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ÔÀÇÎÂÎÅ �ÀÑÑËÎÅÍÈÅ Â ÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÀÕLa2�xAxCoMnO6 (A = Ca, Sr)È. Î. Òðîÿí÷óê *, À. Ï. ÑàçîíîâÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà Áåëàðóñü�. Øèì÷àê **Èíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóê02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÄ. Ì. Ò�åááåíñ ***Èíñòèòóò Õàí-Ìàéòíåð,Áåðëèíñêèé öåíòð íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé14109, Áåðëèí, �åðìàíèÿÅ. �àìàðè-Ñèëå ****Èíñòèòóò ìàòåðèàëîâåäåíèÿÍàöèîíàëüíûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé öåíòð ¾Äåìîêðèòîñ¿15343, À�èíû, �ðåöèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 äåêàáðÿ 2003 ã.Ïðîâåäåíû ìàãíèòíûå è íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ La2CoMnO6, ëåãèðîâàííîãîèîíàìè ñòðîíöèÿ è êàëüöèÿ. Îáðàçöû ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñîäåðæàùèå êàëüöèé îðòîðîìáè-÷åñêè èñêàæåíû, òîãäà êàê îêèñëåíèå èëè ëåãèðîâàíèå èîíàìè ñòðîíöèÿ âåäåò ê ñòàáèëèçàöèè ðîìáî-ýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Èç íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî La2CoMnO6 ÿâëÿåòñÿ�åððîìàãíåòèêîì, òîãäà êàê â Ca-çàìåùåííîì ñîåäèíåíèè äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê íå îáíàðóæåí.Èç ñîâîêóïíîñòè äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ýòè ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ íåîäíîðîäíûìè ìàãíåòèêàìè, ñîñòîÿ-ùèìè èç êëàñòåðîâ, â êîòîðûõ èîíû Co2+ è Mn4+ óïîðÿäî÷åíû ïî òèïó ñòðóêòóðû NaCl, è îáëàñòåé,â êîòîðûõ ýòîò ïîðÿäîê îòñóòñòâóåò. Ýòèì îáëàñòÿì ñîîòâåòñòâóþò ðàçíûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Ôà-çîâîå ðàññëîåíèå îáñóæäàåòñÿ â ìîäåëè âíóòðåííåé õèìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íàíàíîìàñøòàáíîì óðîâíå.PACS: 75.30.Kz, 75.30.Et, 75.50.Dd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑîåäèíåíèÿ íà îñíîâå ìàíãàíèòà ëàíòàíà ïðî�ÿâëÿþò áîëüøîå ìíîãîîáðàçèå èíòåðåñíûõ ñâîéñòâáëàãîäàðÿ íàëè÷èþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó îðáè�òàëüíîé, çàðÿäîâîé è ìàãíèòíîé ñòåïåíÿìè ñâîáîäû.Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî èññëåäîâàíèé,ïðèðîäà ìíîãèõ ÿâëåíèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñòà�*E-mail: troyan�ifttp.bas-net.by**H. Szymzak***D. M. T�obbens****H. Gamari-Seale

åòñÿ ïðåäìåòîì äèñêóññèè. Ê ÷èñëó òàêèõ ÿâëåíèéîòíîñèòñÿ ìàãíèòíîå �àçîâîå ðàññëîåíèå â ìàíãàíè�òàõ ëàíòàíà. Ýòîò ý��åêò íàáëþäàëñÿ íà ìèêðî- èìàêðîñêîïè÷åñêèõ óðîâíÿõ âî ìíîãèõ ñîåäèíåíèÿõòâåðäûõ ðàñòâîðîâ Ln1�xCaxMnO3 è Ln1�xSrxMnO3(Ln = La, Pr). Îñîáåííî ÿðêî ýòîò ý��åêò ïðî�ÿâëÿåòñÿ âáëèçè êîíöåíòðàöèîííûõ �àçîâûõïåðåõîäîâ àíòè�åððîìàãíåòèê��åððîìàãíåòèê,íàïðèìåð, â ñîñòàâàõ La0:95Sr0:05MnO3 [1℄ èëè âLa0:5Ca0:5MnO3 [2℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ÷èòàåòñÿ,÷òî ìàãíèòíàÿ íåîäíîðîäíîñòü èãðàåò âàæíóþðîëü â �îðìèðîâàíèè ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ý��åê�407



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Ï. Ñàçîíîâ, �. Øèì÷àê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004òà [3℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÿâëåíèå ìàãíèòíîéíåîäíîðîäíîñòè íàáëþäàëîñü è â êîáàëüòèòàõLa1�xSrxCoO3 [4℄, à òàêæå â ïåðîâñêèòàõ òèïàLa2CoMnO6, â êîòîðûõ èîíû êîáàëüòà è ìàðãàíöà÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åíû [5℄. Íà òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòÿõ äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè â ðàáîòå [6℄ áûëî îáíàðóæåíî íàëè÷èå ïèêàíèæå òî÷êè Êþðè (TC = 230 K), ÷òî áûëî èíòåð�ïðåòèðîâàíî â ðàìêàõ ìàãíèòíîé äâóõ�àçíîñòè.Ñîãëàñíî ðàáîòàì [7, 8℄ ìàãíèòíàÿ äâóõ�àçíîñòüâîçíèêàåò âñëåäñòâèå ñîñóùåñòâîâàíèÿ �àç òèïàLa2Co2+Mn4+O6 è La2Co3+Mn3+O6, òîãäà êàê âðàáîòå [6℄ àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå äèíàìè÷åñêîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè èíòåðïðåòèðîâàëîñü â ðàìêàõ ìîäåëèðàññëîåíèÿ íà �àçû, â êîòîðûõ èîíû Co2+ è Mn4+íàõîäÿòñÿ â óïîðÿäî÷åííîì è ðàçóïîðÿäî÷åííîìñîñòîÿíèÿõ. Ýòè ñîåäèíåíèÿ, êàê è êëàññè÷åñêèåìàíãàíèòû, ìîæíî ëåãèðîâàòü ùåëî÷íîçåìåëüíûìèýëåìåíòàìè. Òàê, â ðàáîòå [9℄ ñîîáùàëîñü î ñèíòåçåñîåäèíåíèÿ LaSrCo3+Mn4+O6, ìàãíèòíûå ñâîéñòâàêîòîðîãî áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû â ìîäåëè àí�òèïàðàëëåëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîìåíòîâ èîíîâêîáàëüòà â ïðîìåæóòî÷íîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè èèîíîâ ìàðãàíöà.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðîâåëè ðåíòãåíîãðà�è�÷åñêèå, íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå è ìàãíèòíûå èññëåäî�âàíèÿ êàê áàçîâîãî ñîåäèíåíèÿ La2CoMnO6+Æ, òàê èñîåäèíåíèé, äîïèðîâàííûõ èîíàìè ñòðîíöèÿ è êàëü�öèÿ. Äîïèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ñ öåëüþ ïåðåâîäà÷àñòè èîíîâ Co2+ â òðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå. Ìû ïî�êàçàëè, ÷òî ñâîéñòâà ýòèõ ñîåäèíåíèé ñëåäóåò îïèñû�âàòü â íåîäíîðîäíîé ìîäåëè, èñõîäÿ èç âàëåíòíîãîñîñòîÿíèÿ èîíîâ êîáàëüòà è ìàðãàíöà ñîîòâåòñòâåí�íî 2+ è 4+. 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La2CoMnO6+Æ,La1:4Ca0:6MnCoO6 è La1:6Sr0:4CoMnO6 áûëè ïî�ëó÷åíû ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè íàâîçäóõå ïðè T = 1320 ÆÑ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãîâðåìåíè, ÷òîáû óëó÷øèòü îäíîðîäíîñòü õèìè÷åñêî�ãî ñîñòàâà, è ìåäëåííî îõëàæäåíû äî êîìíàòíîéòåìïåðàòóðû. Ñ ïîìîùüþ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêî�ãî àíàëèçà áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ðîäèòåëüñêîåñîåäèíåíèå La2CoMnO6+Æ èìååò èçáûòîê êèñëî�ðîäà. Åãî õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà � La2CoMnO6:1.Ïîýòîìó äàííîå ñîåäèíåíèå áûëî âîññòàíîâëåíîâ âàêóóìå (1000 ÆÑ, 24 ÷) äî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãîñîñòàâà La2CoMnO6. �åíòãåíî�àçîâûé àíàëèç,âûïîëíåííûé íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3Ì â

K�-èçëó÷åíèè Cu, íå âûÿâèë ñëåäîâ ïîñòîðîííèõ�àç. Èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âûïîëíåíûñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõòî÷å÷íûì ìåòîäîì. Íàìàãíè�÷åííîñòü èçìåðåíà íà êîììåð÷åñêîì âèáðàöèîííîììàãíèòîìåòðå QI-3001. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èç�ìåðåíèÿ  äëèíîé âîëíû � = 1:7974�A ïðîâåäåíûíà äè�ðàêòîìåòðå FIREPOD â Áåðëèíñêîì öåí�òðå íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿ (BENSC).Óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû FullProf.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè íàìàãíè÷åííîñòåé, èçìåðåííûõ â ïðîöåññå íà�ãðåâàíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå 100 Ý ïîñëå îõëàæäåíèÿâ íóëåâîì ïîëå (zero field ooling, ZFC) è ïîñëå îõëà�
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T, К�èñ. 1. ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâLa2CoMnO6, La1:4Ca0:6CoMnO6 è La1:6Sr0:4CoMnO6â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû â ïîëå H = 100 Ý408



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004 Ôàçîâîå ðàññëîåíèå â ïåðîâñêèòàõ : : :
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H, кЭ�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâLa2CoMnO6, La1:4Ca0:6CoMnO6 è La1:6Sr0:4CoMnO6îò âåëè÷èíû âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèT = 7 Kæäåíèÿ â ïðèñóòñòâèè ýòîãî æå ïîëÿ (field ooling,FC). Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî FC-íàìàãíè÷åííîñòü âíåñêîëüêî ðàç áîëüøå, ÷åì ZFC-íàìàãíè÷åííîñòü,îñîáåííî â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Òàêàÿ îñî�áåííîñòü õàðàêòåðíà äëÿ êîáàëüòèòîâ è ñëàáîäîïè�ðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ è îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøîé ìàã�íèòíîé àíèçîòðîïèåé ýòèõ îáúåêòîâ [10℄. Âòîðàÿ õà�ðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü � íàëè÷èå àíîìàëüíîãî ïî�âåäåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè íèæå òåìïåðàòóðû Êþðè.Îäíàêî ñîåäèíåíèÿ, äîïèðîâàííûå èîíàìè Ca è Sr,ïðîÿâëÿþò äîâîëüíî ðåçêèé ïåðåõîä â ìàãíèòîóïî�ðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòó�ðå (TC � 160�170 K). Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòèâ çàâèñèìîñòè îò ïîëÿ ïîäòâåðäèëè âûâîä î áîëü�øîé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè ýòèõ îáúåêòîâ. Íàñû�ùåíèå íàìàãíè÷åííîñòè ïðè T = 7 K íå íàáëþäà�ëîñü âïëîòü äî ïîëåé 16 êÝ, è êîýðöèòèâíàÿ ñèëàñîñòàâèëà 10�15 êÝ (ðèñ. 2). Èñõîäÿ èç ýòèõ èçìåðå�íèé, íåëüçÿ îöåíèòü ñïîíòàííóþ íàìàãíè÷åííîñòüîáðàçöîâ, îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çàìåùåíèåëàíòàíà èîíàìè ñòðîíöèÿ èëè êàëüöèÿ ïðèâåëî ê äî�âîëüíî ðåçêîìó óáûâàíèþ íàìàãíè÷åííîñòè.Ñîãëàñíî èçìåðåíèÿì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âñå ñî�ñòàâû ïðîÿâëÿþò ïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð çà�âèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû. Âáëèçèòî÷êè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ÿðêî âûðàæåííûõàíîìàëèé îáíàðóæåíî íå áûëî.Óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îáðàç�öà La2CoMnO6:1 áûëî ïðîâåäåíî íà îñíîâå äàí�íûõ ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîãðà�èè ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå. Õîðîøèå çíà÷åíèÿ �àêòîðîâ íàäåæ�íîñòè áûëè äîñòèãíóòû â ìîäåëè, êîãäà îáðàçåöLa2CoMnO6:1 ðàññ÷èòûâàëñÿ êàê ñìåñü äâóõ �àç ñ

И
н
т
е
н
с
и
в
н
о
с
т
ь
,
о
т
н
.
е
д
.

8000

4000

0

20
◦

40
◦

60
◦

80
◦

100
◦

120
◦

140
◦

2θ

(1
1
2
)

(002)

(2
0
0
)

300

0

20 24 28 32 36 40

600

�èñ. 3. �åçóëüòàò óòî÷íåíèÿ ìåòîäîì �èòâåëüäàñòðóêòóðû La2CoMnO6 â äâóõ�àçíîé ìîäåëè ïîíåéòðîíîãðàììàì, èçìåðåííûì ïðè T = 1:5 K:ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (êðóæêè), ðàññ÷èòàííàÿêðèâàÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è èõ ðàçíîñòü (íèæíÿÿñïëîøíàÿ ëèíèÿ); âåðòèêàëüíûìè îòðåçêàìè îòìå-÷åíû âû÷èñëåííûå ïîëîæåíèÿ 2�-ðå�ëåêñîâ, âåðõ-íèé ðÿä îòðåçêîâ ñîîòâåòñòâóåò êðèñòàëëè÷åñêîéîðòîðîìáè÷åñêîé �àçå, ñðåäíèé ðÿä � êðèñòàëëè-÷åñêîé ìîíîêëèííîé �àçå, íèæíèé ðÿä � ìàãíèò-íîé �àçå. Íà âñòàâêå ïîêàçàí ìàãíèòíûé âêëàä âíåêîòîðûå ðå�ëåêñûïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðîé. Â ýòîé ìîäåëè ñîäåðæà�íèå îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà Pbnm) ñîñòàâëÿåò 75%, òîãäà êàê ðîìáîýäðè÷å�ñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3) � 25%.Íåéòðîíîãðàììû îáðàçöà La2CoMnO6 áûëè ïî�ëó÷åíû ïðè êîìíàòíîé è ãåëèåâîé òåìïåðàòóðàõ.Îòîææåííûé â âàêóóìå îáðàçåö ñòåõèîìåòðè÷åñêî�ãî ñîñòàâà ñîñòîÿë òîëüêî èç îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû.Îäíàêî íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ îïÿòü áûëî ïîëó÷åíî â äâóõ�àç�íîé ìîäåëè (ðèñ. 3). Â ýòîé ìîäåëè îáðàçåö ÿâëÿë�ñÿ ñìåñüþ �àç ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pbnm èïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé P21=n. Â ïðîñòðàíñòâåí�íîé ãðóïïå Pbnm èîíû êîáàëüòà è ìàðãàíöà íàõî�äÿòñÿ â îäíîé ïîçèöèè, òîãäà êàê ýòè èîíû â ïðî�ñòðàíñòâåííîé ãðóïïå P21=n ðàçìåùàþòñÿ â ðàçíûõêðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ ïîçèöèÿõ � ñîîòâåòñòâåííîT(1) è T(2).Ñîäåðæàíèå �àçû, â êîòîðîé èîíû êîáàëüòà èìàðãàíöà óïîðÿäî÷åíû, ïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðåñîñòàâëÿëî 27%. Õàðàêòåðíûå óãëû è äëèíû ñâÿçåéäëÿ äâóõ �àç ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî äëèíû ñâÿçåé â T(2)�O äëÿ �àçû ñ óïî�ðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì èîíîâ êîáàëüòà è ìàð�ãàíöà â ñðåäíåì îêîëî 1.89�A, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ409



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Ï. Ñàçîíîâ, �. Øèì÷àê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è äëèíû ñâÿçåé äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé. Ò(1) � ïîçèöèÿ,ïðåèìóùåñòâåííî çàíÿòàÿ èîíàìè êîáàëüòà, Ò(2) � ïîçèöèÿ, ïðåèìóùåñòâåííî çàíÿòàÿ èîíàìè ìàðãàíöàÑîñòàâ La2CoMnO6 La1:4Ca0:6CoMnO6 La1:6Sr0:4CoMnO6Òåìïåðàòóðà 1.5 K 298 K 298 KÏðîñòðàíñòâ. ãðóïïà Pbnm P21=n P21=n R�3a, �A 5.522921 5.513146 5.442330 5.475994b, �A 5.484688 5.462361 5.410093 �, �A 7.777248 7.755850 7.656228 13.243181� � 90.025146Æ 90.029251Æ �La/A: 8><>: xyz 0.999000.021971/4 0.989510.025690.23905 0.998380.017910.24955 000.25074T(1): 8><>: xyz 1/200 1/200 1/200 000T(2): 8><>: xyz ��� 01/20 01/20 001/2O(1): 8><>: xyz 0.069110.493331/4 0.055300.493760.25440 0.060360.494900.25311 0.544450.000930.24785O(2): 8><>: xyz 0.721380.275790.03794 0.712700.270880.02209 0.729220.270070.03113 ���O(3): 8><>: xyz ��� 0.744210.285730.46603 0.726670.276420.47126 ���RBragg , % 2.98 4.19 5.02 5.45�2, % 1.94 1.94 1.93 2.01RMagn, % 5.91 5.91 � �T(1)�O(1), �A 1:983� 2 2:078� 2 1:965� 2 1:956� 6T(1)�O(2), �A 1:978� 2 2:026� 2 1:950� 2 �T(1)�O(3), �A 1:969� 2 1:997� 2 1:943� 2 �hT(1)�Oi, �A 1.977 2.034 1.952 1.956T(2)�O(1), �A � 1:929� 2 1:935� 2 1:930� 6T(2)�O(2), �A � 1:896� 2 1:929� 2 �T(2)�O(3), �A � 1:851� 2 1:918� 2 �hT(2)�Oi, �A � 1.892 1.927 1.930
410



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004 Ôàçîâîå ðàññëîåíèå â ïåðîâñêèòàõ : : :èîíîâ Mn4+, òîãäà êàê äëèíû ñâÿçåé T(1)�O ñî ñðåä�íèì çíà÷åíèåì 2.04�A õàðàêòåðíû äëÿ èîíîâ êîáàëü�òà, íàõîäÿùèõñÿ â äâóõâàëåíòíûì ñîñòîÿíèè. Ýòîòîáðàçåö áûë ðàññ÷èòàí òàêæå â îäíîðîäíîé ìîäåëè(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P21=n) ñ ó÷åòîì àíòèñàé�òîâñêèõ äå�åêòîâ. �àñ÷åò äàåò îêîëî 30% òàêèõ äå��åêòîâ, ò. å. 70% ïîçèöèé T(1) çàíÿòî èîíàìè êî�áàëüòà, à 30% � èîíàìè ìàðãàíöà. Îáðàòíîå âåðíîè äëÿ ïîçèöèé T(2). Åñëè áû íå áûëî àíòèñàéòîâ�ñêèõ äå�åêòîâ (ïîëíîå óïîðÿäî÷åíèå), òî âñå èîíûCo íàõîäèëèñü áû â ïîçèöèÿõ T(1), à èîíû Mn � âïîçèöèÿõ T(2). Îäíàêî �àêòîðû íàäåæíîñòè â ýòîéìîäåëè íåñêîëüêî õóæå, ÷åì â äâóõ�àçíîé. Ñðåäíÿÿâåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà îäíó �îðìóëüíóþåäèíèöó ñîñòàâèëà hCoMni = 5�B , ÷òî íàõîäèòñÿâ õîðîøåì ñîãëàñèè ñ îæèäàåìûì çíà÷åíèåì äëÿèîíîâ êîáàëüòà è ìàðãàíöà â âàëåíòíîì ñîñòîÿíèèñîîòâåòñòâåííî 2+ è 4+.Äîïèðîâàíèå èîíàìè ñòðîíöèÿ ïðèâåëî ê òîìó,÷òî îáðàçåö ïîëíîñòüþ ïåðåøåë â ðîìáîýäðè÷åñêóþ�àçó. �àñ÷åò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû áûë âû�ïîëíåí â äâóõ ìîäåëÿõ: îäíî�àçíîé, ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà R�3, è äâóõ�àçíîé � îäíà �àçà îïèñû�âàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé R�3, à äðóãàÿ �R�3. Â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå R�3 èîíû êîáàëüòàè ìàðãàíöà íàõîäÿòñÿ â ðàçíûõ ïîçèöèÿõ, òîãäà êàêâ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå R�3 � â îäíîé. Â äâóõ��àçíîé ìîäåëè ðàññ÷èòàòü êîîðäèíàòû èîíîâ â óïî�ðÿäî÷åííîé �àçå íå óäàëîñü, òàê êàê åå ñîäåðæàíèåíå ïðåâûøàëî 5%. Â ìîäåëè ñ àíòèñàéòîâñêèìè äå��åêòàìè çàïîëíåíèå ïîçèöèé ñîñòàâèëî îêîëî 60 íà40%.�àññ÷èòàííûé è èçìåðåííûé ïðî�èëè íåéòðîíî�ãðàììû La1:6Sr0:4CoMnO6 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.Äëèíû ñâÿçåé â ìîäåëè ñ àíòèñàéòîâñêèìè äå�åêòà�ìè ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Óìåíüøåíèå ñðåäíèõ äëèíñâÿçåé â îêòàýäðàõ è óâåëè÷åíèå ñòåïåíè áåñïîðÿäêàâ ðàñïîëîæåíèè èîíîâ êîáàëüòà è ìàðãàíöà ÿâëÿþò�ñÿ ñëåäñòâèÿìè óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà èîíîâ òðåõ�âàëåíòíîãî êîáàëüòà âñëåäñòâèå çàìåùåíèÿ èîíîâëàíòàíà èîíàìè äâóõâàëåíòíîãî ñòðîíöèÿ.Â ýòîì îáðàçöå âêëàä îò ìàãíèòíîãî ðàññåÿíèÿíåéòðîíîâ îêàçàëñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â ñëó�÷àå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, è ðàññ÷èòàííûéìàãíèòíûé ìîìåíò íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó ñîñòà�âèë îêîëî 1:2�B.Çàìåùåíèå èîíàìè êàëüöèÿ, íàîáîðîò, ñòàáèëè�çèðîâàëî îðòîðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Êðèñòàëëè�÷åñêàÿ ñòðóêòóðà La1:4Ca0:6CoMnO6 áûëà ðàññ÷èòà�íà êàê â äâóõ�àçíîé, òàê è â îäíî�àçíîé ìîäåëè(ðèñ. 5). Êàê è â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ, äâóõ�àç�íàÿ ìîäåëü äàåò íåñêîëüêî ëó÷øèå �àêòîðû íàäåæ�
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�èñ. 4. �åçóëüòàò óòî÷íåíèÿ ìåòîäîì �èòâåëüäàñòðóêòóðû La1:6Sr0:4CoMnO6 â äâóõ�àçíîé ìîäåëèïî íåéòðîíîãðàììàì, èçìåðåííûì ïðè T = 298 K:ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (êðóæêè), ðàññ÷èòàííàÿêðèâàÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è èõ ðàçíîñòü (íèæíÿÿñïëîøíàÿ ëèíèÿ); âåðòèêàëüíûìè îòðåçêàìè îò-ìå÷åíû âû÷èñëåííûå ïîëîæåíèÿ 2�-ðå�ëåêñîâ. Íàâñòàâêå ïîêàçàí ìàãíèòíûé âêëàä â íåêîòîðûå ðå-�ëåêñû
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�èñ. 5. �åçóëüòàò óòî÷íåíèÿ ìåòîäîì �èòâåëüäàñòðóêòóðû La1:4Ca0:6CoMnO6 â äâóõ�àçíîé ìîäåëè ïîíåéòðîíîãðàììàì, èçìåðåííûì ïðè T = 298 K: ýêñïå-ðèìåíòàëüíûå äàííûå (êðóæêè), ðàññ÷èòàííàÿ êðèâàÿ(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è èõ ðàçíîñòü (íèæíÿÿ ñïëîøíàÿëèíèÿ); âåðòèêàëüíûìè îòðåçêàìè îòìå÷åíû âû÷èñ-ëåííûå ïîëîæåíèÿ 2�-ðå�ëåêñîâ. Ìàãíèòíûé âêëàäâûäåëèòü íå óäàëîñü (âñòàâêà)íîñòè. Îäíàêî îñîáåííîñòè íåéòðîíîãðàìì, ñâÿçàí�íûå ñ óïîðÿäî÷åíèåì èîíîâ Co2+ è Mn4+, âûðàæå�íû åùå ñëàáåå, ÷åì â îáðàçöå, äîïèðîâàííîì èîíàìèñòðîíöèÿ. Ïîýòîìó ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëå�íû äëÿ ìîäåëè ñ àíòèñàéòîâñêèìè äå�åêòàìè (òàá-ëèöà). Â îáðàçöå, ñîäåðæàùåì êàëüöèé, êîãåðåíò�411



È. Î. Òðîÿí÷óê, À. Ï. Ñàçîíîâ, �. Øèì÷àê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004íîãî ìàãíèòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ âûäåëèòü íåóäàëîñü, îäíàêî ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ óêàçûâàþò,÷òî ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â ýòîì îáðàçöå ïðîèñõî�äèò â äîâîëüíî óçêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð âáëèçèT = 160 K, ÷òî íå õàðàêòåðíî äëÿ ñïèíîâûõ ñòåêîë,îäíàêî âïîëíå âîçìîæíî â äâóõ�àçíîì ìàãíèòíîìñîñòîÿíèè, êîãäà ñîäåðæàíèå �åððîìàãíèòíîé �àçûî÷åíü ìàëî.Êàê óæå îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, âàëåíòíûå ñî�ñòîÿíèÿ èîíîâ êîáàëüòà è ìàðãàíöà â La2CoMnO6îïèñûâàþòñÿ â ðàçíûõ ìîäåëÿõ [6, 7℄. Ñîãëàñíî [7℄,�åððîìàãíèòíàÿ íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà, óïîðÿ�äî÷èâàþùàÿñÿ ïðè T = 160 K, ñîîòâåòñòâóåò óïî�ðÿäî÷åíèþ ìàãíèòíûõ èîíîâ Co2+ è Mn4+. Ïðèýòîì âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà, óïîðÿäî÷èâàþùà�ÿñÿ ïðè T = 230 K, ñîîòâåòñòâóåò ðàñïðåäåëåíèþ âà�ëåíòíîñòåé Co3+ è Mn3+. Â ýòîé �àçå èîíû êîáàëü�òà äîëæíû áûòü â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè, òàêêàê, ñîãëàñíî ìàãíèòíûì èçìåðåíèÿì, ñïîíòàííàÿíàìàãíè÷åííîñòü íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó ñîñòàâëÿ�åò îêîëî 4�B . Ñîãëàñíî [7℄, îáðàçöû La2CoMnO6 ñî�ñòîÿò èç ñìåñè ýòèõ äâóõ �àç. Âîçðàæåíèÿ ïðîòèâýòîé ìîäåëè çàêëþ÷àþòñÿ â òîì, ÷òî èîíû êîáàëüòàâ íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿþòñÿ äèàìàãíèòíû�ìè (S = 0) è ïîýòîìó îíè íå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü âîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ. Íàïðèìåð, ïåðîâñêèòûòèïà Pb2MnNbO6, â êîòîðûõ ìàðãàíåö òðåõâàëåí�òåí, à èîíû íèîáèÿ ïÿòèâàëåíòíû è íàõîäÿòñÿ â äèà�ìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè, ÿâëÿþòñÿ ñïèíîâûìè ñòåêëà�ìè ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé çàìåðçàíèÿ (Tf = 40 K)ñïèíîâûõ ìîìåíòîâ èîíîâ ìàðãàíöà [11℄. Îäíàêî,ñîãëàñíî íàøèì íåéòðîíîãðà�è÷åñêèì èçìåðåíèÿì,îáå �àçû � óïîðÿäî÷åííàÿ è ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ïîèîíàì êîáàëüòà è ìàðãàíöà � ÿâëÿþòñÿ �åððîìàã�íèòíûìè. Íàøè íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå äàííûå íà�õîäÿòñÿ â êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ýëåêòðîííîìèê-ðîñêîïè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ìåëêîäèñïåðñíîãîLa2CoMnO6 [5℄. Â ýòîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî òîëü�êî 5% çåðåí ïðîÿâëÿþò ñâåðõñòðóêòóðíûå ðå�ëåê�ñû, ñâÿçàííûå ñ óïîðÿäî÷åíèåì èîíîâ êîáàëüòà èìàðãàíöà. Â ðàáîòå [5℄ ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òîóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà èìååò áîëåå íèçêóþ òåìïåðàòó�ðó Êþðè ïî ñðàâíåíèþ ñ íåóïîðÿäî÷åííîé, îäíàêîýòî íåêîððåêòíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ìåõàíèçìà îáìåí�íûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èîíàìè êîáàëüòà è ìàð�ãàíöà. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî îáìåííûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ Co2+�O�Co2+ è Mn4+�O�Mn4+ ÿâëÿþòñÿ àí�òè�åððîìàãíèòíûìè [12℄, ïîýòîìó àíòèñàéòîâñêèåäå�åêòû â óïîðÿäî÷åííîé �àçå La2CoMnO6 äîëæ�íû ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû Êþðè,èëè äàæå ê ïîÿâëåíèþ àíòè�åððîìàãíèòíîé ñîñòàâ�ëÿþùåé. Ïîýòîìó ìû ïîëàãàåì, ÷òî íèçêîòåìïåðà�

òóðíûå àíîìàëèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ñîñòàâàõ òè�ïà La2CoMnO6 îáóñëîâëåíû íàëè÷èåì â íèõ ðàçóïî�ðÿäî÷åííîé ïî 3d-èîíàì êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé �à�çû.Âîçíèêàåò âîïðîñ: â êàêîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèèíàõîäÿòñÿ èîíû òðåõâàëåíòíîãî êîáàëüòà, ïîÿâëÿþ�ùèåñÿ ïðè ëåãèðîâàíèè La2CoMnO6 ùåëî÷íîçåìåëü�íûìè èîíàìè èëè ïðè èçáûòêå èîíîâ êîáàëüòà ïîñðàâíåíèþ ñ èîíàìè ìàðãàíöà? Íàïîìíèì, ÷òî èî�íû Co3+ â ïåðîâñêèòàõ LnCoO3 (Ln � ëàíòàíîèä)ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàõîäÿòñÿ â íèçêîñïèíî�âîì äèàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè è ïðè ïîâûøåíèè òåì�ïåðàòóðû ïîñòåïåííî ïåðåõîäÿò â ïðîìåæóòî÷íîåñïèíîâîå ñîñòîÿíèå [13℄. Ëåãèðîâàíèå LaCoO3 èîíà�ìè ìàðãàíöà, ñóäÿ ïî ìàãíèòíûì ñâîéñòâàì, ïðè�âîäèò ê �îðìèðîâàíèþ ïàð Co2+�Mn4+ â ìàòðè�öå èç èîíîâ Co3+, íàõîäÿùèõñÿ â íèçêîñïèíîâîìñîñòîÿíèè [14℄. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà La2CoMnO6,äîïèðîâàííîãî ùåëî÷íîçåìåëüíûìè èîíàìè, òàêæåìîæíî íåïðîòèâîðå÷èâî îáúÿñíèòü â ìîäåëè íåîä�íîðîäíîãî ìàãíåòèêà ñ íèçêîñïèíîâûì ñîñòîÿíèåìèîíîâ Co3+. Íà íàø âçãëÿä, ýòè òâåðäûå ðàñòâî�ðû ñîñòîÿò èç êëàñòåðîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåìñòðîíöèÿ: îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò ìèêðî-îáëàñòÿì ñ õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, áëèçêèì ê ñîñòàâóLa2CoMnO6, òîãäà êàê êëàñòåðû ñ ïîâûøåííûì ñî�äåðæàíèåì ñòðîíöèÿ ñîîòâåòñòâóþò îñíîâíîìó ìàã�íèòíîìó ñîñòîÿíèþ òèïà ñïèíîâîãî ñòåêëà. Âåëè÷è�íà êëàñòåðîâ äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íî áîëüøîé, òàêêàê ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò áûòüäîâîëüíî ðåçêèì è ïðîèñõîäèò ïðè äîâîëüíî âûñî�êîé òåìïåðàòóðå. Ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå La2CoMnO6òàêæå ìîæíî îáúÿñíèòü, èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ,÷òî îáðàçåö ñîñòîèò èç ìèêðîîáëàñòåé ñ ðàçëè÷íûìñîäåðæàíèåì èîíîâ êîáàëüòà (ìàðãàíöà).Ìîäåëü, îáúÿñíÿþùàÿ ìàãíèòíîå �àçîâîå ðàñ�ñëîåíèå â ìàíãàíèòàõ La1�xSrxMnO3 è êîáàëüòè�òàõ La1�xSrxCoO3 íà îñíîâå âíóòðåííåé õèìè÷åñêîéíåîäíîðîäíîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ïîäêðåïëÿåòñÿèçìåðåíèÿìè òîíêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ðåíòãåíîâ�ñêîãî ïîãëîùåíèÿ (X-ray absorption fine struture,XAFS) [15℄, ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèåé âûñîêîãîðàçðåøåíèÿ [16℄ è äðóãèìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè èñ�ñëåäîâàíèÿìè [17℄. Òàê, ñîãëàñíî [15℄, ñëàáîäîïèðî�âàííûå ìàíãàíèòû òèïà La1�xSrxMnO3 ñîñòîÿò èçñèëüíî èñêàæåííûõ îáëàñòåé, áëèçêèõ ïî ñîñòàâóê LaMnO3, è ñëàáîèñêàæåííûõ, îáîãàùåííûõ èîíà�ìè ñòðîíöèÿ. Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàëàñü âêîáàëüòèòàõ. Ñîãëàñíî ßÌ�-èññëåäîâàíèÿì, �àçà,ñîîòâåòñòâóþùàÿ íèçêîñïèíîâîìó ñîñòîÿíèþ èîíîâCo3+, íàáëþäàëàñü äàæå ïðè 50-ïðîöåíòíîì çàìåùå�íèè èîíîâ ëàíòàíà íà ñòðîíöèé [4℄. Íàïîìíèì, ÷òî412



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004 Ôàçîâîå ðàññëîåíèå â ïåðîâñêèòàõ : : :ïåðåõîä â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â êîáàëüòèòàõïðîèñõîäèò ïðèáëèçèòåëüíî ïðè 20-ïðîöåíòíîì ñî�äåðæàíèè èîíîâ ñòðîíöèÿ.Èññëåäîâàíèÿ íà ìîíîêðèñòàëëàõ èëè íà îáðàç�öàõ, ïðèãîòîâëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëü�íûõ õèìè÷åñêèõ ìåòîäèê, ïðè êîòîðûõ àòîìû ïðå�êóðñîðà ñìåøèâàþòñÿ íà íàíîìàñøòàáíîì óðîâíå,ïðèíöèïèàëüíî íå ìåíÿþò ðåçóëüòàòîâ [15℄. Ïîýòî�ìó ìû èìååì äåëî ñ âíóòðåííåé ñòðóêòóðíîé è õè�ìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòüþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, êî�òîðóþ, ïî-âèäèìîìó, ïðèíöèïèàëüíî íåëüçÿ óñòðà�íèòü.Ñêîðåå âñåãî, òâåðäûå ðàñòâîðû LaCo1�xMnxO3òàêæå íå ÿâëÿþòñÿ îäíîðîäíûìè îáúåêòàìè è ñî�ñòîÿò èç äâóõ, à òî è òðåõ ðàçíûõ ìàãíèòíûõ�àç. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî óïîðÿäî÷åíèå èîíîâ êîáàëü�òà è ìàðãàíöà ïðîèñõîäèò òîëüêî â äîâîëüíî óç�êîì êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå âáëèçè x = 0:5.Ïðè ýòîì îñíîâíîå ñîäåðæàíèå îáðàçöà ìîæåò ñî�ñòàâëÿòü íåóïîðÿäî÷åííàÿ ïî êîáàëüòó è ìàðãàí�öó �àçà, ñîñòîÿùàÿ èç êëàñòåðîâ ñ íåäîñòàòêîìè èçáûòêîì êîáàëüòà ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèåìx = 0:5. �àçóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà ñ íåäîñòàòêîì êî�áàëüòà ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíîé ñ õàðàêòåðíîé òåì�ïåðàòóðîé Êþðè 160�170 K. Â �åððîìàãíåòèçì ýòîé�àçû äàåò çíà÷èòåëüíûé âêëàä ïîëîæèòåëüíîå îá�ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Mn3+�Mn4+.Ïî-âèäèìîìó, ìàãíèòîðåçèñòèâíûé ý��åêò, íàáëþ�äàâøèéñÿ â LaCo1�xMnxO3 [6℄, ïðåæäå âñåãî ñâÿ�çàí ñ ýòîé �àçîé. Ôàçà ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëî�æåíèåì èîíîâ Co2+ è Mn4+ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàè�áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì TC , òàê êàê ãåîìåòðèÿîáìåííûõ ñâÿçåé Co2+�Mn4+ ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëü�íîé: êàæäûé èîí Co2+ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþÁëÿññå [18℄ ïîëîæèòåëüíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ øåñòüþèîíàìè Mn4+ è íàîáîðîò. Îäíàêî �àçà ñ ïîâûøåí�íûì ñîäåðæàíèåì èîíîâ êîáàëüòà íå ÿâëÿåòñÿ �åð�ðîìàãíèòíîé, âçàèìîäåéñòâèå ñ ýòîé �àçîé ïðèâî�äèò ê �ðóñòðàöèÿì îáìåííûõ ñâÿçåé íà ìåæ�àç�íîé ãðàíèöå, ÷òî äàåò çíà÷èòåëüíûé âêëàä â ìàã�íèòíóþ àíèçîòðîïèþ. Ñîñóùåñòâîâàíèå îðòîðîìáè�÷åñêîé è ðîìáîýäðè÷åñêîé �àç â íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêîì La2CoMnO6+Æ ñêîðåå âñåãî ñâÿçàíî ñ íåîäíî�ðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì êèñëîðîäà ïî îáðàçöó. Îá�ëàñòè ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà ÿâëÿ�þòñÿ ðîìáîýäðè÷åñêèìè, òîãäà êàê îáëàñòè ñ ïî�íèæåííûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà õàðàêòåðèçóþò�ñÿ îðòîðîìáè÷åñêèìè èñêàæåíèÿìè ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè. Ñèòóàöèÿ âî ìíîãîì ñõîäíà ñî ñòåõèîìåòðè�÷åñêèì ìàíãàíèòîì ëàíòàíà. Â LaMnO3+Æ íåñòåõèî�ìåòðèÿ ïî êèñëîðîäó ðåàëèçóåòñÿ ïóòåì ïîÿâëåíèÿâàêàíñèé ïî êàòèîíàì ëàíòàíà è ìàðãàíöà, ïðè÷åì

ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà âåäåò ê ïåðåõî�äó îò îðòîðîìáè÷åñêîé ê ðîìáîýäðè÷åñêîé ñòðóêòó�ðå [19℄. Êàê è â ñëó÷àå ñ ìàíãàíèòîì ëàíòàíà, çàìå�ùåíèå ëàíòàíà íà ñòðîíöèé â La2CoMnO6 ñòàáèëè�çèðóåò ðîìáîýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, òîãäà êàê çàìå�ùåíèå íà êàëüöèé ñòàáèëèçèðóåò îðòîðîìáè÷åñêóþñòðóêòóðó. Îäíàêî ìåõàíèçì îáìåííûõ âçàèìîäåé�ñòâèé â LaMnO3+Æ è La2CoMnO6 ñîâåðøåííî ðàç�ëè÷íûé. Â LaMnO3+Æ �åððîìàãíåòèçì îáóñëîâëåíñíÿòèåì ñòàòè÷åñêèõ îðáèòàëüíûõ èñêàæåíèé âñëåä�ñòâèå äîïèðîâàíèÿ èîíàìè Mn4+ [20℄, â òî âðåìÿêàê La2CoMnO6 íå ÿâëÿåòñÿ ÿí-òåëëåðîâñêèì ìàãíå�òèêîì. Åãî �åððîìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà îáóñëîâëåíàïîëîæèòåëüíûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäóCo2+ è Mn4+, è ëåãèðîâàíèå ùåëî÷íîçåìåëüíûìèìåòàëëàìè âåäåò ê ïîñòåïåííîìó ðàçðóøåíèþ �åð�ðîìàãíåòèçìà. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðåçóëüòàòå ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèõ, íåéòðîíîãðà��è÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé, âûïîëíåííûõ âñèñòåìàõ La2CoMnO6+Æ è La2�xAxCoMnO6 (A = Ca,Sr), áûëè âûÿâëåíû îñîáåííîñòè èõ ìàãíèòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ è åãî ñâÿçü ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî áàçîâîå ñîåäèíåíèå La2CoMnO6èìååò äîâîëüíî øèðîêèé äèàïàçîí ãîìîãåííîñòè ïîêèñëîðîäó, ïðè÷åì îêèñëåíèå âåäåò ê ïåðåõîäó îò îð�òîðîìáè÷åñêîé ê ðîìáîýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðå. �îì�áîýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïðè äîïè�ðîâàíèè ñòðîíöèåì, òîãäà êàê îðòîðîìáè÷åñêàÿ �ïðè äîïèðîâàíèè êàëüöèåì, êàê â ìàíãàíèòå ëàíòà�íà. Òèï êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé îáóñëîâ�ëåí ðàçìåðíûì ý��åêòîì, ò. å. ñâÿçàí ñ îòíîøåíèåìðàçìåðîâ êàòèîíîâ â ðàçëè÷íûõ ïîçèöèÿõ. Èç àíà�ëèçà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñëåäóåò, ÷òî èîíûêîáàëüòà è ìàðãàíöà èìåþò òåíäåíöèþ ê óïîðÿäî�÷åíèþ â îòíîøåíèè 1 : 1 è âñå îáðàçöû â òîé èëèèíîé ìåðå ñîñòîÿò èç óïîðÿäî÷åííûõ è ðàçóïîðÿäî�÷åííûõ îáëàñòåé. Íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïðè÷èíà �à�çîâîãî ðàññëîåíèÿ � ëîêàëüíûå �ëóêòóàöèè õèìè�÷åñêîãî ñîñòàâà.Ñîãëàñíî àíàëèçó äëèí ñâÿçåé, èîíû êîáàëüòà èìàðãàíöà â óïîðÿäî÷åííîé �àçå èìåþò âàëåíòíîñòüñîîòâåòñòâåííî 2+ è 4+. Äîïèðîâàíèå ùåëî÷íîçå�ìåëüíûìè èîíàìè ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó èîíîâ êî�áàëüòà èç äâóõâàëåíòíîãî â òðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿ�íèå, êîòîðîå ñêîðåå âñåãî ÿâëÿåòñÿ íèçêîñïèíîâûì(S = 0). Ïðè ýòîì ñîñòàâû ðàçáèâàþòñÿ íà îáëàñòè,îáîãàùåííûå è îáåäíåííûå èîíàìè Co3+, â êîòîðûõðåàëèçóåòñÿ ñîñòîÿíèå òèïà ñîîòâåòñòâåííî ñïèíîâî�ãî ñòåêëà è �åððîìàãíåòèçì.413
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