíöà, x = 0:2, ÿâíûõ ïðèçíàêîâ ìàã�

íèòíîãî ïåðåõîäà â èññëåäîâàííîì òåìïåðàòóðíîìäèàïàçîíå íå íàáëþäàåòñÿ, îäíàêî ñóùåñòâåííîå îò�êëîíåíèå îò çàêîíà Êþðè�Âåéññà ïðè T < 200 Ê(ñì. ðèñ. 6à) ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîé ñóïåð�ïàðàìàãíèòíîé êëàñòåðèçàöèè.Îáñóäèì òåïåðü ñïåêòð ÝÏ� â îáðàçöå ñ êîíöåí�òðàöèåé x = 0:1. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå øèðèíà ëèíèè â ýòîì îáðàçöå çíà÷è�òåëüíî ìåíüøå, ÷åì ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðà�öèÿõ ìàãíèòíûõ èîíîâ. Ýòî âûãëÿäèò ïàðàäîêñàëü�íî: äåéñòâèòåëüíî, ìîæíî áûëî áû îæèäàòü, ÷òî ñóìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè îò 0.2 äî 0.1 âåëè÷èíàM02 , îáóñëîâëåííàÿ îäíî÷àñòè÷íûì ãàìèëüòîíèàíîì(2), íå èçìåíèòñÿ, òîãäà êàê îáìåííîå âçàèìîäåé�ñòâèå ìîæåò òîëüêî îñëàáíóòü, ÷òî â ñîîòâåòñòâèèñ �îðìóëîé (1) äîëæíî ïðèâåñòè ê óøèðåíèþ, à íåñóæåíèþ ñïåêòðà ÝÏ�.Äëÿ îáñóæäåíèÿ ýòèõ äàííûõ âàæíà òåìïåðà�òóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðà ÝÏ� ïðè x = 0:1 (ñì.ðèñ. 3à, á è 5). Ïîñêîëüêó èçîòðîïíîå îáìåííîå âçà�èìîäåéñòâèå îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò, íàáëþäàå�ìîå óøèðåíèå è/èëè ðàñùåïëåíèå ëèíèè ÝÏ� ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû (ò. å., äðóãèìè ñëîâàìè, èñ�÷åçíîâåíèå ñòðóêòóðû è ñóæåíèå ñïåêòðà ñ íàãðå�âàíèåì) ìîæíî îáúÿñíèòü òîëüêî íàëè÷èåì â äàí�íîé ñèñòåìå òåðìîàêòèâèðîâàííûõ âíóòðåííèõ äâè�æåíèé. Êàêîâà áû íè áûëà èõ ïðèðîäà (ñîîòâåòñòâó�þùèå ãèïîòåçû áóäóò îáñóæäàòüñÿ íèæå), ýòè äâè�æåíèÿ äîëæíû óñðåäíÿòü òîíêóþ ñòðóêòóðó ñïåê�òðà ÝÏ� èîíà Mn3+ çà ñ÷åò ý��åêòèâíîãî óìåíüøå�235



Â. À. Àöàðêèí, Â. Â. Äåìèäîâ, Ä. �. �îòîâöåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004íèÿ îäíîé èëè îáåèõ êîíñòàíò ñïèíîâîãî ãàìèëüòî�íèàíà (D è E). Åñëè ïðè äàííîé êîíöåíòðàöèè ìàð�ãàíöà õàðàêòåðíûå ñêîðîñòè äâèæåíèé ïðåâûøàþòíåêîå ý��åêòèâíîå çíà÷åíèå hJi, èõ óñðåäíÿþùååäåéñòâèå ïðîÿâèòñÿ ðàíüøå, ÷åì âëèÿíèå îáìåíà. Âòàêîì ñëó÷àå â �îðìóëå (1) âìåñòî M02 ñëåäóåò ïîä�ñòàâèòü ÷àñòè÷íî óñðåäíåííîå çíà÷åíèå M�2 < M02 ,êîòîðîå áóäåò óìåíüøàòüñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.Êëþ÷ ê ãèïîòåçå î �èçè÷åñêîé ïðèðîäå ýòîãîý��åêòà äàþò íåäàâíî îïóáëèêîâàííûå äàííûå îñóæåíèè ñïåêòðà ÝÏ� â LaMnO3 ïðè íàãðåâàíèèäî òåìïåðàòóð T > TJT [7�9℄. Îêàçàëîñü, ÷òî â êà�÷åñòâå âíóòðåííåãî äâèæåíèÿ, óñðåäíÿþùåãî àíè�çîòðîïíóþ ÷àñòü ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà, ìîãóòâûñòóïàòü áûñòðûå ðåîðèåíòàöèè ÿí-òåëëåðîâñêèõêîí�èãóðàöèé ïðè ïåðåõîäå îò �àçû æåñòêîãî îð�áèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ê äèíàìè÷åñêîìó êîîïåðà�òèâíîìó ý��åêòó ßíà�Òåëëåðà.Ïðèëîæåíèå ýòîé èäåè ê ìàãíèòíî-ðàçáàâëåí-íîìó ñëó÷àþ (x = 0:1) òðåáóåò îïðåäåëåííîé ìî�äè�èêàöèè. ßñíî, ÷òî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ(â ÷àñòíîñòè, íèæå ïîðîãà ïåðêîëÿöèè äëÿ îáìåí�íûõ âçàèìîäåéñòâèé) ðå÷ü ìîæåò èäòè ëèøü îá îãðà�íè÷åííûõ îáìåííûõ êëàñòåðàõ, â êîòîðûõ ïîíÿòèåìíîãî÷àñòè÷íîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà íå èìååò ñìûñ�ëà. Îäíàêî âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíîå ðàñïîëîæå�íèå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé (è îðáèòàëåé) â îá�ìåííîì êëàñòåðå ìîæåò îêàçàòüñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âû�ãîäíûì è â ýòîì ñëó÷àå [10; 11℄. Ïðè î÷åíü íèçêèõòåìïåðàòóðàõ çäåñü ñëåäóåò îæèäàòü ñòàòè÷åñêîãîý��åêòà � ñâîåãî ðîäà ëîêàëüíîãî îðáèòàëüíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ [33℄. Ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ òåïëîâîéýíåðãèè kT ê âûñîòå áàðüåðà, ðàçäåëÿþùåãî êîí�êóðèðóþùèå îðèåíòàöèè îðáèòàëåé, ñòàíîâÿòñÿ âîç�ìîæíûìè òåðìîàêòèâèðîâàííûå ðåîðèåíòàöèè, êî�òîðûå ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îáãî�íÿþò ñêîðîñòü îáìåíà. Ýòî âåäåò ê ý��åêòèâíîìóñîêðàùåíèþ êîíñòàíò òîíêîé ñòðóêòóðû è, êàê ðå�çóëüòàò, ê óìåíüøåíèþ øèðèíû îáìåííî-ñóæåííîéëèíèè ÝÏ�.Íà ðèñ. 5 ñäåëàíà ïîïûòêà ïîäîãíàòü òåìïåðà�òóðíûé õîä øèðèíû ëèíèè � â îäíîì èç îáðàçöîâñ x = 0:1 çàêîíîì Àððåíèóñà ñ íåêîòîðîé ýíåðãèåéàêòèâàöèè Ea. Ìû ïîëàãàëè, ÷òî âêëàä â øèðèíóëèíèè äàþò áûñòðûå �ëóêòóàöèè âíóòðåííåãî ïîëÿñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé àìïëèòóäîé !L è âðåìåíåìêîððåëÿöèè �e = �0e exp (Ea=kT ) ; (3)à òàêæå àääèòèâíûé òåìïåðàòóðíî-íåçàâèñèìûé÷ëåí �0, ó÷èòûâàþùèé íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå.Ïîëüçóÿñü ñòàíäàðòíîé òåîðèåé ñóæåíèÿ ñïåêòðîâ

ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà âíóòðåííèì äâèæåíèåì [34℄,ìîæíî çàïèñàòüe� = � 1!2L�e + 1e�1��1 + e�0; (4)ãäå e � ãèðîìàãíèòíîå îòíîøåíèå, à �1 � øèðèíàëèíèè â ñòàòè÷åñêîì ïðåäåëå (ýòîò ÷ëåí óñòðàíÿåòðàñõîäèìîñòü ïðè �e ! 1). Ïîäãîíêà ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ �îðìóëîé (4) ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðà�ìåòðîâ Ea=k = 550 Ê, �0 = 27 ìÒë, �1 = 160 ìÒë,�0e !2L = 5 � 105 ñ�1 ïîêàçàíà íà ðèñ. 5 ñïëîøíîé ëè�íèåé. Õîòÿ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ïîäãîíî÷íûõ ïàðà�ìåòðîâ, à òàêæå îãðàíè÷åííûé äèàïàçîí èçìåíåíèÿøèðèíû ëèíèè íà ðèñ. 5 íå ïîçâîëÿþò äåëàòü îäíî�çíà÷íûõ êîëè÷åñòâåííûõ âûâîäîâ, íà êà÷åñòâåííîìóðîâíå ñîãëàñèå ñ ïðåäëîæåííîé ìîäåëüþ ïðåäñòàâ�ëÿåòñÿ âïîëíå ðàçóìíûì. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðèíÿòîåïðè ïîäãîíêå çíà÷åíèå Ea áûëî íåçàâèñèìî ïîëó÷å�íî íà òåõ æå îáðàçöàõ èç àíàëèçà òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòåé ñêîðîñòè ÿäåðíîé ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðå�ëàêñàöèè èçîòîïîâ 69Ga è 71Ga [18℄.Ïîëó÷åííàÿ îöåíêà ýíåðãèè àêòèâàöèè (îêî�ëî 50 ìýÂ) ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîãëàñóåòñÿ ñìèíèìàëüíîé âûñîòîé ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà,õàðàêòåðíîé äëÿ ðåîðèåíòàöèé òåòðàãîíàëüíûõÿí-òåëëåðîâñêèõ êîí�èãóðàöèé â ãèäðàòíûõêîìïëåêñàõ ìåäè [35; 36℄. Îòìåòèì, ÷òî ýòîò áàðü-åð âîçíèêàåò çà ñ÷åò êâàäðàòè÷íûõ âèáðîííûõâçàèìîäåéñòâèé ñ ó÷åòîì àíãàðìîíè÷íîñòè è ñî�îòâåòñòâóåò ¾îáõîäíîìó¿ äâèæåíèþ âîêðóã ïèêàïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè [36℄; îí çíà÷èòåëüíî íèæåíîìèíàëüíîé ýíåðãèè ÿí-òåëëåðîâñêîãî ðàñùåïëå�íèÿ eg-ñîñòîÿíèÿ (íà ýòî îáñòîÿòåëüñòâî àâòîðàìóêàçàë Â. Ñ. Âèõíèí).Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíîé ãèïîòåçû î ïðèðî�äå âíóòðåííèõ äâèæåíèé â íàøèõ îáðàçöàõ ìîæíîðàññìîòðåòü òåðìîàêòèâèðîâàííûå ïðûæêè ìàëûõÿí-òåëëåðîâñêèõ ïîëÿðîíîâ, ñâÿçàííûå ñ ïåðåçàðÿä�êîé Mn3+ ! Mn4+. Õîòÿ äûðêè (èîíû Mn4+) ïðèèçãîòîâëåíèè êðèñòàëëîâ LaGa1�xMnxO3 ñïåöèàëü�íî íå ââîäèëèñü, íåëüçÿ ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü èõïðèñóòñòâèå çà ñ÷åò íåáîëüøîãî íàðóøåíèÿ ñòåõèî�ìåòðèè ïî êèñëîðîäó (ñì., íàïðèìåð, [21℄) ëèáî ðåàê�öèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ [15℄. Îòìåòèì, ÷òî òåð�ìîàêòèâèðîâàííàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, îáíàðóæåí�íàÿ ðàíåå â òåõ æå îáðàçöàõ, áûëà óñïåøíî èíòåð�ïðåòèðîâàíà â ðàìêàõ ïîëÿðîííîé ìîäåëè [16℄, îä�íàêî ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîñòàâëÿ�ëè îêîëî 0.5 ýÂ, ÷òî íà ïîðÿäîê âûøå íàéäåííîãîâ äàííîé ðàáîòå çíà÷åíèÿ Ea. Çàìåòèì òàêæå, ÷òîïðûæêîâîå äâèæåíèå ìàëûõ ïîëÿðîíîâ äîëæíî ïðè�âîäèòü, ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêèì îöåíêàì [37℄, ê óñêî�ðåíèþ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè è, ñîîòâåòñòâåí�236



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 1 (7), 2004 Ñïèíîâàÿ äèíàìèêà è âíóòðåííåå äâèæåíèå : : :íî, óøèðåíèþ, à íå ñóæåíèþ ëèíèè ÝÏ� ñ ïîâûøå�íèåì òåìïåðàòóðû.Äëÿ äîïîëíèòåëüíîé ïðîâåðêè ðîëè ìàëûõ ïîëÿ�ðîíîâ ïîëåçíî ñðàâíèòü ñïåêòðû ÝÏ� ïðè x = 0:1 ñäàííûìè äëÿ îáðàçöà La0:9Sr0:1Ga0:8Mn0:2O3, â êî�òîðîì çàâåäîìî ïðèñóòñòâóåò íå ìåíåå 10% èîíîâMn4+ (äûðîê). Êàê âèäíî èç ðèñ. 3à, â, â îáîèõñëó÷àÿõ ïðîÿâëÿþòñÿ äâå ñïåêòðàëüíûå êîìïîíåí�òû, áîëåå óçêàÿ (A) è áîëåå øèðîêàÿ (B). Îäíà�êî, â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ LaGa0:9Mn0:1O3, ñïåêòðÝÏ� â îáðàçöå ñî ñòðîíöèåì íå óøèðÿåòñÿ (è äà�æå íåñêîëüêî ñóæàåòñÿ) ïðè îõëàæäåíèè. Åñòåñòâåí�íûì îáúÿñíåíèåì ¾äóáëåòíîãî¿ ñïåêòðà â îáðàç�öå ñî ñòðîíöèåì ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ïðîñòðàíñòâåí�íî-ðàçäåëåííûõ îáëàñòåé ñ ðàçíîé ñèëîé îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Â îáëàñòÿõ, îáîãàùåííûõ äûðêàìè(èîíàìè Mn4+), äåéñòâóåò ìîùíûé ìåõàíèçì äâîé�íîãî îáìåíà, óìåíüøàþùèé øèðèíó ëèíèè ÝÏ� äîçíà÷åíèé 20�30 ìÒë, õàðàêòåðíûõ äëÿ îïòèìàëüíîëåãèðîâàííûõ ÊÌ�-ìàòåðèàëîâ. Îòìåòèì, ÷òî ïî�äîáíûå ëîêàëüíûå ¾êàïëè¿ îáíàðóæåíû è â êîíöåí�òðèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ [33℄. Â áåäíûõ äûðêàìè îá�ëàñòÿõ äåéñòâóåò ëèøü ñóïåðîáìåí ìåæäó èîíàìèMn3+ è øèðèíà ëèíèè áëèçêà ê íàáëþäàåìîé â îá�ðàçöàõ LaGa1�xMnxO3 ïðè x � 0:2. Òàêèì îáðàçîì,êîíòðîëüíûé ýêñïåðèìåíò ñ äîáàâëåíèåì ñòðîíöèÿïîêàçàë, ÷òî âíóòðåííåå äâèæåíèå, îáíàðóæåííîå âîáðàçöàõ LaGa1�xMnxO3, âðÿä ëè ìîæíî îáúÿñíèòüíàëè÷èåì èîíîâ Mn4+ è ñâÿçàííûõ ñ íèìè ìàëûõ ïî�ëÿðîíîâ.Ôåððîìàãíèòíûé çíàê îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ, ïîäòâåðæäåííûé íàøèìè äàííûìè,ñîãëàñóåòñÿ ñ ìîäåëüþ êîððåëèðîâàííîãî êâàçè�ñòàòè÷åñêîãî ðåæèìà ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà âêëàñòåðàõ Mn3+ [10; 11℄. Ïîëíàÿ òåîðèÿ ìàãíèòíîãîðåçîíàíñà è ðåëàêñàöèè â ïîäîáíûõ îáúåêòàõ ïîêàîòñóòñòâóåò. Ìîæíî ëèøü ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ìíî�ãîîáðàçèå âîçìîæíûõ êëàñòåðíûõ îáðàçîâàíèé âðàçáàâëåííîé ñèñòåìå äåëàåò ìàëîâåðîÿòíûì ñóùå�ñòâîâàíèå êàêîãî-ëèáî îäíîãî ÷åòêî îïðåäåëåííîãîçíà÷åíèÿ Ea, òàê ÷òî ïîëó÷åííûå îöåíêè îòíîñÿòñÿñêîðåå ê íåêîìó óñðåäíåííîìó ïàðàìåòðó. Îá ýòîìãîâîðèò, â ÷àñòíîñòè, è òîò �àêò, ÷òî âêëàä â íàáëþ�äàåìóþ ëèíèþ ïðè x = 0:1 äàþò äàëåêî íå âñå èîíûìàðãàíöà, èìåþùèåñÿ â îáðàçöå (ñì. âûøå, ðàçä. 2).Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîòåíöèàëüíûåáàðüåðû äëÿ òåðìîàêòèâèðîâàííûõ ðåîðèåíòà�öèé eg-îðáèòàëåé ñîçäàþòñÿ ñ ó÷àñòèåì äå�åêòîâñòðóêòóðû, èãðàþùèõ ðîëü öåíòðîâ ïèííèíãà [18℄.Õàðàêòåðåí ðàçáðîñ äàííûõ äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ ñíîìèíàëüíî îäèíàêîâûì ñîñòàâîì x = 0:1 (ðèñ. 3à,á ). Î÷åâèäíî, êîíêðåòíàÿ êàðòèíà êëàñòåðèçàöèè

èîíîâ ìàðãàíöà âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíà ê óñëîâèÿìâûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëà, â ÷àñòíîñòè, ê ñêîðîñòèîõëàæäåíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ è îïèñàííûì âðàçä. 2 âëèÿíèåì äîïîëíèòåëüíîãî îòæèãà îáðàçöîâíà ñïåêòð ÝÏ�.Â çàêëþ÷åíèå êðàòêî îáñóäèì òåìïåðàòóðíûåè êîíöåíòðàöèîííóþ çàâèñèìîñòè øèðèíû ëèíèèÝÏ� â îáðàçöàõ ñ x � 0:2 (ñì. ðèñ. 4), ãäå îáìåí�íîå ñóæåíèå îõâàòûâàåò ïðàêòè÷åñêè âñå èîíû ìàð�ãàíöà. Â ñâåòå ñêàçàííîãî ÿñíî, ÷òî íàáëþäàåìûåçäåñü çíà÷åíèÿ� îáóñëîâëåíû áàëàíñîì äâóõ ïðîòè�âîïîëîæíûõ òåíäåíöèé. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ñ ðîñòîìx óâåëè÷èâàåòñÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå îáìåííîãî èíòå�ãðàëà hJi, ò. å. çíàìåíàòåëü �îðìóëû (1). Ñ äðóãîéñòîðîíû, âîçðàñòàåò ñòåïåíü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ, ÷òî âåäåò ê óâåëè÷åíèþ êîíñòàíòD è E, îïðå�äåëÿþùèõ ÷èñëèòåëü òîé æå �îðìóëû. Àíàëèç íà�øèõ äàííûõ (ðèñ. 4) ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ x � 0:5òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèè (âäàëèîò TC è TN ) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ¾çàêîíîì Õüþáå�ðà¿, � / (�T )�1 [21℄, íàáëþäàâøèìñÿ â êîíöåíòðè�ðîâàííûõ ÊÌ�-ìàíãàíèòàõ. Îäíàêî ïðè x = 0:2 çà�âèñèìîñòü�(T ) ñòàíîâèòñÿ ãîðàçäî ñëàáåå, ÷òî îò÷à�ñòè ìîæíî ñâÿçàòü ñ àêòèâàöèîííûì óìåíüøåíèåìâåëè÷èíû M�2 ïðè íàãðåâàíèè. Êðîìå òîãî, äèàìàã�íèòíîå ðàçáàâëåíèå âåäåò ê äîïîëíèòåëüíîìó âêëà�äó òåìïåðàòóðíî-íåçàâèñèìîãî íåîäíîðîäíîãî óøè�ðåíèÿ çà ñ÷åò ðàçîðèåíòàöèè ãëàâíûõ îñåé ñïèíîâî�ãî ãàìèëüòîíèàíà èîíîâ Mn3+. Ýòîò ý��åêò íàãëÿä�íî ïðîÿâëÿåòñÿ â îòìå÷åííîì â ðàçä. 2 ðåçêîì îñëàá�ëåíèè àíèçîòðîïèè øèðèíû ëèíèè ÝÏ� ñ óìåíüøå�íèåì x.Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå â äàííîé ðàáîòåèññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ÝÏ� â ñåðèè ìàãíèòîðàçáàâ�ëåííûõ îáðàçöîâ ìàíãàíèòîâ-ãàëëàòîâ ëàíòàíà, êàêè âûïîëíåííîå ðàíåå èçó÷åíèå ßÌ� è ÿäåðíîé ñïè�íîâîé ðåëàêñàöèè [18℄, äàåò îñíîâàíèå ãîâîðèòü îñóùåñòâîâàíèè â ýòèõ ìàòåðèàëàõ âíóòðåííåãî òåð�ìîàêòèâèðîâàííîãî äâèæåíèÿ ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèèïîðÿäêà 50 ìýÂ. Ýòî äâèæåíèå ìîæíî ðàññìàòðè�âàòü êàê ïåðåõîäíûé ýòàï îò æåñòêîãî ñòàòè÷åñêîãîîðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõeg-îðáèòàëåé ê äèíàìè÷åñêîìó áåñïîðÿäêó. Ôåð�ðîìàãíèòíûé çíàê îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,ñâîéñòâåííûé äàííîìó ÿâëåíèþ, ñîãëàñóåòñÿ ñòåîðåòè÷åñêîé ìîäåëüþ âèáðîííî-çàâèñÿùåãî ñóïåð�îáìåíà â óñëîâèÿõ êîððåëèðîâàííûõ ðåîðèåíòàöèéîðáèòàëåé [10; 11℄. Âìåñòå ñ òåì, äëÿ èñ÷åðïûâàþùå�ãî êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïðåäëîæåííîé ìîäåëèíåîáõîäèìû äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ, âêëþ÷àþ�ùèå êàê ðàçëè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû, òàêè ïîñëåäîâàòåëüíîå òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå237
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