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Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ La1�xBixMnO3+ÆÂ. À. Õîì÷åíêî *, È. Î. Òðîÿí÷óê, Î. Ñ. ÌàíòûöêàÿÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâÍàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, ÁåëàðóñüÌ. Òîâàð **Áåðëèíñêèé öåíòð íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, Èíñòèòóò Õàíà-ÌåéòíåðD-14109, Áåðëèí, �åðìàíèÿ�. Øèì÷àê ***Èíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóê02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 ÿíâàðÿ 2006 ã.Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð, à òàêæå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìàíãàíè-òîâ La1�xBixMnO3+Æ (0:4 � x � 0:6; 0 � Æ � 0:06). Ïîêàçàíî, ÷òî ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïî êèñëîðîäóòâåðäûå ðàñòâîðû ÿâëÿþòñÿ îðáèòàëüíî óïîðÿäî÷åííûìè àíòè�åððîìàãíåòèêàìè A-òèïà. Óñòàíîâëåíî,÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà âûøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî, èíèöèèðóþùåå ïîÿâëåíèå â ðåøåòêåïåðîâñêèòà èîíîâ Mn4+, ïðèâîäèò ê ñíÿòèþ êîîïåðàòèâíûõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé è âîçíèêíîâåíèþäàëüíåãî �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ðàçðóøàþùåãîñÿ ïðè äàëüíåéøåì âîçðàñòàíèè êîíöåíòðàöèè÷åòûðåõâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà. Òåíäåíöèÿ ê ðàçðóøåíèþ �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà óñèëèâàåòñÿ ïîìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ âèñìóòà. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà èíòåðïðåòèðóþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ñâåðõîá-ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðåäïîëîæåíèè íàëè÷èÿ ëîêàëüíûõ èñêàæåíèé ðåøåòêè, îáóñëîâëåííûõ àíè-çîòðîïíîé íàïðàâëåííîñòüþ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé 6s2 (Bi3+)�2p6 (O2�).PACS: 75.30.Kz, 75.47.Lx, 61.50.Ks1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑëîæíûå ìàãíèòíûå îêñèäû íà îñíîâå ìàðãàíöàïðîÿâëÿþò áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå �èçè÷åñêèõ ÿâëå�íèé: ý��åêò êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ,îðáèòàëüíîå è çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå, ñòðóêòóðíîåè ìàãíèòíîå �àçîâîå ðàññëîåíèå, êîíöåíòðàöèîííûåè òåìïåðàòóðíûå ïåðåõîäû äèýëåêòðèê �ìåòàëë, àí�òè�åððîìàãíåòèê ��åððîìàãíåòèê [1; 2℄, èçó÷åíèåè îáúÿñíåíèå êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáî�ëåå ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé ñîâðåìåííîé �èçè�êè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Íåñìîòðÿ íà ìíî�ãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ, ïîñâÿùåííûå òåìàòèêåìàíãàíèòîâ, ñóùåñòâóåò öåëûé ðÿä äèñêóññèîííûõ*E-mail: khomhen�ifttp.bas-net.by**M. Tovar***H. Szymzak

âîïðîñîâ, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ è ïðîáëåìà îáúÿñ�íåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ, ñîäåðæàùèõâèñìóò. Â òî âðåìÿ êàê ìàíãàíèòû ëàíòàíà è ðåäêî�çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ LnMnO3 ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððî�ìàãíåòèêàìè, ìàíãàíèò âèñìóòà BiMnO3 õàðàêòåðè�çóåòñÿ �åððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì ñïèíîâûõìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Mn3+. Êðîìå òîãî, åñ�ëè çàìåùåíèå ëàíòàíîèäà ùåëî÷íîçåìåëüíûì ìåòàë�ëîì (Ca2+, Sr2+, Ba2+), èíäóöèðóþùåå ïîÿâëåíèå÷åòûðåõâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà, ïðèâîäèò ê ïå�ðåõîäó îò àíòè�åððîìàãíèòíîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ê�åððîìàãíèòíîìó ìåòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ [3, 4℄,òî àíàëîãè÷íîå çàìåùåíèå äëÿ ìàíãàíèòîâ íà îñíîâåBiMnO3 ðàçðóøàåò �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê [5; 6℄.Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî �åððîìàãíåòèçì â BiMnO3(TC = 105 K) îáóñëîâëåí ñïåöè�èêîé óïîðÿäî÷åíèÿ64



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðû ìàíãàíèòîâ : : :dz2 -îðáèòàëåé èîíîâ Mn3+ [7℄. Êðèñòàëëè÷åñêàÿñòðóêòóðà äàííîãî ñîåäèíåíèÿ îïèñûâàåòñÿ âìîíîêëèííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå C2, ãäåñóùåñòâóþò òðè íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè êàòèî�íîâ ìàðãàíöà. Êàæäûé èç òðåõ ïîëèýäðîâ MnO6õàðàêòåðèçóåòñÿ îñåâûì óäëèíåíèåì, òèïè÷íûì äëÿÿí-òåëëåðîâñêèõ êàòèîíîâ â ñòðóêòóðàõ ïåðîâñêèòà.Ïðè ýòîì âçàèìíîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèådz2 -îðáèòàëåé òàêîâî, ÷òî äâå òðåòè îò îáùåãî ÷èñ�ëà îáìåííûõ ñâÿçåé ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè èðåçóëüòèðóþùàÿ ñòðóêòóðà îêàçûâàåòñÿ �åððîìàã�íèòíîé. Ñïåöè�èêà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èîðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â BiMnO3 îáóñëîâëåíàñòåðåîõèìèåé èçîëèðîâàííîé ïàðû 6s2-ýëåêòðîíîâèîíîâ Bi3+ [7℄, èãðàþùåé êëþ÷åâóþ ðîëü â âîç�íèêíîâåíèè ñïîíòàííîãî äèïîëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿíèæå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ÊþðèTE = 770 K [8℄.Â îòëè÷èå îò ìàíãàíèòà âèñìóòà, â LaMnO3dz2 -îðáèòàëè óïîðÿäî÷èâàþòñÿ àíòè�åððîäèñòîð�ñèîííî, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â O0-îðòîðîìáè÷åñêîéñòðóêòóðå êðèñòàëëà (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàPnma) [9℄. Àíòè�åððîäèñòîðñèîííîå îðáèòàëüíîåóïîðÿäî÷åíèå ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ àíòè�åð�ðîìàãíèòíîé ñòðóêòóðû A-òèïà, âîçíèêàþùåé íèæåTN = 140 K [10℄.Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå êàðäèíàëüíûå ðàçëè�÷èÿ â òèïàõ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ìàã�íèòíîé ñòðóêòóðû ìàíãàíèòîâ âèñìóòà è ëàíòà�íà, èçó÷åíèå êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèêè �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà èõîñíîâå ïðåäñòàâëÿåò îñîáåííûé èíòåðåñ. Ïðåäûäó�ùèå èññëåäîâàíèÿ ñîäåðæàùèõ âèñìóò ìàíãàíèòîâëàíòàíà ïîçâîëèëè âûÿâèòü ýâîëþöèþ èõ ìàãíèò�íûõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ïðè èçìåíåíèè êà�òèîí-êàòèîííîãî è êàòèîí-àíèîííîãî ñîîòíîøåíèé[11, 12℄. Ïîñòðîåíû ìàãíèòíûå �àçîâûå äèàãðàì�ìû ñèñòåì La1�xBixMnO3 è La1�xBixMnO3:07 [11℄.Âìåñòå ñ òåì äåòàëüíûé àíàëèç âçàèìîñâÿçè ìåæ�äó äëèíàìè è óãëàìè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðîé è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè ìàíãàíè�òîâ La1�xBixMnO3+Æ ðàíåå íå ïðîâîäèëñÿ. Â äàí�íîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû íåéòðîíîãðà��è÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèò�íîé ñòðóêòóð òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xBixMnO3+Æâáëèçè ñåðåäèíû êîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà êà�òèîííîãî çàìåùåíèÿ.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÑèíòåç ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâLa1�xBixMnO3+Æ ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîì òâåðäî�

�àçíûõ ðåàêöèé. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâèñïîëüçîâàëèñü îêñèäû La2O3, Bi2O3 è Mn2O3.Ñìåñü îêñèäîâ, âçÿòûõ â íåîáõîäèìîì êàòèîí�íîì ñîîòíîøåíèè, îòæèãàëàñü íà âîçäóõå ïðèòåìïåðàòóðå 950 ÆÑ â òå÷åíèå 1 ÷ ñ ïîñëåäóþùåéçàêàëêîé. Äàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëèëà ïîëó÷èòüîäíî�àçíûå îáðàçöû, ñîäåðæàùèå äî 60% èîíîââèñìóòà â A-ïîäðåøåòêå ïåðîâñêèòà ABO3. Âûøåóêàçàííîé êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ âèñìóòà ñèíòåçáåñïðèìåñíûõ ïåðîâñêèòîâ òðåáóåò ïðèìåíåíèÿòåõíèêè âûñîêèõ äàâëåíèé [11, 12℄. Ñîäåðæàíèåêèñëîðîäà â ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ îïðåäå�ëÿëîñü ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçàïóòåì îïðåäåëåíèÿ ïîòåðè ìàññû ïðè âîññòàíîâ�ëåíèè äî îêñèäîâ La2Bi2O6 è MnO. Â ðåçóëüòàòåâûïîëíåííîãî èññëåäîâàíèÿ áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõïðåâûøàåò ñòåõèîìåòðè÷åñêîå çíà÷åíèå è ñîîòâåò�ñòâóåò õèìè÷åñêîé �îðìóëå La1�xBixMnO3:06�0:01.Âîññòàíîâëåíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëîñü ïóòåì îò�æèãà â ïîòîêå àðãîíà ïðè òåìïåðàòóðå 900 ÆÑ âòå÷åíèå 1 ÷. Ïîòåðÿ êèñëîðîäà â âîññòàíîâëåííûõîáðàçöàõ êîíòðîëèðîâàëàñü ïóòåì èõ âçâåøèâàíèÿäî è ïîñëå ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ.�åíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç âûïîëíÿëñÿ íà äè��ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3Ì â K�-èçëó÷åíèè Cu. Ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èññëåäîâàëèñü ñ ïîìîùüþâèáðàöèîííîãî ìàãíèòîìåòðà OI-3001 â òåìïåðàòóð�íîì èíòåðâàëå 4:2 Ê � T � 300 K â ïîëÿõ äî15 êÝ. Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè èñïîëüçîâàëèñü ðå�æèìû íàãðåâà îáðàçöîâ ïîñëå îõëàæäåíèÿ â îòñóò�ñòâèå ïîëÿ (ZFC) è ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ïîëå èçìåðå�íèÿ (FC). Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ áûëèïðîâåäåíû â Áåðëèíñêîì íåéòðîíîãðà�è÷åñêîì öåí�òðå (BENSC) Èíñòèòóòà Õàíà-Ìåéòíåð íà íåéòðîí�íîì ïîðîøêîâîì äè�ðàêòîìåòðå âûñîêîãî ðàçðåøå�íèÿ E9 (FIREPOD) ñ äëèíîé âîëíû � = 1:7971�A.Îáðàáîòêà äàííûõ ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì �èòâåëüäàñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû FullProf [13℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�åçóëüòàòû ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè ñâèäåòåëü�ñòâóþò î òîì, ÷òî ìàíãàíèòû La1�xBixMnO3+Æ(0:4 � x � 0:6; 0 � Æ � 0:06) õàðàêòåðèçóþòñÿ îð�òîðîìáè÷åñêèì òèïîì èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pnma). Â òâåð�äûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ èçáûòîê êèñëîðîäà,ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ÿâëÿåòñÿ O-îðòîðîìáè÷åñêîé(b=p2 �  � a). Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïî êèñëîðîäó5 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 65
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íà-ìàãíè÷åííîñòè (ðåæèì ZFC � ñâåòëûå ñèìâî-ëû, ðåæèì FC � òåìíûå ñèìâîëû) äëÿ îáðàçöîâLa1�xBixMnO3+Æ (0:4 � x � 0:6; 0 � Æ � 0:06),ïîëó÷åííûå â ïîëå 100 Ýîáðàçöû èìåþò O0-îðòîðîìáè÷åñêóþ (b=p2 <  < a)ðåøåòêó. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðî�äà îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè óìåíüøàåòñÿ, ÷òîäîëæíî áûòü ñâÿçàíî ñ ïåðåõîäîì èîíîâ ìàðãàíöàèç òðåõâàëåíòíîãî â ÷åòûðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå,õàðàêòåðèçóåìîå ìåíüøèì èîííûì ðàäèóñîì [14℄.Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâLa1�xBixMnO3+Æ (0:4 � x � 0:6; 0 � Æ � 0:06)ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà.Îáðàçåö La0:6Bi0:4MnO3:06, ïðèãîòîâëåííûé íàâîçäóõå, õàðàêòåðèçóåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïåðåõîäàâ ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå T = 90 K, òîãäà êàê
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�èñ. 2. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè-÷åííîñòè äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xBixMnO3+Æ(0:4 � x � 0:6; 0 � Æ � 0:06) ïðè T = 5 K, ïîëó÷åí-íûå ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå 15 êÝâîññòàíîâëåííûé îáðàçåö La0:6Bi0:4MnO3:04 ïîêà�çûâàåò áîëåå âûñîêóþ òåìïåðàòóðó Êþðè, ðàâíóþ110 K (ðèñ. 1). Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäàïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ íàìàãíè÷åííîñòè ñ 1.8 äî2.9 �B/�îðì. åä. â ìàãíèòíîì ïîëå 15 êÝ (ðèñ. 2).Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ïî êèñëîðîäó òâåðäûé ðàñòâîðLa0:6Bi0:4MnO3 õàðàêòåðèçóåòñÿ âåñüìà íèçêîéóäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòüþ (0.3 �B/�îðì. åä. âïîëå 15 êÝ) è âûñîêîé êîýðöèòèâíîé ñèëîé (áîëåå10 êÝ), ïðè ýòîì ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿ�íèå (TN = 110 K) ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ðåçêèì, ÷òîõàðàêòåðíî äëÿ ñëàáûõ �åððîìàãíåòèêîâ [15℄.66



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðû ìàíãàíèòîâ : : :Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âèñìóòà ïðèâîäèòê ðàçðóøåíèþ �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Äëÿòâåðäîãî ðàñòâîðà La0:5Bi0:5MnO3:06 ïåðåõîä âïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñòàíîâèòñÿ ðàçìûòûìïî òåìïåðàòóðå. Íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèZFC-íàìàãíè÷åííîñòè ïðè Tf = 45 K íàáëþäàåòñÿïèê. Íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöà íå íàñûùàåòñÿ âîòíîñèòåëüíî âûñîêèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ è ïðèH = 15 êÝ ñîñòàâëÿåò 1.4 �B/�îðì. åä. Ïîäîáíûåìàãíèòíûå ñâîéñòâà õàðàêòåðíû äëÿ ñïèíîâûõñòåêîë [16℄. Âîññòàíîâëåíèå äàííîãî îáðàçöà äîÆ = 0:04 âåäåò ê óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé íàìàãíè÷åí�íîñòè è òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà(ðèñ. 1, 2). Êàê è â ñëó÷àå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ïîêèñëîðîäó òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ x = 0:4, ìàãíèòíûåñâîéñòâà ìàíãàíèòà La0:5Bi0:5MnO3 ñâèäåòåëüñòâó�þò î åãî ñëàáî�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè.Òåìïåðàòóðíàÿ è ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòè íàìàãíè�÷åííîñòè îáðàçöà La0:4Bi0:6MnO3:06 ñõîäíû ñ çà�âèñèìîñòÿìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðàLa0:5Bi0:5MnO3:06 (ðèñ. 1, 2). Óìåíüøåíèå ñîäåðæà�íèÿ êèñëîðîäà äî Æ = 0:04 ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí�íîìó óâåëè÷åíèþ íàìàãíè÷åííîñòè è òåìïåðàòóðûïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, êîòîðûé ñòàíî�âèòñÿ áîëåå ðåçêèì. Íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèZFC-íàìàãíè÷åííîñòè ïîÿâëÿåòñÿ ïëàòî. Òàêîå ïî�âåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè õàðàêòåðíî äëÿ âîçâðàò�íûõ ñïèíîâûõ ñòåêîë [16℄.Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû è âû�ÿâëåíèÿ êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé ñîäåð�æàùèõ âèñìóò ìàíãàíèòîâ La1�xBixMnO3+Æ áûëîâûïîëíåíî íåéòðîíîãðà�è÷åñêîå èññëåäîâàíèå ðÿäàîáðàçöîâ ñ õàðàêòåðíûìè ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè.Âî âñåõ ñëó÷àÿõ óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû áûëî âûïîëíåíî â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïåPnma ñ ïîìîùüþ îäíî�àçíîé ñòðóêòóðíîé ìîäåëè.Íà ðèñ. 3 âèäíî ñîîòâåòñòâèå ìåæäó òèïè÷íûìè íà�áëþäàåìûì è ðàñ÷åòíûì äè�ðàêöèîííûìè ïðî�è�ëÿìè. Ñòðóêòóðíûå äàííûå, à òàêæå äëèíû è óãëûñâÿçåé â îêòàýäðàõ MnO6, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòà�òå óòî÷íåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâìåòîäîì �èòâåëüäà, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1, 2.Ìîæíî âèäåòü, ÷òî â ñëó÷àå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõïî êèñëîðîäó îáðàçöîâ óãëû ñâÿçåé Mn�O�Mn íåïðåâûøàþò 154Æ. Äàííûå çíà÷åíèÿ áëèçêè ê âåëè�÷èíàì óãëîâ, êîòîðûå âûÿâëåíû â ðåçóëüòàòå íåé�òðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ äëÿñîåäèíåíèÿ LaMnO3 [9, 17℄. Âåëè÷èíà óãëîâ ñâÿçåéõàðàêòåðíà äëÿ àíòè�åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé [17℄. Îêòàýäðû MnO6 ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî èñêà�æåííûìè, ïðè÷åì òèï èñêàæåíèé, ïðåäñòàâëÿþùèõñîáîé ðàñòÿæåíèå îêòàýäðîâ âäîëü îäíîé èç òðåõ
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02000400060008000 T = 4 KLa0:6Bi0:4MnO3Èíòåíñèâíîñòü, îòí. åä.

�èñ. 3. Íàáëþäàåìûé è ðàññ÷èòàííûé ñïåêòðû íåé-òðîííîé äè�ðàêöèè äëÿ îáðàçöîâ La0:6Bi0:4MnO3:04è La0:6Bi0:4MnO3 â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé �àçåîñåé èñõîäíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè, óêàçûâàåò íà àí�òè�åððîäèñòîðñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå dz2-îðáèòàëåéèîíîâ Mn3+, ïðèñóùåå LaMnO3 [9℄. Â ñîîòâåòñòâèè ñïðàâèëàìè ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé [18℄ äàí�íûé òèï îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îáóñëîâëèâàåò�îðìèðîâàíèå A-òèïà àíòè�åððîìàãíèòíîé ñòðóê�òóðû, â êîòîðîé ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ ìàðãàí�öà (3.52(3)�B â îáðàçöå ñ x = 0:4 è 3.42(3)�B â òâåð�äîì ðàñòâîðå ñ x = 0:5) �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷å�íû (âäîëü îñè x) â ïðåäåëàõ àíòè�åððîìàãíèòíî ñâÿ�çàííûõ ìåæäó ñîáîé ïëîñêîñòåé (010).Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, ïðî�âåäåííûå äëÿ îáðàçöîâ La0:6Bi0:4MnO3:04 èLa0:4Bi0:6MnO3:04, íå âûÿâèëè çíà÷èòåëüíûõèñêàæåíèé êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ, ÷òî ñâèäå�òåëüñòâóåò î ñíÿòèè êîîïåðàòèâíîãî ñòàòè÷åñêîãîàíòè�åððîäèñòîðñèîííîãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ. Ñðåäíèå âåëè÷èíû óãëîâ ñâÿçåé äëÿ òâåðäûõðàñòâîðîâ La0:6Bi0:4MnO3:04 è La0:4Bi0:6MnO3:04ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî îêîëî 159Æ è 158Æ.67 5*



Â. À. Õîì÷åíêî, È. Î. Òðîÿí÷óê, Î. Ñ. Ìàíòûöêàÿ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîîðäèíàòû àòîìîâ è ïîêàçàòåëè ñîîòâåòñòâèÿ, ïîëó÷åííûå ïðèóòî÷íåíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ La1�xBixMnO3+Æ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõÎáðàçåö T , K �àçìåðûÿ÷åéêè, �A Àòîìû x y z
La0:6Bi0:4MnO3:04 200Pnma a = 5:5254(1) La/Bi 4 0.0196(4) 0.25 0.9966(4) Rp = 5:38b = 7:8220(2) Mn 4b 0 0 0.5 Rwp = 7:00 = 5:5475(1) O1 4 0.4923(4) 0.25 0.0692(4) RB = 7:04� = � =  = 90Æ O2 8d 0.2262(5) 0.5358(4) 0.2255(5) �2 = 2:942Pnma a = 5:5315(2) La/Bi 4 0.0202(4) 0.25 0.9945(4) Rp = 5:61b = 7:8230(2) Mn 4b 0 0 0.5 Rwp = 7:41 = 5:5509(2) O1 4 0.4898(5) 0.25 0.0698(5) RB = 7:24� = � =  = 90Æ O2 8d 0.2242(5) 0.5355(4) 0.2276(5) �2 = 3:27
La0:6Bi0:4MnO3 250Pnma a = 5:7731(1) La/Bi 4 0.0550(3) 0.25 0.9929(3) Rp = 5:42b = 7:6565(2) Mn 4b 0 0 0.5 Rwp = 7:12 = 5:4987(1) O1 4 0.4833(4) 0.25 0.0793(4) RB = 5:59� = � =  = 90Æ O2 8d 0.1894(3) 0.5388(2) 0.2199(3) �2 = 2:594Pnma a = 5:7709(2) La/Bi 4 0.0557(4) 0.25 0.9928(4) Rp = 6:40b = 7:6308(2) Mn 4b 0 0 0.5 Rwp = 8:88 = 5:4985(1) O1 4 0.4830(4) 0.25 0.0792(4) RB = 5:20� = � =  = 90Æ O2 8d 0.1892(4) 0.5391(3) 0.2194(4) �2 = 3:95
La0:5Bi0:5MnO3 250Pnma a = 5:7817(2) La/Bi 4 0.0563(4) 0.25 0.9927(4) Rp = 5:56b = 7:6512(2) Mn 4b 0 0 0.5 Rwp = 7:49 = 5:4919(1) O1 4 0.4828(5) 0.25 0.0793(5) RB = 7:08� = � =  = 90Æ O2 8d 0.1885(4) 0.5382(3) 0.2189(4) �2 = 2:994Pnma a = 5:7791(2) La/Bi 4 0.0570(4) 0.25 0.9931(4) Rp = 6:77b = 7:6256(2) Mn 4b 0 0 0.5 Rwp = 9:16 = 5:4922(1) O1 4 0.4826(5) 0.25 0.0799(5) RB = 6:95� = � =  = 90Æ O2 8d 0.1886(4) 0.5390(3) 0.2185(4) �2 = 4:35
La0:4Bi0:6MnO3:04 300Pnma a = 5:5420(2) La/Bi 4 0.0207(3) 0.25 1.0222(4) Rp = 6:35b = 7:8415(2) Mn 4b 0 0 0.5 Rwp = 8:10 = 5:5476(2) O1 4 0.4824(5) 0.25 0.0784(5) RB = 7:79� = � =  = 90Æ O2 8d 0.2203(5) 0.5348(4) 0.2280(5) �2 = 2:372Pnma a = 5:5279(2) La/Bi 4 0.0202(4) 0.25 1.0204(4) Rp = 7:25b = 7:8232(2) Mn 4b 0 0 0.5 Rwp = 9:27 = 5:5415(2) O1 4 0.4907(5) 0.25 0.0773(5) RB = 8:50� = � =  = 90Æ O2 8d 0.2266(5) 0.5362(5) 0.2320(5) �2 = 4:42Èçâåñòíî, ÷òî îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ â äîïèðî�âàííûõ ùåëî÷íîçåìåëüíûìè èîíàìè ìàíãàíèòàõLaMnO3 ìåíÿþò çíàê ñ ïîëîæèòåëüíîãî íà îòðèöà�òåëüíûé ïðè óìåíüøåíèè óãëà ñâÿçè Mn�O�Mn, ïðèýòîì êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå óãëà ñâÿçè ñîñòàâëÿåò157�159Æ [19; 20℄.Àíàëèç ñïåêòðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî â òâåðäîì ðàñ�òâîðå La0:6Bi0:4MnO3:04 ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ

ìàðãàíöà (2.4(1)�B) �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷èâà�þòñÿ âäîëü îñè y. �àññ÷èòàííûé ìàãíèòíûé ìî�ìåíò çíà÷èòåëüíî ìåíüøå îæèäàåìîãî â ïðåäïîëî�æåíèè îäíîðîäíîãî êîëëèíåàðíîãî �åððîìàãíèòíî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Îöåíåííûé â ïîëå 15 êÝ ìàã�íèòíûé ìîìåíò, ðàâíûé 2:9�B/�îðì. åä., ïðåäïî�ëàãàåò íàëè÷èå â îáðàçöå La0:6Bi0:4MnO3:04 äîïîë�íèòåëüíîé ñïèí-ñòåêîëüíîé êîìïîíåíòû. Ïðè íåé�68



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðû ìàíãàíèòîâ : : :Òàáëèöà 2. Äëèíû (â àíãñòðåìàõ) è óãëû ñâÿçåé (â ãðàäóñàõ) â îêòàýäðàõ MnO6 äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâLa1�xBixMnO3+Æ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõÄëèíà ñâÿçè, �A Óãîë ñâÿçèÎáðàçåö T , K Mn�O1 (m) Mn�O2 (s) Mn�O2 (l) Mn�O1�Mn Mn�O2�MnLa0:6Bi0:4MnO3:04 200 1.993 1.983 1.990 157.65Æ 160.40Æ2 1.995 1.975 2.000 157.36Æ 160.56ÆLa0:6Bi0:4MnO3 250 1.966 1.912 2.183 153.73Æ 153.47Æ4 1.959 1.914 2.182 153.65Æ 153.31ÆLa0:5Bi0:5MnO3 250 1.964 1.912 2.185 153.72Æ 153.33Æ4 1.959 1.915 2.183 153.43Æ 153.10ÆLa0:4Bi0:6MnO3:04 300 2.010 1.960 2.019 154.38Æ 160.31Æ2 2.003 1.963 2.004 155.13Æ 161.07Æòðîíîãðà�è÷åñêîì èññëåäîâàíèè òâåðäîãî ðàñòâîðàLa0:4Bi0:6MnO3:04 êîãåðåíòíîãî ìàãíèòíîãî âêëàäàâ ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ äîñòîâåðíî âûÿâèòü íå óäà�ëîñü. Îòñóòñòâèå êîãåðåíòíîãî ìàãíèòíîãî âêëàäàïðè T = 2 K è ðåçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé(ðèñ. 1, 2) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè ãåëèå�âîé òåìïåðàòóðå îáðàçåö La0:4Bi0:6MnO3:04 ÿâëÿåòñÿñïèíîâûì ñòåêëîì. Âîçìîæíî, â òåìïåðàòóðíîì èí�òåðâàëå îò 30 äî 60 K â äàííîì îáðàçöå ñóùåñòâóåòäàëüíèé �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê, ðàçðóøàþùèé�ñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âñëåäñòâèå �ðóñòðà�öèè îáìåííûõ ñâÿçåé.Òàêèì îáðàçîì, ñòåõèîìåòðè÷åñêèå òâåðäûå ðàñ�òâîðû La1�xBixMnO3 (0:4 � x � 0:5) ïî òèïó îð�áèòàëüíîãî è ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñõîäíû ññîåäèíåíèåì LaMnO3. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñ�ëîðîäà âûøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî âëå÷åò çà ñîáîéâîçíèêíîâåíèå äàëüíåãî �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà,ðàçðóøàþùåãîñÿ ïðè ïîñëåäóþùåì óâåëè÷åíèè êîí�öåíòðàöèè ÷åòûðåõâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà. Òåí�äåíöèÿ ê ðàçðóøåíèþ �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà èóñòàíîâëåíèþ ñïèí-ñòåêîëüíîãî ñîñòîÿíèÿ óñèëèâà�åòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ èîíîâ Bi3+.Äàííûå íåéòðîííîé äè�ðàêöèè ñâèäåòåëü�ñòâóþò î òîì, ÷òî çàìåùåíèå â BiMnO3 èîíîâBi3+ èîíàìè La3+ ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ îáóñ-ëîâëèâàþùåãî �åððîìàãíåòèçì îðáèòàëüíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ è âîçíèêíîâåíèþ îðáèòàëüíîé ñòðóêòó�ðû, ïðèñóùåé ñîåäèíåíèþ LaMnO3. Â ñîîòâåòñòâèèñ ïðàâèëàìè ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé [18℄äîïèðîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xBixMnO3 ÷å�òûðåõâàëåíòíûìè èîíàìè ìàðãàíöà ïóòåì ñîçäàíèÿíåñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó äîëæíî ïðèâîäèòü

ê âîçíèêíîâåíèþ �åððîìàãíåòèçìà, îäíàêî ýêñïå�ðèìåíò âûÿâëÿåò ñïèí-ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå ðÿäàíåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâ La1�xBixMnO3+Æ.Ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñïèíîâîãî ñòåê�ëà â ìàíãàíèòàõ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà ÿâëÿåòñÿíàëè÷èå ñòðóêòóðíîãî áåñïîðÿäêà èëè êîíêóðåí�öèè îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàçíûõ çíàêîâ. ÂLaMnO3+Æ ñïèí-ñòåêîëüíîå ïîâåäåíèå, ïðîÿâëÿþ�ùååñÿ â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà âàêàíñèé íàêðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ ïîçèöèÿõ èîíîâ ìàðãàíöà,èìåþùåãî ìåñòî ïðè âîçðàñòàíèè ñîäåðæàíèÿ êèñëî�ðîäà (èçáûòîê êèñëîðîäà â LaMnO3+Æ ðàçìåùàåòñÿïóòåì îáðàçîâàíèÿ ðàâíîãî êîëè÷åñòâà âàêàíñèé âA- è B-ïîäðåøåòêàõ ïåðîâñêèòà ABO3 [21℄), âîçíèêà�åò ïðè Æ � 0:15 [22℄. Â ìàíãàíèòàõ La1�xBixMnO3+Æñïèí-ñòåêîëüíàÿ �àçà ïîÿâëÿåòñÿ ïðè çíà÷èòåëü�íî ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ êàòèîííûõ âàêàíñèé.Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî òåíäåíöèÿ ê ðàçðó�øåíèþ äàëüíåãî �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ Mn4+íàáëþäàåòñÿ íå òîëüêî äëÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõïî êèñëîðîäó òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xBixMnO3+Æ,íî è äëÿ çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ Bi1�xAxMnO3(A = Ca2+, Sr2+ è äð.) [5, 6℄, ìîæíî ñäåëàòüâûâîä, ÷òî ñîñòîÿíèå ñïèíîâîãî ñòåêëà ÿâëÿåòñÿñëåäñòâèåì ñîñóùåñòâîâàíèÿ àíòè�åððîìàãíèòíûõè �åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ó÷èòûâàÿ, ÷òîóâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ Bi3+ ñïîñîáñòâóåòðàçðóøåíèþ äàëüíåãî �åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà,ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ëîêàëüíûå èñêàæåíèÿêèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ, ñâÿçàííûå ñ òåíäåíöè�åé èçîëèðîâàííîé ïàðû 6s2-ýëåêòðîíîâ Bi3+ êãèáðèäèçàöèè ñ 2p-îðáèòàëÿìè êèñëîðîäà [7, 12℄,69
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