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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ, ÄÎÏÈ�ÎÂÀÍÍÛÕÈÎÍÀÌÈ �ÀËËÈß, ÆÅËÅÇÀ È Õ�ÎÌÀÈ. Î. Òðîÿí÷óê a*, Ì. Â. Áóøèíñêèé a, Í. Â. Òåðåøêî a,Â. Ì. Äîáðÿíñêèé b, Â. Ñèêîëåíêî ;d, Ä. Ì. Òîááåíñ d**a�Î ¾ÍÏÖ ÍÀÍ Áåëàðóñè ïî ìàòåðèàëîâåäåíèþ¿220072, Ìèíñê, ÁåëàðóñübÁåëîðóññêèé ãîñóäàðñòâåííûé àãðàðíûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò220023, Ìèíñê, ÁåëàðóñüÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé141980, Äóáíà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿdHelmholtz Center Berlin14109, Berlin, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå íàìàãíè÷åííîñòè è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñèñòåì La0:7Sr0:3Mn1�xMexO3(Me = Ga, Fe, Cr; x � 0:3). Ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå ìàðãàíöà íà ãàëëèé è õðîì âåäåò ê �àçîâîìóðàññëîåíèþ íà àíòè�åððîìàãíèòíóþ è �åððîìàãíèòíóþ �àçû, òîãäà êàê çàìåùåíèå íà æåëåçî ñòàáè-ëèçèðóåò ñîñòîÿíèå òèïà ñïèíîâîãî ñòåêëà. Ôåððîìàãíèòíàÿ �àçà â õðîì-çàìåùåííûõ ñîñòàâàõ íàìíîãîñòàáèëüíåå, ÷åì â ñëó÷àå çàìåùåíèÿ íà èîíû æåëåçà ëèáî äèàìàãíèòíûå èîíû ãàëëèÿ. Ìàãíèòíûå ñâîé-ñòâà îáúÿñíÿþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è ëîêàëèçàöèè áîëüøèíñòâà eg-ýëåêò-ðîíîâ ìàðãàíöà. Ñòàáèëèçàöèÿ �åððîìàãíåòèçìà â õðîì-çàìåùåííûõ ñîñòàâàõ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíàòåì, ÷òî ïîëîæèòåëüíûé è îòðèöàòåëüíûé âêëàäû â ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Mn3+è Cr3+ áëèçêè ïî âåëè÷èíå, îäíàêî àíòè�åððîìàãíèòíàÿ ÷àñòü îáìåíà äîìèíèðóåò. Êðîìå òîãî, ÷àñòüèîíîâ õðîìà íàõîäèòñÿ â ÷åòûðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ïîääåðæèâàåò ðåæèì îïòèìàëüíîãî äîïèðî-âàíèÿ.DOI: 10.7868/S00444510150501101. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ìàíãàíèòàõ Ln1�xAxMnO3 (Ln � ëàíòàíî�èä, A � ùåëî÷íîçåìåëüíûé èîí) ìàãíèòíûå ñâîé�ñòâà è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîððåëèðóþò äðóã ñ äðó�ãîì [1�3℄. Ôåððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå, âîçíèêàþ�ùåå ïðè ïîÿâëåíèè ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàí�öà, ìîæåò ïðèâåñòè ê ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòèíèæå òåìïåðàòóðû Êþðè. Ôåððîìàãíåòèçì ìàíãà�íèòîâ òðàäèöèîííî îáúÿñíÿåòñÿ â ìîäåëè äâîéíî�ãî îáìåíà, ïðåäëîæåííîé Ê. Çèíåðîì â 1951 ã. [1℄.Â ýòîé ìîäåëè �åððîìàãíåòèçì îáóñëîâëåí ñâîáîä�íûì ïåðåìåùåíèåì íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó ðàçíî�*E-mail: troyan�physis.by**D. M. T�obbens

âàëåíòíûìè èîíàìè ìàðãàíöà. Ïðè ýòîì ïðåäïîëà�ãàåòñÿ, ÷òî ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ â îñíîâ�íîì àíòè�åððîìàãíèòíû è íå äàþò ñóùåñòâåííîãîâêëàäà â �åððîìàãíèòíóþ ÷àñòü îáìåíà [2℄. Îäíà�êî îáíàðóæåíî, ÷òî �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìî�æåò âîçíèêíóòü â ìàíãàíèòàõ áåç ý��åêòà ñìåøàí�íîé âàëåíòíîñòè èîíîâ Mn3+ è Mn4+ [4�10℄. Íà�ïðèìåð, áàçîâîå ñîåäèíåíèå LaMnO3 âûøå òåìïå�ðàòóðû ïåðåõîäà îðáèòàëüíûé ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê(âáëèçè T = 750 Ê) âåäåò ñåáÿ ïî ìàãíèòíûì ñâîé�ñòâàì êàê �åððîìàãíåòèê ñ àïïðîêñèìèðîâàííîéêîíñòàíòîé Âåéñà ïðè T = 160 Ê [4℄. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî îðáèòàëüíîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå ìîæåò ïðèâåñòè êñìåíå îò àíòè�åððîìàãíèòíûõ ê �åððîìàãíèòíûìîáìåííûì âçàèìîäåéñòâèÿì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàëü�íèé �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê âîçíèêàåò â ñèñòåìàõLaMn1�xGaxO3 è LaMn1�xSxO3 ïðè x > 0:15 áåç970



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ : : :íàëè÷èÿ èîíîâ Mn4+ [5�8℄. Äèýëåêòðè÷åñêîå �åððî�ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå áûëî îáíàðóæåíî â ìàíãàíèòàõLa0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3 è La0:7Sr0:3Mn0:85Sb0:15O3,â êîòîðûõ èîíû ðàçíîâàëåíòíîãî ìàðãàíöà òàêæåîòñóòñòâóþò [10�12℄. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [11; 12℄ ïåðå�õîäó îò àíòè�åððîìàãíèòíîãî ê �åððîìàãíèòíîìóñîñòîÿíèþ â ìàíãàíèòàõ ñïîñîáñòâóþò ñíÿòèå êîîïå�ðàòèâíîãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è áîëüøàÿ âå�ëè÷èíà êîâàëåíòíîé ñîñòàâëÿþùåé õèìè÷åñêîé ñâÿ�çè. Òåìïåðàòóðà Êþðè îïòèìàëüíî äîïèðîâàííûõìàíãàíèòîâ, âû÷èñëåííàÿ èñõîäÿ èç òåîðèè äâîéíî�ãî îáìåíà, îêàçàëàñü çíà÷èòåëüíî ìåíüøå îïðåäå�ëåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî [13℄. Ïîýòîìó ñèòóàöèÿ ñïðèðîäîé ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìàíãàíèòàõîñòàåòñÿ íåÿñíîé íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâîðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ìàãíèòíûõ âçàè�ìîäåéñòâèé.Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìà îáìåííûõ âçàèìî�äåéñòâèé â ìàíãàíèòàõ ìû ïðîâåëè ñðàâíèòåëüíîåèññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñîñòàâîâ, â êîòî�ðûõ èîíû ìàðãàíöà çàìåùåíû íà ïàðàìàãíèòíûåèîíû æåëåçà è õðîìà, à òàêæå íà äèàìàãíèòíûåèîíû ãàëëèÿ. Ïðåäûäóùèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,÷òî ýòè çàìåùåíèÿ âåäóò ê ïîñòåïåííîìó ðàçðóøå�íèþ �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, ÷òî áûëî èíòåð�ïðåòèðîâàíî â ðàìêàõ îñëàáëåíèÿ äâîéíîãî îáìå�íà [14�20℄. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàáîò [14�20℄ èî�íû æåëåçà è õðîìà âõîäÿò â ðåøåòêó ìàíãàíèòîââ òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, õîòÿ â ïåðîâñêèòàõ ìî�ãóò ïðèíèìàòü ÷åòûðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå. Èîíûãàëëèÿ ìîãóò íàõîäèòüñÿ òîëüêî â òðåõâàëåíòíîìñîñòîÿíèè. Ïîýòîìó, ñðàâíèâàÿ ñâîéñòâà ñîñòàâîâ ñîäèíàêîâûì óðîâíåì çàìåùåíèÿ, ìîæíî âûäåëèòüý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ ìàãíèòíûìè âçàèìîäåéñòâè�ÿìè ìåæäó èîíàìè ðàçíîãî òèïà, à òàêæå èçìåíå�íèÿ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ. Â êà÷åñòâå áàçî�âîãî ñîñòàâà äëÿ çàìåùåíèé èîíàìè Fe, Ga è Crâûáðàí La0:7Sr0:3MnO3, ïîòîìó ÷òî äëÿ íåãî òåì�ïåðàòóðà Êþðè ñàìàÿ âûñîêàÿ ñðåäè ìàíãàíèòîâ(TC = 390 Ê). 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû áûëè ïîëó÷å�íû ìåòîäîì òâåðäî�àçíûõ ðåàêöèé ïðè T == 1500 ÆÑ�1550 ÆÑ â òå÷åíèå 7 ÷. Îõëàæäåíèåîáðàçöîâ ïðîâåäåíî ñî ñêîðîñòüþ 300 ÆÑ â ÷àñ.Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íàäè�ðàêòîìåòðå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ E9 (Helm-holtz-Zentrum for Materials and Energy, Áåðëèí,�åðìàíèÿ). Óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèò�

Ga

Cr
Fe

50 100 150 200 250 300

T, K

0

3

6

9

12

M, Гс · см
3/г

�èñ. 1. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðà-òóðû äëÿ îáðàçöîâ La0:7Sr0:3Mn0:85Me0:15O3 (Me == Ga, Fe, Cr), èçìåðåííûå â ïîëå 0:01 Òëíîé ñòðóêòóð áûëî ïðîâåäåíî ïî ìåòîäó �èòâåëüäàñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì Fullprof. Ìàã�íèòíûå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà óñòàíîâêå äëÿèçìåðåíèÿ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ (Cryogeni Ltd).3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè íàìàã�íè÷åííîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâLa0:7Sr0:3Mn0:85Me0:15O3 (Me = Ga, Fe, Cr),èçìåðåííûå â ïîëå 0.01 Òë. Íàèáîëüøåé òåìïå�ðàòóðîé Êþðè, TC = 290 Ê, îáëàäàåò îáðàçåö, âêîòîðîì èîíû ìàðãàíöà çàìåùåíû íà èîíû õðîìà.Òåìïåðàòóðà Êþðè îáðàçöà ñ çàìåùåíèåì ìàðãàíöàíà ãàëëèé ðàâíà 215 Ê, ñàìîé íèçêîé òåìïåðàòóðîéÊþðè õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîñòàâ ñ çàìåùåíèåì íàæåëåçî.Íàèáîëüøóþ è î÷åíü áëèçêóþ ïî âåëè÷èíå ñïîí�òàííóþ íàìàãíè÷åííîñòü èìåþò îáðàçöû ñ çàìåùå�íèåì èîíîâ ìàðãàíöà íà õðîì è ãàëëèé, íàèìåíü�øóþ � ñ çàìåùåíèåì íà èîíû æåëåçà (ðèñ. 2). Ýòîñîãëàñóåòñÿ ñ ïîâåäåíèåì òåìïåðàòóðû Êþðè, êîòî�ðàÿ ìàêñèìàëüíà äëÿ õðîì-çàìåùåííîãî îáðàçöà èìèíèìàëüíà â ñëó÷àå çàìåùåíèÿ íà æåëåçî. Òàêîåïîâåäåíèå òåìïåðàòóðû Êþðè ìîæíî ïîíÿòü ñ ó÷å�òîì òîãî, ÷òî èîíû æåëåçà è õðîìà àêòèâíî ó÷àñòâó�þò â îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ, ìîäè�èöèðóÿ ìàã�íèòíóþ ñòðóêòóðó. Èîíû ãàëëèÿ ÿâëÿþòñÿ äèàìàã�íèòíûìè è àêòèâíî íå ó÷àñòâóþò â îáìåííûõ âçàè�ìîäåéñòâèÿõ.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè íà�ìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ971 7*
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�èñ. 2. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îá-ðàçöîâ La0:7Sr0:3Mn0:85Me0:15O3 (Me = Ga, Fe,Cr), èçìåðåííûå ïðè òåìïåðàòóðå 5 K
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðà-òóðû äëÿ îáðàçöîâ La0:7Sr0:3Mn0:7Me0:3O3 (Me == Ga, Fe, Cr), èçìåðåííûå â ïîëå 0:01 ÒëLa0:7Sr0:3Mn0:7Me0:3O3 (Me = Ga, Fe, Cr), èçìå�ðåííûå â ïîëå 0.01 Òë. Â ýòèõ ñîñòàâàõ òàêæåíàèáîëüøåé òåìïåðàòóðîé Êþðè (TC = 240 Ê) îáëà�äàåò îáðàçåö, â êîòîðîì èîíû ìàðãàíöà çàìåùåíûíà èîíû õðîìà. Òåìïåðàòóðó Êþðè ãàëëèé-çàìå-ùåííîãî îáðàçöà îïðåäåëèòü äîâîëüíî ñëîæíî, òàêêàê ïåðåõîä ðàçìûò, îäíàêî åñòü ÷åòêî âûðàæåííàÿàíîìàëèÿ îêîëî T = 40 Ê, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ îáèçìåíåíèè òèïà ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ôåððîìàã�íèòíîå ñîñòîÿíèå â çàìåùåííîì íà æåëåçî îáðàçöåïîëíîñòüþ ïîäàâëåíî, òàê êàê ìàãíèòíûé ìîìåíòî÷åíü ìàë è íåñîâìåñòèì ñ �åððîìàãíåòèçìîì. Âðàéîíå T = 50 Ê íàáëþäàåòñÿ èçëîì, î÷åíü ïîõîæèéíà àíîìàëèþ íàìàãíè÷åííîñòè â ãàëëèåâîì îáðàçöå.
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�èñ. 4. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îá-ðàçöîâ La0:7Sr0:3Mn0:7Me0:3O3 (Me = Ga, Fe, Cr),èçìåðåííûå ïðè òåìïåðàòóðå 5 KÍà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íà�ìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ La0:7Sr0:3Mn0:7Me0:3O3(Me = Ga, Fe, Cr), èçìåðåííûå ïðè òåìïåðàòóðå5 K. Äëÿ çàìåùåííîãî íà õðîì îáðàçöà íàìàã�íè÷åííîñòü íàñûùàåòñÿ â äîâîëüíî íåáîëüøèõìàãíèòíûõ ïîëÿõ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ îäíîðîäíûõ�åððîìàãíèòíûõ ìàíãàíèòîâ. Ïî-äðóãîìó âåäåò ñå�áÿ íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ãàëëèéè æåëåçî. Â ýòèõ îáðàçöàõ íàáëþäàëñÿ ìàãíèòíûéãèñòåðåçèñ â áîëüøèõ ïîëÿõ è íàìàãíè÷åííîñòüäàëåêà îò íàñûùåíèÿ äàæå â ïîëå 14 Òë. Îäíàêîêîýðöèòèâíàÿ ñèëà îáðàçöà ñ çàìåùåíèåì ìàðãàíöàíà ãàëëèé íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì ãèñòåðåçèñ ïî ïîëþâ áîëüøèõ ïîëÿõ. Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòüî ìàãíèòíîé äâóõ�àçíîñòè ãàëëèåâîãî îáðàçöà.Â ýòîì ñëó÷àå îäíà èç �àç àíòè�åððîìàãíèòíàè â áîëüøèõ ïîëÿõ ïåðåõîäèò â �åððîìàãíèòíîåñîñòîÿíèå. Ïåðåõîä ïðîèñõîäèò â áîëüøîì èíòåðâà�ëå ïîëåé, ÷òî ìîæåò áûòü â ñëó÷àå ñóùåñòâåííîéíåîäíîðîäíîñòè ïî ðàçìåðó è õèìè÷åñêîìó ñîñòàâóàíòè�åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ. Â ñëó÷àå çàìå�ùåíèÿ íà èîíû æåëåçà êîýðöèòèâíàÿ ñèëà áîëüøåãèñòåðåçèñà â áîëüøèõ ïîëÿõ. Ïîýòîìó ãèñòåðåçèññâÿçàí ñ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèåé, êîòîðàÿ ìîæåòáûòü îáóñëîâëåíà ñïèí-ñòåêîëüíûì ñîñòîÿíèåìîáðàçöà ñ èîíàìè æåëåçà.Èç èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñëåäóåò, ÷òîâñå ñîñòàâû ñ óðîâíåì çàìåùåíèÿ x = 0:15 ïåðåõî�äÿò âáëèçè òåìïåðàòóðû Êþðè â íèçêîòåìïåðàòóð�íîå ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ñîñòàâû ñ x = 0:3 îñòà�þòñÿ äèýëåêòðè÷åñêèìè âïëîòü äî ãåëèåâûõ òåìïå�ðàòóð.972



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ : : :Òàáëèöà. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð îáðàçöîâ La0:7Sr0:3Mn0:7Fe0:3O3 èLa0:7Sr0:3Mn0:7Cr0:3O3 (T = 5 K, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3)Îáðàçåö La0:7Sr0:3Mn0:7Fe0:3O3 La0:7Sr0:3Mn0:7Cr0:3O3Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèa, b, �A 5.509(1) 5.489(1), �A 13.326(2) 13.286(1)Êîîðäèíàòû àòîìîâLa/Sr 0, 0, 0.25 0, 0, 0.25Mn/Fe/Cr 0, 0, 0 0, 0, 0O 0.453(2), 0, 0.25 0.455(1), 0, 0.25Äëèíà ñâÿçè Mn�O, �A 1.957(2) 1.949(1)Ìàãíèòíûé ìîìåíò Mn/Cr�y, �B � �0:6�z , �B � 1.7Ôàêòîðû äîñòîâåðíîñòèRp=Rwp, % 4.44/6.06 3.71/5.43RBragg, % 3.16 2.53Ìàãíèòíûé R-fator � 9.61Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâàLa0:7Sr0:3Mn0:7Fe0:3O3 ïîêàçàëè, ÷òî êðèñòàëëè÷å�ñêàÿ ñòðóêòóðà õîðîøî óòî÷íÿåòñÿ â ðîìáîýäðè�÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå R�3 (òàáëèöà).Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 300 Ê äî 2 Êñòðóêòóðíûå ïåðåõîäû íå îáíàðóæåíû. Íå íàáëþ�äàëèñü òàêæå êîãåðåíòíûå ìàãíèòíûå âêëàäû âðàññåÿíèå íåéòðîíîâ. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñðåçóëüòàòàìè ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé (ðèñ. 3 è 4),ñîãëàñíî êîòîðûì ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòüî÷åíü ìàëà è ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèåïðîèñõîäèò êàê â ñïèíîâûõ ñòåêëàõ. Ñîãëàñíî íåé�òðîíîãðà�è÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì êðèñòàëëè÷åñêàÿñòðóêòóðà La0:7Sr0:3Mn0:7Cr0:3O3 òàêæå õàðàêòåðè�çóåòñÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîéR�3 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2�300 Ê (òàáëèöà).Îäíàêî â ýòîì ñîñòàâå îáíàðóæåí êîãåðåíòíûéâêëàä â ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ. �îñò èíòåíñèâíîñòèðå�ëåêñîâ (012) è (110) íèæå òî÷êè ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóåò �åððîìàãíèòíîìóóïîðÿäî÷åíèþ. Êðîìå òîãî, ïðè òåìïåðàòóðå íèæå100 Ê ïîÿâëÿåòñÿ íîâûé ðå�ëåêñ, êîòîðûé ìîæíîïðîèíäåêñèðîâàòü êàê ( 12 12 12 ). Ýòîò ðå�ëåêñ óêàçû�âàåò íà àíòè�åððîìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó G-òèïà.Îòìåòèì, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäà�ëîñü íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå íàìàãíè÷åííîñòè

ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû (ðèñ. 3). Ýòî êîððåëè�ðóåò ñ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèìè äàííûìè. Î÷åâèäíî,ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (íèæå 100 Ê) ïðîèñõîäèòîáðàçîâàíèå àíòè�åððîìàãíèòíûõ îáëàñòåé. Ôåð�ðîìàãíèòíûé ìîìåíò íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó ïðèT = 5 Ê ðàâåí 1:7�B , àíòè�åððîìàãíèòíûé ìîìåíòíà �îðìóëüíóþ åäèíèöó çíà÷èòåëüíî ìåíüøå �0:6�B. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî �åððîìàãíèòíûéìîìåíò ïðè T < 100 Ê ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ�åòñÿ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì î òîì,÷òî �åððîìàãíèòíàÿ �àçà ìîæåò ïåðåõîäèòü âàíòè�åððîìàãíèòíóþ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 100 Ê.Ñîãëàñíî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì,ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè ïîâåðõ�íîñòè Ôåðìè â ìåòàëëè÷åñêèõ ìàíãàíèòàõ î÷åíüìàëà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì â çîííîéñòðóêòóðå ïñåâäîùåëè èç-çà ñèëüíûõ êîððåëÿöèîí�íûõ ý��åêòîâ [21℄. Ýòî íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñòåîðåòè÷åñêèì ðàññìîòðåíèåì, êîòîðîå ïîêàçûâàåò,÷òî áîëüøèíñòâî eg-ýëåêòðîíîâ â ìàíãàíèòàõ âìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ëîêàëèçîâàíî [22℄. Âýòîì ñëó÷àå ìàãíåòèçì ìîæåò áûòü îáóñëîâëåííå òîëüêî ïîëîæèòåëüíûì äâîéíûì îáìåíîì, àïðåæäå âñåãî ñâåðõîáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè,ïðè÷èíîé êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ âèðòóàëüíûå âîçáóæ�äåíèÿ eg-ýëåêòðîíîâ â îðáèòàëè ñîñåäíèõ èîíîâ973



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ì. Â. Áóøèíñêèé, Í. Â. Òåðåøêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015Mn3+ è Mn4+. Òàêîå ïðåäïîëîæåíèå õîðîøî êîð�ðåëèðóåò ñ òåì, ÷òî ïåðåõîä îò ïîëóïðîâîäíèêîâîéïðîâîäèìîñòè ê ìåòàëëè÷åñêîé ïðàêòè÷åñêè íåâëèÿåò íà îñíîâíîå �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå âìàíãàíèòàõ [23℄. Àíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèåâ ìàíãàíèòàõ òàêæå ìîæåò áûòü ìåòàëëè÷åñêèì,íåñìîòðÿ íà ïîëîæèòåëüíûé äâîéíîé îáìåí [23℄.Ôåððîìàãíåòèçì îáíàðóæåí â ñîñòàâàõ ìàíãàíè�òîâ, êîòîðûå ñîäåðæàò òîëüêî èîíû Mn3+ [4�12℄.Òåìïåðàòóðû Êþðè ìàíãàíèòîâ LaMn0:5Ga0:5O3è La0:7Sr0:3Mn0:85Nb0:15O3 ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî70 Ê è 145 Ê [5; 11℄. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ñëó÷àåîòñóòñòâèÿ äèàìàãíèòíîãî ðàçáàâëåíèÿ òåìïå�ðàòóðà Êþðè ìàíãàíèòîâ, ñîäåðæàùèõ òîëüêîèîíû Mn3+, ìîæåò áûòü äàæå âûøå êîìíàòíîéòåìïåðàòóðû. Ïîýòîìó ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ (Mn3+)�O�(Mn3+) ìîãóò áûòü ñèëüíûìè�åððîìàãíèòíûìè è ñîïîñòàâèìûìè ïî âåëè�÷èíå ñ ìàãíèòíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìåæäóèîíàìè ðàçíîâàëåíòíîãî ìàðãàíöà. Îòìåòèì, ÷òîñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ (Mn3+)�O�(Mn4+)ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíèòíûìè ñîãëàñíî ïðàâèëàì�óäåíà�à �Êàíàìîðè [24; 25℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ (Mn4+)�O�(Mn4+)ÿâëÿþòñÿ âñåãäà àíòè�åððîìàãíèòíûìè è äîñòà�òî÷íî ñèëüíûìè. Íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà ÍååëÿSrMnO3 ñîñòàâëÿåò îêîëî 250 K [26℄. Çàìåùåíèåèîíîâ ìàðãàíöà íà èîíû òðåõâàëåíòíîãî ãàëëèÿ(èîíû ãàëëèÿ â äðóãîì âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè íåìîãóò áûòü) âåäåò ê âîçðàñòàíèþ îòíîñèòåëüíîéäîëè èîíîâ Mn4+ ïî îòíîøåíèþ ê Mn3+. Ýòîïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ àíòè�åððîìàãíèòíûõâçàèìîäåéñòâèé è ïîÿâëåíèþ àíòè�åððîìàãíèòíûõêëàñòåðîâ, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîâ ñîñòàâå La0:7Sr0:3Mn0:7Ga0:3O3 (ðèñ. 4). Âíåøíååìàãíèòíîå ïîëå ïåðåâîäèò ýòè àíòè�åððîìàãíèòíûåêëàñòåðû â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå.Ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ (Fe3+)�O��(Fe3+) è (Cr3+)�O�(Cr3+) â ïåðîâñêèòàõ ÿâëÿ�þòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûìè. Îäíàêî ìàãíèòíûåâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè æåëåçà íàìíî�ãî ñèëüíåå, ÷åì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìèõðîìà. Òàê, òåìïåðàòóðà Íååëÿ LaFeO3 ðàâíà720 Ê, òîãäà êàê òåìïåðàòóðà Íååëÿ LaCrO3ðàâíà 280 K. Ýòî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ó èîíàFe3+ äâóõ íåñïàðåííûõ eg-ýëåêòðîíîâ, òîãäàêàê ó èîíà õðîìà ýòè ýëåêòðîíû îòñóòñòâóþò.Ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ (Fe3+)�O�(Mn3+),(Fe3+)�O�(Mn4+) è (Cr3+)�O�(Mn4+), ñîãëàñíîïðàâèëàì �óäåíà�à �Êàíàìîðè, äîëæíû áûòüàíòè�åððîìàãíèòíûìè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [27; 28℄. Ñëîæíåå

îáñòîèò äåëî ñî çíàêîì îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ(Cr3+)�O�(Mn3+). Ñîãëàñíî ïðàâèëàì �óäåíà��à �Êàíàìîðè, âêëàä îò eg-ýëåêòðîíîâ â ýòîìñëó÷àå äîëæåí áûòü ïîëîæèòåëüíûì, òîãäà êàêîò t2g-ýëåêòðîíîâ � îòðèöàòåëüíûì. Ìàãíèòíûåñâîéñòâà ñèñòåìû La0:7Sr0:3Mn1�xCrxO3 ìîæíîïîíÿòü, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî îáà âêëàäà áëèçêè ïîâåëè÷èíå, íî àíòè�åððîìàãíèòíàÿ ÷àñòü ñâåðõîá�ìåíà äîìèíèðóåò. Â ýòîì ñëó÷àå àíòèïàðàëëåëüíîåðàñïîëîæåíèå ñïèíîâ ñîñåäíèõ èîíîâ Cr3+ íå áóäåòñèëüíî �ðóñòðèðîâàòü ìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà. Â ñëó÷àå æå èîíîâ æå�ëåçà äîëæíû îáðàçîâûâàòüñÿ äîâîëüíî ñèëüíûå�ðóñòðàöèè, òàê êàê îòðèöàòåëüíîå îáìåííîå âçà�èìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè æåëåçà è ìàðãàíöàíàìíîãî ñèëüíåå, ÷åì ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà èõðîìà. Êðîìå òîãî, èñõîäÿ èç ìàãíèòíûõ ñâîéñòâõðîì-çàìåùåííûõ ñîñòàâîâ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî ÷àñòü èîíîâ õðîìà íàõîäèòñÿ â ÷åòûðåõâà�ëåíòíîì ñîñòîÿíèè è îïòèìàëüíîå îòíîøåíèåMn3+/Mn4+ ñèëüíî íå ìåíÿåòñÿ â ïðîöåññå çàìåùå�íèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñîñòàâîâLa0:7Sr0:3Mn0:7Ga0:3O3 è La0:7Sr0:3Mn0:7Cr0:3O3ðåçêî ðàçëè÷àþòñÿ (ðèñ. 3). �àëëèé-çàìåùåííîåñîåäèíåíèå î÷åíü áëèçêî ê àíòè�åððîìàãíòíîìóñîñòîÿíèþ ñ î÷åíü íèçêîé òåìïåðàòóðîé Êþðè äëÿ�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû. Õðîì-çàìåùåííîåñîåäèíåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî ñèëüíîé�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòîé ñ âûñîêîé òåìïåðà�òóðîé Êþðè, îêîëî 220 Ê. Òàêîå ïîâåäåíèå ìîæíîîáúÿñíèòü òåì, ÷òî îòíîøåíèå Mn3+/Mn4+ ñèëüíîíå ìåíÿåòñÿ â ïðîöåññå çàìåùåíèÿ íà õðîì è ñîñòàâîñòàåòñÿ â ðåæèìå îïòèìàëüíîãî äîïèðîâàíèÿ. Âíåêîòîðûõ ðàáîòàõ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìàãíèò�íûå âçàèìîäåéñòâèÿ (Cr3+)�O�(Mn3+) ÿâëÿþòñÿïîëîæèòåëüíûìè çà ñ÷åò äâîéíîãî îáìåíà [29℄. Îä�íàêî ýòî ïðåäïîëîæåíèå íå ñîîòâåòñòâóåò äàííûìðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè [30℄ è ðåçóëüòàòàìèçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè (ðèñ. 2). Íåáîëüøîåêîëè÷åñòâî èîíîâ õðîìà äîâîëüíî ý��åêòèâíîïåðåâîäèò àíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñèëüíîäîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ Ln1�xCaxMnO3 (x > 0:5)â �åððîìàãíèòíîå [31℄. Ýòî ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèåðàçðóøåíèÿ çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ðàçíîâàëåíò�íûõ èîíîâ ìàðãàíöà âáëèçè èîíîâ õðîìà. Ïîäîáíîåïîâåäåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îáíàðóæåíî ïðèäîïèðîâàíèè äèàìàãíèòíûìè èîíàìè ãàëëèÿ èïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè íèêåëÿ è êîáàëüòà [32℄.Íàèáîëåå ðåçêî âûðàæåí ý��åêò ðàçðóøåíèÿàíòè�åððîìàãíèòíîãî çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîãîñîñòîÿíèÿ ïðè çàìåùåíèè ìàðãàíöà èîíàìè ïÿ�òèâàëåíòíîãî ðóòåíèÿ, êîòîðûå, â îòëè÷èå îò974



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ : : :èîíîâ õðîìà, �åððîìàãíèòíî âçàèìîäåéñòâóþò ñèîíàìè Mn3+ è ïåðåâîäÿò ÷àñòü èîíîâ Mn4+ âMn3+ [33℄. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå �åððîìàã�íèòíîå âçàèìîäåéñòâèå îáóñëîâëåíî ñâåðõîáìåíîìRu�O�Mn [33℄.Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì,÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâíåïðîòèâîðå÷èâî îáúÿñíÿþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëèñâåðõîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è ëîêàëèçàöèèáîëüøèíñòâà eg-ýëåêòðîíîâ ìàðãàíöà. Ñâåðõîá�ìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè (Fe3+)��O�(Mn3+), (Fe3+)�O�(Mn4+), (Cr3+)�O�(Mn4+),(Cr3+)�O�(Mn3+) ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíû�ìè. Ïðè ýòîì àíòè�åððîìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà è æåëåçà ñîïîñòàâèìûñ âåëè÷èíîé �åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèéòîëüêî ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà, ÷òî ïðèâîäèò êñèëüíûì �ðóñòðàöèÿì è ðåàëèçàöèè ñîñòîÿíèÿòèïà ñïèíîâîãî ñòåêëà. Ñòàáèëèçàöèÿ �åððîìàã�íåòèçìà â õðîì-çàìåùåííûõ ñîñòàâàõ ìîæåò áûòüîáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ïîëîæèòåëüíûé è îòðèöà�òåëüíûé âêëàäû â ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèåìåæäó èîíàìè Mn3+ è Cr3+ áëèçêè ïî âåëè÷èíå,õîòÿ îòðèöàòåëüíûé âêëàä äîìèíèðóåò. Ñðàâíåíèåñâîéñòâ õðîì-çàìåùåííûõ è ãàëëèé-çàìåùåííûõìàíãàíèòîâ äàåò îñíîâàíèå ñäåëàòü âûâîä î òîì,÷òî ÷àñòü èîíîâ õðîìà íàõîäèòñÿ â ÷åòûðåõâàëåíò�íîì ñîñòîÿíèè è îòíîøåíèå Mn3+/Mn4+ íå ñèëüíîîòêëîíÿåòñÿ îò îïòèìàëüíîãî ðåæèìà äîïèðîâàíèÿïðè çàìåùåíèè ìàðãàíöà íà õðîì.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÁåëîðóññêîãî �îíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâà�íèé (ãðàíò �Ò13Ä-001).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. C. Zener, Phys. Rev. 82, 403 (1951).2. C. Cen, G. Alvarez, and E. Dagotto, Phys. Rev. Lett.98, 127202 (2007).3. P. G. de Gennes, Phys. Rev. 118, 141 (1960).4. J.-S. Zhou and J. B. Goodenough, Phys. Rev. B 60,R15002 (1999).5. J. Blaso, J. Garia, J. Campo et al., Phys. Rev. B 66,174431 (2002).6. J.-S. Zhou, Y. Uwatoko, K. Matsubayashi et al., Phys.Rev. B 78, 220402 (2008).7. J.-S. Zhou and J. B. Goodenough, Phys. Rev. B 77,172409 (2008).
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