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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÌÀ�ÍÈÒÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß Â ÑÈÑÒÅÌÅLa0:70Sr0:30MnO3� (0 �  � 0:25)Ñ. Â. Òðóõàíîâ *�îñóäàðñòâåííîå íàó÷íîå ó÷ðåæäåíèå¾Èíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè¿220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà ÁåëàðóñüÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 èþëÿ 2004 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî �àçîâîãî ñîñòàâà, êðèñòàëëî-ñòðóêòóðíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà La0:70Sr0:30MnO3� (0 �  � 0:25)â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð ãðàíóë ñòåõèî-ìåòðè÷åñêîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà La0:70Sr0:30MnO3 ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 10 ìêì, â òî âðåìÿ êàê äëÿàíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La0:70Sr0:30MnO3� îí óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî äî 5 ìêì. Óñòàíîâ-ëåíî, ÷òî îáðàçöû ñ 0 �  � 0:13 îáëàäàþò ðîìáîýäðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3, Z = 2)ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, à ñ  � 0:20 � òåòðàãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I4=mm, Z = 2).Ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìàíãàíèòàLa0:70Sr0:30MnO3� ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî àíèîí-äå�èöèòíûå òâåðäûåðàñòâîðû La0:70Sr0:30MnO3� èñïûòûâàþò ðÿä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè: îò �åððîìàãíåòèêà (0 �  � 0:05) ÷åðåç íåîäíîðîäíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, ïîäîá-íîå êëàñòåðíîìó ñïèíîâîìó ñòåêëó (0:13 �  � 0:20), ê çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííîìó àíòè�åððîìàãíåòè-êó ( = 0:25). Âûïîëíåíà îöåíêà ñðåäíåãî ðàçìåðà �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ (r � 50 íì) â ñîñòîÿíèèñïèíîâîãî ñòåêëà. Ïîêàçàí çíà÷èòåëüíûé âêëàä âàêàíñèé êèñëîðîäà â �îðìèðîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâìàíãàíèòîâ. Îáîáùåííûå ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäñòàâëåíû â âèäå êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñè-ìîñòåé ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, êîýðöèòèâíîé ñèëû è êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãîïåðåõîäà. Îáñóæäàåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûé ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ âSr-çàìåùåííûõ àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòàõ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ îðáèòàëüíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ óìåíüøåíèå êîîðäèíàöèè ìàãíèòíîãî èîíà âåäåò ê èçìåíåíèþ çíàêà êîñâåííûõ ñâåðõîá-ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé Mn3+�O�Mn3+.PACS: 75.30.Kz, 75.47.Gk, 75.50.Dd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎáíàðóæåíèå ý��åêòà êîëîññàëüíîãî ìàãíèòî�ñîïðîòèâëåíèÿ (ÊÌÑ) â îðòîìàíãàíèòàõ ñ îáùåéõèìè÷åñêîé �îðìóëîé Ln1�xAxMnO3 (Ln � òðåõ�âàëåíòíûé ðåäêîçåìåëüíûé êàòèîí, A � äâóõâà�ëåíòíûé ùåëî÷íîçåìåëüíûé êàòèîí) ñòèìóëèðîâà�ëî èíòåíñèâíîå èññëåäîâàíèå èõ �èçèêî-õèìè÷åñêèõñâîéñòâ [1�4℄. Ñóòü ÿâëåíèÿ ÊÌÑ çàêëþ÷àåòñÿ âòîì, ÷òî ñîïðîòèâëåíèå çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ ðåç�êî óìåíüøàåòñÿ â ìîìåíò �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â �åð�ðîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè âêëþ÷åíèè âíåøíåãîìàãíèòíîãî ïîëÿ. Âåëè÷èíà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ*E-mail: truhanov�ifttp.bas-net.by

ìàíãàíèòîâ íà ìíîãî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò àíàëîãè÷�íóþ âåëè÷èíó äëÿ ìíîãîñëîéíûõ ïëåíîê è ãðàíó�ëèðîâàííûõ ñèñòåì, ïðè÷åì ýòî íàáëþäàåòñÿ ïðèêîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ è â ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïî�ëÿõ [5℄. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïðèâåëî ê áîëüøèì ïåð�ñïåêòèâàì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ìàíãàíè�òîâ. Èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ ìàíãàíèòîâ ÿâëÿþòñÿòàêæå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, îáóñëîâëåííûå îðáè�òàëüíûì è çàðÿäîâûì ñîñòîÿíèÿìè, êîòîðûå îïðå�äåëÿþò òèï ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Òàê, çàðÿäî�âî-óïîðÿäî÷åííûå ñîåäèíåíèÿ, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿ�þòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûìè äèýëåêòðèêàìè, òîãäàêàê çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííûå � �åððîìàãíèòíû�ìè ìåòàëëàìè [6℄.Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ìàãíèòíîå è ýëåêòðè÷åñêîå107



Ñ. Â. Òðóõàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 1, 2005ñîñòîÿíèÿ ìàíãàíèòîâ âî ìíîãîì îïðåäåëÿþòñÿ ñîîò�íîøåíèåì êîíöåíòðàöèé òðåõ- è ÷åòûðåõâàëåíòíî�ãî èîíîâ ìàðãàíöà. Îáû÷íî ýòî ñîîòíîøåíèå ìåíÿ�åòñÿ ïóòåì äîïèðîâàíèÿ ùåëî÷íîçåìåëüíûì ìåòàë�ëîì. Îäíàêî åñòü è äðóãèå ïóòè: çàìåùåíèå ìàðãàí�öà ìàãíèòíûìè è íåìàãíèòíûìè èîíàìè ðàçíîé âà�ëåíòíîñòè è ïðèñóòñòâèå íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êèñ�ëîðîäà [7℄. Òàê, óñòàíîâëåíî, ÷òî îêèñëåíèå LaMnO3âåäåò ê ïåðåõîäó îò àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿ�íèÿ ê �åððîìàãíèòíîìó, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíàðåçêî âûðàæåííàÿ ñâÿçü ìåæäó ìàãíèòíûìè è ýëåê�òðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [8℄. Ïîÿâëåíèå âàêàíñèé êèñ�ëîðîäà âåäåò ê ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ èîííîé ïðî�âîäèìîñòè â ìàíãàíèòàõ, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñäëÿ òåõíè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé [9℄.Çàìåùåííûå ìàíãàíèòû ÿâëÿþòñÿ õîðîøèììîäåëüíûì îáúåêòîì äëÿ èçó÷åíèÿ �èçè÷åñêèõñâîéñòâ ñèëüíî êîððåëèðîâàííûõ ýëåêòðîííûõñèñòåì. Îäíàêî îáùèé óðîâåíü òåîðèè íå ïîçâîëÿåòàäåêâàòíî îïèñàòü âñå ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ èññëåäîâàíèé. Ïðèðîäà ìàãíèòíûõ èýëåêòðè÷åñêèõ ÿâëåíèé â ìàíãàíèòàõ äî ñèõ ïîðÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì øèðîêîãî îáñóæäåíèÿ [10�12℄.Äëÿ âñåõ çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà áà�çîâûì ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå LaMnO3. Ýòî àíòè�åð�ðîìàãíèòíûé ïîëóïðîâîäíèê ñ ìàãíèòíîé ñòðóêòó�ðîé A-òèïà [13, 14℄. Ñëàáàÿ �åððîìàãíèòíàÿ êîì�ïîíåíòà îáóñëîâëåíà àíòèñèììåòðè÷íûì îáìåíîìÄçÿëîøèíñêîãî �Ìîðèÿ [15, 16℄. Òåìïåðàòóðà Íååëÿäëÿ ýòîãî ñîñòàâà ðàâíà ïðèìåðíî 140 K. Îòìå�òèì, ÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà âñåõ ìàíãàíèòîâ îáóñ-ëîâëåíû ñïèíàìè èîíîâ ìàðãàíöà, òàê êàê èõ îð�áèòàëüíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû ¾çàìîðîæåíû¿ âêðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå àíèîíîâ êèñëîðîäà. Íàëè÷èåÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+ ñ ýëåêòðîííîé êîí�è�ãóðàöèåé t32ge1g (S = 2), âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñòåõèîìåò�ðè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ La3+Mn3+O2�3 , îáóñëîâëèâà�åò O0-îðòîðîìáè÷åñêóþ (=p2 < a � b) ñèììåòðèþýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Â îêòà�ýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè êèñëîðîäà d-îáîëî÷êà èîíàMn3+ ðàñùåïëÿåòñÿ íà äóáëåò è òðèïëåò. Â âû�ñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè òðåõêðàòíî âûðîæäåííûéóðîâåíü t2g ïîëíîñòüþ çàíÿò òðåìÿ ýëåêòðîíàìè, òî�ãäà êàê äâóêðàòíî âûðîæäåííûé eg ñîäåðæèò òîëü�êî îäèí ýëåêòðîí. Òàêàÿ âûñîêîñïèíîâàÿ êîí�èãóðà�öèÿ îáóñëîâëåíà ñèëüíîé õóíäîâñêîé îáìåííîé ñâÿ�çüþ, îðèåíòèðóþùåé ñïèíû âñåõ ýëåêòðîíîâ â îäíîìíàïðàâëåíèè. Ïîëàãàþò, ÷òî e1g-ýëåêòðîíû ëîêàëèçî�âàíû íà èîíàõ ìàðãàíöà è íå ìîãóò ñâîáîäíî ïåðå�ìåùàòüñÿ ïî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå.Çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îò êèñëîðîä�íîé ñòåõèîìåòðèè äëÿ çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ ñî

ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà èññëåäîâàíà ñëàáî. Óäàëå�íèå àíèîíîâ êèñëîðîäà èç êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèòâåðäîãî ðàñòâîðà Ln1�xA2+x Mn3+1�x+2Mn4+x�2O2�3�âåäåò ê òîìó, ÷òî èîíû Mn4+ ïðåâðàùàþòñÿ âMn3+, à èõ êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî óìåíüøàåòñÿ(6 ! 5) [17℄. Èç âñåõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå ïåðåõîä�íûõ 3d-ìåòàëëîâ ìàíãàíèòû îáëàäàþò íàèáîëåå øè�ðîêèì èíòåðâàëîì èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ñòåõèîìåò�ðèè ïî êèñëîðîäó. Òàê, çíà÷åíèå êèñëîðîäíîãî èí�äåêñà äëÿ ìàíãàíèòîâ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ îò 2.5 [18℄äî 3.29 [19℄. Íàìíîãî ìåíüøàÿ ñòåïåíü íåñòåõèîìåò�ðèè îáíàðóæåíà äëÿ òèòàíàòîâ (îò 3 äî 3.08) è âàíà�äàòîâ (îò 3 äî 3.05) [20℄. Âàêàíñèè êèñëîðîäà â ìàí�ãàíèòàõ ìîãóò óïîðÿäî÷èâàòüñÿ, êàê ýòî îáíàðóæå�íî â ñëó÷àå CaMnO3� , ÷òî ïðèâîäèò ê èíòåðåñíûìîñîáåííîñòÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ, òàêèì êàê óâåëè÷åíèå TC è �eff [21℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòà èñ�ñëåäîâàíèÿ áûë âûáðàí Sr-çàìåùåííûé ìàíãàíèòLa0:70Sr0:30MnO3. Èçó÷åíî âëèÿíèå ñòåõèîìåòðèèïî êèñëîðîäó íà åãî êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó èìàãíèòíûå ñâîéñòâà. �àíåå [22℄ áûëî âûïîëíåíî èñ�ñëåäîâàíèå ðÿäà àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâî�ðîâ La1�xSrxMnO3�x=2, êîòîðûå íå ñîäåðæàò èîíîâMn4+. Äëÿ ðåàëèçàöèè òàêîé ñèòóàöèè ñîãëàñîâàí�íî èçìåíÿþòñÿ äâà ïàðàìåòðà: 1) êîíöåíòðàöèÿêàòèîíîâ çàìåñòèòåëÿ Sr2+ è 2) àíèîíîâ O2�. Èí�òåðïðåòàöèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ La1�xSrxMnO3�x=2íå ìîæåò áûòü îñíîâàíà íà ìîäåëè äâîéíîãîîáìåííîãî ìåõàíèçìà èç-çà îòñóòñòâèÿ ðàçíîâàëåíò�íûõ èîíîâ ìàðãàíöà. Â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìåLa0:70Sr0:30MnO3� ñðåäíÿÿ âàëåíòíîñòü èîíîâìàðãàíöà ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì20% Mn2+ ïðè  = 0:25. Òàêèì îáðàçîì, èíòåðåñíîïðîñëåäèòü äèíàìèêó è, ïî âîçìîæíîñòè, ðàçäåëèòüâëèÿíèå ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ (äâîéíîãî îáìåííî�ãî è ñâåðõîáìåííîãî) â �îðìèðîâàíèå ìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ ìàíãàíèòîâ ñ ïîñòîÿí�íîé êîíöåíòðàöèåé êàòèîíîâ Sr2+. Ñðàâíèòåëüíûéàíàëèç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ äâóõ ñèñòåìLa1�xSrxMnO3�x=2 è La0:70Sr0:30MnO3� óêàçûâàåò,÷òî êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà ÿâëÿåòñÿäîïîëíèòåëüíûì ïàðàìåòðîì, êîòîðûé âíîñèòçíà÷èòåëüíûé âêëàä â �îðìèðîâàíèå ìàãíèòíûõñâîéñòâ ñèñòåì îäèíàêîâîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñïåðåìåííîé âàëåíòíîñòüþ èîíîâ ìàðãàíöà.Â ðàáîòå [23℄ áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèåêðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè�÷åñêèõ ñâîéñòâ àíèîí-äå�èöèòíîãî ñîñòàâàLa0:70Sr0:30MnO3�Æ . Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âêîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå 0:075 � Æ � 0:1ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ê îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé108



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 1, 2005 Îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ : : :O0-îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðå, ÷òî äîñòàòî÷íîñòðàííî, òàê êàê íàëè÷èå âàêàíñèé êèñëîðîäàäîëæíî íàðóøàòü ñèììåòðèþ â ðàñïîëîæåíèèd-îðáèòàëåé èîíîâ ìàðãàíöà è ïðåïÿòñòâîâàòüóñòàíîâëåíèþ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Äëÿ0 � Æ � 0:1 îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíåòèêàìèíèæå TC , à äëÿ 0:125 � Æ � 0:15 � îðáèòàëü�íî-óïîðÿäî÷åííûìè àíòè�åððîìàãíåòèêàìè. Ñóâåëè÷åíèåì äå�èöèòà êèñëîðîäà Æ òåìïåðàòóðàÊþðè óìåíüøàåòñÿ âìåñòå ñî ñïîíòàííîé íàìàãíè�÷åííîñòüþ. Áûëî óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî óäåëüíîåýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ïîñòåïåííî âîçðàñòà�åò è ñòàíîâèòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûì ïî õàðàêòåðóïîâåäåíèÿ, à òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ìàãíèòî�óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíóíèçêèõ òåìïåðàòóð. Îäíàêî â óïîìÿíóòîé ðàáîòåïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò äàííûå íàìàãíè÷åííîñòèâ çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è ìàãíèòíîãî ïîëÿ.Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî ïåðåõîäàáûëî ïðîâåäåíî â äîâîëüíî ñèëüíîì ìàãíèòíîìïîëå 0.5 êÝ, ñòðóêòóðíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíûíåäîñòàòî÷íî ïîëíî. Âìåñòå ñ òåì íàäî îòìåòèòü,÷òî �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ î÷åíü ÷óâ�ñòâèòåëüíû ê ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ è òèïó ñèììåòðèèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòåïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äåòàëü�íîãî èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî �àçîâîãî ñîñòàâà,êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâSr-çàìåùåííîãî àíèîí-äå�èöèòíîãî ìàíãàíèòàLa0:70Sr0:30MnO3� (0 �  � 0:25).2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÌåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòå�õèîìåòðè÷åñêîãî La0:70Sr0:30MnO3 è àíèîí-äå�è-öèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La0:70Sr0:30MnO3� äàíàâ ðàáîòå [22℄. �åíòãåíîãðà�è÷åñêèé àíàëèç áûë ïðî�âåäåí íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3 â K�-èçëó÷åíèèCr ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â èíòåðâàëå óãëîâ20Æ � 2� � 100Æ ñ øàãîì ñêàíèðîâàíèÿ �� = 0:03.Äëÿ îò�èëüòðîâûâàíèÿ K�-èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëñÿãðà�èòîâûé ìîíîõðîìàòîð. Âåëè÷èíà ñîäåðæàíèÿêèñëîðîäà áûëà îïðåäåëåíà ìåòîäîì òåðìîãðàâè�ìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (Ò�À). Àáñîëþòíàÿ òî÷íîñòüîïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäíîãî èíäåêñà ðàâíà �0:01è õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäåLa0:70Sr0:30MnO3��0:01. Âàæíîé îñîáåííîñòüþàíèîí-äå�èöèòíûõ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ òâåðäûõðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì òîïîòàêòè÷åñêèõðåàêöèé, ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èõ îêèñëåíèÿ ñ

âîññòàíîâëåíèåì èñõîäíîãî ñîñòàâà, ñòðóêòóðû è�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ [24℄.Èññëåäîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû è õèìè÷åñêîãî�àçîâîãî ñîñòàâà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ áûëî âû�ïîëíåíî íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïåNANOLAB-7, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäÿò äâà âçàè�ìîäîïîëíÿþùèõ ðåíòãåíîâñêèõ àíàëèçàòîðà: MS-46(ñïåêòðîìåòð âîëíîâîé äèñïåðñèè) è System 860-500(ñïåêòðîìåòð ýíåðãåòè÷åñêîé äèñïåðñèè). Ïåðåä èñ�ñëåäîâàíèåì îáðàçöû áûëè îáåçæèðåíû, äëÿ ÷åãîïðîìûâàëèñü â óëüòðàçâóêîâîé âàííå â òå÷åíèå ïðè�ìåðíî 5 ìèí â ýòèëîâîì ñïèðòå.Èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àíèîí-äå�è-öèòíûõ îáðàçöîâ La0:70Sr0:30MnO3� áûëè âûïîë�íåíû íà êîììåð÷åñêîì âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåò�ðå OI-3001 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4.2�350 K. Áû�ëè âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ óäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû â ñëàáûõ ïî�ëÿõ (äî 100 Ý) â ðåæèìå îòîãðåâà ïîñëå îõëàæäå�íèÿ áåç ïîëÿ (ZFC) è â ïîëå (FC), à òàêæå â çà�âèñèìîñòè îò ïîëÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (5 K).Òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (Tmo) îïðå�äåëÿëàñü ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè FC-êðèâîéóäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â äîñòàòî÷íî ñëà�áîì ìàãíèòíîì ïîëå 100 Ý êàê òåìïåðàòóðà ñàìî�ãî ðåçêîãî ïàäåíèÿ óäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà(minfdMFC=dTg). Äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçìûòûì ìàã�íèòíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì Tmo áûëà âçÿòà êàê òåì�ïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé óäåëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíòñòàíîâèëñÿ ïðèìåðíî íà 10% ìåíüøå åãî ìàêñèìàëü�íîé âåëè÷èíû. Òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõìîìåíòîâ �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ (Tf ) îïðåäå�ëÿëàñü êàê òåìïåðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñè�ìóìó ZFC-êðèâîé óäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà.Ñïîíòàííûé àòîìíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò (Ms) áûëîïðåäåëåí ïî ïîëåâîé çàâèñèìîñòè ëèíåéíîé ýêñòðà�ïîëÿöèåé ê íóëåâîìó ïîëþ.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÄëÿ îïðåäåëåíèÿ �àçîâîãî ñîñòàâà è ïàðàìåò�ðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè àíèîí-äå�èöèòíûå îáðàç�öû La0:70Sr0:30MnO3� ñòàëè ïðåäìåòîì èññëåäîâà�íèÿ ìåòîäîì äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Ïî�ðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû íåêîòîðûõ òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî âñå ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáëàäàþò ñòðóêòóðîéïåðîâñêèòà. Â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ (ìåíü�øå 3%) ïðèìåñíûå �àçû íå áûëè îáíàðóæåíû.Âàæíûì óñëîâèåì âîçíèêíîâåíèÿ ñòðóêòóðû ïå�109
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�èñ. 1. Ïîðîøêîâàÿ äèàãðàììà ðåíòãåíîâñêîéäè�ðàêöèè, ïîëó÷åííàÿ ïðè êîìíàòíîé òåì-ïåðàòóðå äëÿ ñëåäóþùèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ:àíèîí-äå�èöèòíûõ La0:70Sr0:30MnO2:80 (à) èLa0:70Sr0:30MnO2:95 (á ), à òàêæå ñòåõèîìåòðè÷åñêî-ãî La0:70Sr0:30MnO3 (â),
ðîâñêèòà ABO3 ÿâëÿåòñÿ áëàãîïðèÿòíûé ðàçìåð êà�òèîíîâ. Îäèí èç íèõ, A, äîëæåí áûòü âñåãäà áîëüøåè îáëàäàòü ðàäèóñîì, íå ñëèøêîì îòëè÷àþùèìñÿ îòðàäèóñà àíèîíà êèñëîðîäà, äðóãîé, B, íàõîäÿùèéñÿâ îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè, äîëæåí áûòü çíà÷è�òåëüíî ìåíüøå. Ïðåäåëû, â êîòîðûõ äîëæíû çàêëþ�÷àòüñÿ ðàäèóñû êàòèîíîâ A è B, ñ îäíîé ñòîðîíû,ãðóáî çàäàþòñÿ óñëîâèÿìè, ñîãëàñíî êîòîðûì êîîð�äèíàöèîííîå ÷èñëî äîëæíî áûòü ðàâíî 6 èëè 12,ñ äðóãîé ñòîðîíû, îïðåäåëÿþòñÿ òàê íàçûâàåìûì�àêòîðîì óñòîé÷èâîñòè (òîëåðàíòíîñòè) t, äëÿ êî�

òîðîãî �îëüäìèò [25℄ ââåë ñëåäóþùåå îïðåäåëåíèå:t = hr(A)i+ hr(O)ip2 (hr(B)i+ hr(O)i) ; (1)ãäå hr(A)i, hr(B)i è hr(O)i � ñðåäíèå èîííûå ðàäè�óñû èîíîâ â A- è B-ïîçèöèÿõ ñîîòâåòñòâåííî ïåðîâ�ñêèòà ABO3 è êèñëîðîäà.Èçâåñòíî, ÷òî îêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ èìåþò ñòðóê�òóðó ïåðîâñêèòà, åñëè çíà÷åíèå �àêòîðà òîëåðàíò�íîñòè ëåæèò â ïðåäåëàõ 0:82 < t < 1:02. Çíà÷åíèåt äëÿ èäåàëüíîãî ñëó÷àÿ äîëæíî áûòü ðàâíî åäè�íèöå. Â äåéñòâèòåëüíîñòè æå, êàê ïîêàçàëî ñèñòå�ìàòè÷åñêîå èçó÷åíèå îêèñëîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâ�ñêèòà, t èìååò íåñêîëüêî ìåíüøóþ âåëè÷èíó. �ðà�íèöû åãî ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé, êîòîðûå îïðåäåëÿþòîáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà, çàâè�ñÿò îò âàëåíòíîñòè êàòèîíîâ è ñîñòàâëÿþò, íàïðè�ìåð, tmin = 0:77 è tmax = 0:99 äëÿ ïåðîâñêèòà òèïàCaMnO3. Åñëè ðàäèóñ A-èîíà òàê ìàë, ÷òî t < tmin,òî ÷àùå âñåãî âîçíèêàåò ñòðóêòóðà êîðóíäà èëè èëü�ìåíèòà. Åñëè t > tmax, òî îáðàçóåòñÿ ñòðóêòóðà êàëü�öèòà èëè àðàãîíèòà [26℄. Çíà÷åíèÿ t äëÿ ïîëó÷åííûõâ äàííîé ðàáîòå àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâî�ðîâ La0:70Sr0:30MnO3� äàíû â òàáëèöå.Èäåàëüíàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ïåðîâñêèòà îá�ëàäàåò êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé ñ ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïîé Pm3m. Îäíàêî ñîåäèíåíèÿ ñî ñòðóêòóðîéêóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà âñòðå÷àþòñÿ äîâîëüíî ðåä�êî. Îáû÷íî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ïåðîâñêèòà èñ�êàæåíà â ðåçóëüòàòå 1) íåñîîòâåòñòâèÿ ðàçìåðîâ êà�òèîíîâ ðàçìåðàì çàíèìàåìûõ èìè ïîð è 2) ý��åê�òà ßíà �Òåëëåðà (ÝßÒ). Ïåðåõîä ê ìèíèìóìó ñâî�áîäíîé ýíåðãèè â ïåðâîì ñëó÷àå äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åòêîîïåðàòèâíîãî ïîâîðîòà êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâMnO6. Ïðè ïîâîðîòå âîêðóã îñè [100℄ èñõîäíîé êó�áè÷åñêîé ÿ÷åéêè âîçíèêàþò òåòðàãîíàëüíûå èñêàæå�íèÿ (a = b 6= , � = � = ), âîêðóã îñè [110℄ � îðòî�ðîìáè÷åñêèå (a 6= b 6= , � = � = ) è âîêðóã [111℄ �ðîìáîýäðè÷åñêèå (a = b = , � = � =  6= 90Æ).Âî âòîðîì ñëó÷àå èñêàæåíèÿ âîçíèêàþò â ðåçóëü�òàòå ñíÿòèÿ âûðîæäåíèÿ eg-ýëåêòðîííûõ óðîâíåéÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+ â îêòàýäðè÷åñêîì ïî�ëå àíèîíîâ êèñëîðîäà [24℄.Ñèììåòðèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè àíèîí-äå�è-öèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La0:70Sr0:30MnO3� èç�ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèéêèñëîðîäà. Îáðàçöû ñ 0 �  � 0:13 îáëàäàþò ðîìáî�ýäðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3, Z = 2)ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, â òî âðåìÿ êàê ñ  � 0:20 �òåòðàãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I4=mm,Z = 2). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò �àêò, ÷òîïîäîáíûå ðåíòãåíîâñêèå ðå�ëåêñû ñìåùàþòñÿ â ñòî�110



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 1, 2005 Îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ : : :Ôàêòîð òîëåðàíòíîñòè �îëüäñìèòà (t), êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà (), êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ òðåõâàëåíòíîãîìàðãàíöà, òèï ñèììåòðèè (S) è ïàðàìåòðû (a, , � è V ) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõðàñòâîðîâ La0:70Sr0:30MnO3� (0 <  � 0:25)Õèìè÷åñêèéñîñòàâ t, �A  Mn3+, % S a, �A , �A � V , �A3La0:70Sr0:30MnO3 1.0021 0 70 R 5.464 60:44Æ 116.82La0:70Sr0:30MnO2:95 0.9766 0.05 80 R 5.478 60:31Æ 117.39La0:70Sr0:30MnO2:87 0.9727 0.13 96 R 5.501 60:09Æ 117.92La0:70Sr0:30MnO2:80 0.9675 0.20 90 T 3.959 7.642 119.79La0:70Sr0:30MnO2:75 0.9649 0.25 80 T 3.978 7.644 120.98Ïðèìå÷àíèå. R � ðîìáîýäðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé R�3, T � òåòðàãîíàëüíàÿ ñèì�ìåòðèÿ ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé I4=mm. Ý��åêòèâíûå èîííûå ðàäèóñû áûëè âçÿòû èç ðàáîòû [28℄:r[La3+(12)℄ = 1:360�A, r[La3+(10)℄ = 1:270�A, r[Sr2+(12)℄ = 1:440�A, r[Sr2+(10)℄ = 1:360�A, r[Mn2+(5)℄ = 0:750�A,r[Mn3+(6)℄ = 0:645�A, r[Mn3+(5)℄ = 0:580�A, r[Mn4+(6)℄ = 0:530�A.ðîíó ìåíüøèõ áðýããîâñêèõ óãëîâ (ðèñ. 1) ïî ìåðåóâåëè÷åíèÿ äå�èöèòà êèñëîðîäà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòóâåëè÷åíèþ îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Â ðàáîòå [23℄ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òîäëÿ àíèîí-äå�èöèòíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðàLa0:70Sr0:30MnO3�Æ â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå0:075 � Æ � 0:1 ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ê îðáèòàëü�íî-óïîðÿäî÷åííîé O0-îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðå.Ýòîò �àêò ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñîìíèòåëüíûì,òàê êàê íàëè÷èå âàêàíñèé êèñëîðîäà äîëæíî íà�ðóøàòü ñèììåòðèþ â ðàñïîëîæåíèè d-îðáèòàëåéáëèæàéøèõ èîíîâ ìàðãàíöà è ïðåïÿòñòâîâàòü óñòà�íîâëåíèþ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ñîãëàñíî�óäåíà�ó [27℄, O0-îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ(=p2 < a � b) âûçâàíà êîîïåðàòèâíûì ñòàòè÷å�ñêèì ÝßÒ, ðåçóëüòàòîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ àíòè��åððîäèñòîðñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå dz2 -îðáèòàëåéèîíîâ Mn3+. Ý��åêò ßíà �Òåëëåðà çàêëþ÷àåòñÿ âóìåíüøåíèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè âûðîæäåííîé ýëåê�òðîííîé ñèñòåìû ïóòåì ïîíèæåíèÿ åå ñèììåòðèè âðåçóëüòàòå ñíÿòèÿ âûðîæäåíèÿ ýëåêòðîííûõ óðîâ�íåé. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì âîçíèêíîâåíèÿ ÝßÒ ÿâ�ëÿåòñÿ íàëè÷èå âûðîæäåííîé ýëåêòðîííîé ñèñòåìû.Ýòî ìîãóò áûòü èîíû d9; d7 â íèçêîñïèíîâîì è d4 ââûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèÿõ. Â ñëó÷àå ìàíãàíèòîâïðîèñõîäèò ñíÿòèå âûðîæäåíèÿ eg-óðîâíåé Mn3+â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè àíèîíîâ êèñëîðîäà.Äëÿ ñèñòåìû La1�xCaxMnO3� ïðè x � 0:1 ðàíååáûë óñòàíîâëåí [28℄ ïåðåõîä îò O0-îðòîðîìáè÷åñêîéê O-îðòîðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè (a < =p2 < b).Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðàññìàòðèâàåìûõ

â äàííîé ñòàòüå àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ La0:70Sr0:30MnO3� ïðèâåäåíû â òàáëèöå.Íàëè÷èå òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèè äëÿ îáðàç�öîâ ñ  � 0:20 óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå â íèõîðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.Äàííûå èññëåäîâàíèé ìåòîäîì ñêàíèðóþ�ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2. �åçóëüòàòû ýòîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàëè,÷òî ñòåõèîìåòðè÷åñêèé îáðàçåö La0:70Sr0:30MnO3õàðàêòåðèçóåòñÿ ñðåäíèì ðàçìåðîì ãðàíóë îêî�ëî 10 ìêì, â òî âðåìÿ êàê àíèîí-äå�èöèòíûåLa0:70Sr0:30MnO3� � ïðèìåðíî 5 ìêì. Â äàííîéðàáîòå ïîä ãðàíóëàìè ïîíèìàþòñÿ ãîìîãåííûåîáëàñòè ïðîñòðàíñòâà, îòäåëåííûå äðóã îò äðóãàñïëîøíûìè ëèíèÿìè ðàçäåëà. Íà ðèñóíêå âèäíî,÷òî ðàçìåð ãðàíóë õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíûìðàçáðîñîì. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,÷òî òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöîâ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ óìåíüøàåòñðåäíèé ðàçìåð ãðàíóë è óâåëè÷èâàåò ïîðèñòîñòü.Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî âñå ïîëó÷åííûå îáðàçöûîáëàäàþò îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì õèìè÷å�ñêèõ ýëåìåíòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ íîìèíàëüíîéõèìè÷åñêîé çàïèñè La0:70Sr0:30MnO3� .Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äå�èöèòà êèñëîðîäà îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõîáðàçöîâ La0:70Sr0:30MnO3� ìîíîòîííî âîçðàñ�òàåò (ñì. òàáëèöó). Òàêîå ïîâåäåíèå îáúÿñíÿåòñÿòåì, ÷òî â ñèñòåìå âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿèîíîâ Mn3+ (rfMn3+(6)g = 0:645�A), èìåþùèõâ îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè àíèîíîâ êèñëîðî�111
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�èñ. 2. Ôîòîãðà�èè, ïîëó÷åííûå íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå äëÿ ñëåäóþùèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ:ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî La0:70Sr0:30MnO3 (à) è àíèîí-äå�èöèòíîãî La0:70Sr0:30MnO2:80 (á )äà ý��åêòèâíûé èîííûé ðàäèóñ áîëüøèé, ÷åìèîíû Mn4+ (rfMn4+(6)g = 0:530�A). Ïðè ïîÿâëå�íèè âàêàíñèé êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèåêîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà, à ñëåäîâàòåëüíî, è ý��åê�òèâíîãî ðàäèóñà èîíîâ Mn3+. Âàêàíñèè êèñëîðîäà îáðàçóþòñÿ èìåííî âîçëå èîíîâ Mn3+, òàê êàêñèëà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ìåæäóíèìè áóäåò ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå èîíîâ Mn4+.Ý��åêòèâíûé ðàäèóñ Mn3+(5) â ïåíòàýäðè÷åñêîéêîîðäèíàöèè ðàâåí 0.580�A [29℄.112
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíî-ãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â ïîëå 100 Ý, èçìå-ðåííàÿ â ðåæèìå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïîñ-ëå îõëàæäåíèÿ áåç ïîëÿ (ZFC) (òåìíûå ñèì-âîëû) è â ïîëå 100 Ý (FC) (ñâåòëûå ñèìâî-ëû) äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ:La0:70Sr0:30MnO2:80 (à), La0:70Sr0:30MnO2:87 (á ),La0:70Sr0:30MnO2:95 (â). Âñòàâêà äåìîíñòðèðóåò çà-âèñèìîñòü ïðîèçâîäíîé FC-êðèâîé îò òåìïåðàòó-ðûÒåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà â ZFC- è FC-ðåæèìàõ äëÿíåêîòîðûõ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâLa0:70Sr0:30MnO3� ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3. Ñòå�õèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ La0:70Sr0:30MnO3 ÿâëÿåòñÿ�åððîìàãíåòèêîì [22℄ ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè îêîëî350 K è âåëè÷èíîé ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà ïîðÿäêà 3:66�B/�îðì. åä. Ïðè âîçðàñòàíèèêîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà òåìïåðàòóðàÊþðè ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ. Äàëüíèé �åð�ðîìàãíèòíûé ïîðÿäîê ñîõðàíÿåòñÿ â îáðàçöàõ
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ZFC-êðèâîéóäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â ïîëå 100 Ýäëÿ àíèîí-äå�èöèòíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðàLa0:70Sr0:30MnO2:75âïëîòü äî  � 0:05, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò îäèíà�êîâîå ïîâåäåíèå ZFC- è FC-êðèâûõ. ÒåìïåðàòóðàÊþðè äëÿ àíèîí-äå�èöèòíîãî òâåðäîãî ðàñòâî�ðà La0:70Sr0:30MnO2:95 ñîñòàâëÿåò îêîëî 282 K(ðèñ. 3â). Äëÿ îáðàçöîâ   > 0:05 ïîâåäåíèå ZFC-è FC-êðèâûõ çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àåòñÿ. Ýòî, íàè�áîëåå âåðîÿòíî, óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå äàëüíåãî�åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà. Äëÿ La0:70Sr0:30MnO2:87(ðèñ. 3á ) FC-êðèâàÿ ÿâëÿåòñÿ âîãíóòîé âíèç èïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ âûøå ïðèìåðíî 49 K. Ïå�ðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå î÷åíü øèðîêèé.ZFC-êðèâàÿ äåìîíñòðèðóåò ïèê ïðè Tf � 49 K. Äëÿîáðàçöà La0:70Sr0:30MnO2:80 (ðèñ. 3à) íàáëþäàåòñÿàíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå. Ïèê ZFC-êðèâîé íåñêîëü�êî óìåíüøàåòñÿ è �èêñèðóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðåîêîëî 43 K. Òàêèì îáðàçîì, àíèîí-äå�èöèòíûåîáðàçöû ñ  � 0:13 äåìîíñòðèðóþò ñâîéñòâà,õàðàêòåðíûå äëÿ êëàñòåðíûõ ñïèíîâûõ ñòåêîë.Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîìó ÿâëÿåòñÿ è î÷åíü ïëàâíîåèçìåíåíèå ïðîèçâîäíîé FC-êðèâîé ïî òåìïåðàòóðå�MFC=�T (ðèñ. 3, âñòàâêà). Ïîñòåïåííîå óìåíüøå�íèå Tf ñ ðîñòîì  îçíà÷àåò óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ�åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ. Ïîâåäåíèå, ïðèñóùååàíòè�åððîìàãíåòèêó ñ TN = 124 K, îáíàðóæåíîäëÿ îáðàçöà La0:70Sr0:30MnO2:75 (ðèñ. 4).Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü àòîìíîãî ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà îáðàçöîâ àíèîí-äå�èöèòíîé ñåðèèLa0:70Sr0:30MnO3� ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5. Ìîæíîâûäåëèòü íåñêîëüêî õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåéíà ýòèõ çàâèñèìîñòÿõ. Âî-ïåðâûõ, äëÿ îáðàçöîâ ñ > 0:05 ìàãíèòíûé ìîìåíò ïîëíîñòüþ íå íàñû�ùàåòñÿ â ïîëÿõ âïëîòü äî 16 êÝ, ÷òî âûçûâàåòíåêîòîðûå òðóäíîñòè â îïðåäåëåíèè ñïîíòàííîãî8 ÆÝÒÔ, âûï. 1 113
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè 5 Ê äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõðàñòâîðîâ La0:70Sr0:30MnO2:95 (à), La0:70Sr0:30MnO2:87 (á ), La0:70Sr0:30MnO2:80 (â) è La0:70Sr0:30MnO2:75 (ã). Òåìíûåñèìâîëû îáîçíà÷àþò ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ â ðåæèìå óìåíüøåíèÿ ïîëÿ, ñâåòëûå � â ðåæèìå óâåëè÷åíèÿàòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà Ms. Âî-âòîðûõ, íèäëÿ îäíîãî èç àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâMs íå äî�ñòèãàåò òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ ðàâíîãî[(0:70+2)�4+(0:30�2)�3℄�B/�îðì. åä. â ïðåäïîëî�æåíèè ïîëíîñòüþ �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿèîíîâ Mn3+ è Mn4+. Âåëè÷èíà Ms ïîñòîÿííîóáûâàåò ñ ðîñòîì , õîòÿ òåîðåòè÷åñêè äîëæ�íà âîçðàñòàòü. Äëÿ îáðàçöîâ La0:70Sr0:30MnO2:87(ðèñ. 5á ) è La0:70Sr0:30MnO2:80 (ðèñ. 5â) îáíàðó�æåí çàìåòíûé ïîëåâîé ãèñòåðåçèñ. Ýòè îáðàçöûõàðàêòåðèçóþòñÿ òàêæå çíà÷èòåëüíûìè îñòàòî÷íîéíàìàãíè÷åííîñòüþ è êîýðöèòèâíîé ñèëîé.Îáîáùåííûå ðåçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èñ�ñëåäîâàíèé àíèîí-äå�èöèòíûõ îáðàçöîâLa0:70Sr0:30MnO3� ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6,7. Ñ ðîñòîì  íàáëþäàåòñÿ ïîñòîÿííîå óìåíü�øåíèå ñïîíòàííîãî àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà îò Ms � 3:66�B/�îðì. åä. ( = 0) äîMs � 0:02�B/�îðì. åä. ( = 0:25). Ñàìîå ðåçêîåóìåíüøåíèåMs íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàçöà ñ  = 0:13.

Îäíàêî íè äëÿ îäíîãî èç ñîñòàâîâ Ms íå äîñòè�ãàåò ñâîåãî òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ.Çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå êîýðöèòèâíîé ñèëû îáíà�ðóæåíî äëÿ  � 0:13. Ýòîò �àêò ñâèäåòåëüñòâóåò îòîì, ÷òî ñ ðîñòîì äå�èöèòà êèñëîðîäà ìàãíèòíàÿàíèçîòðîïèÿ çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò.Âëèÿíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà íà ìàãíèòíûåñâîéñòâà Sr-çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ ìîæíî ïðî�ñëåäèòü íà ðèñ. 7à. Íà ýòîì ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíàëèíåéíàÿ èíòåðïîëÿöèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðûìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîåñîñòîÿíèå â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè èîíîâMn3+ äëÿ äâóõ ñåðèé îáðàçöîâ: 1) ñòåõèîìåòðè�÷åñêîé La1�xSrxMnO3 è 2) àíèîí-äå�èöèòíîéLa0:70Sr0:30MnO3� . Ýòè äâå ñåðèè îáëàäàþò îäèíà�êîâîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ Mn3+ ïðè âûïîëíåíèèóñëîâèÿ x = 0:30 � 2. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ýòèäâå ñåðèè îáðàçöîâ îáíàðóæèâàþò îäèíàêîâîåïîâåäåíèå Tmo ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè Mn3+.Îíà óìåíüøàåòñÿ, îäíàêî ýòî óìåíüøåíèå íå114



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 1, 2005 Îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ : : :
4

3

2

1

0
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

0

0.4

1.2

0.8

Ms, µB/форм. ед. Hc, кЭ

T = 5К

La0.70Sr0.30MnO3−γ

γ�èñ. 6. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü çíà÷åíèéñïîíòàííîãî àòîìíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà (òåìíûåñèìâîëû) è êîýðöèòèâíîé ñèëû (ñâåòëûå ñèìâîëû)ïðè 5 Ê äëÿ ðÿäà àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñ-òâîðîâ La0:70Sr0:30MnO3� (0 �  � 0:25)îäèíàêîâî. Äëÿ àíèîí-äå�èöèòíîé ñåðèè óìåíüøå�íèå áîëåå ðåçêîå. Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,÷òî âàêàíñèè êèñëîðîäà ÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëü�íûì ïàðàìåòðîì, êîòîðûé âíîñèò çíà÷èòåëüíûéâêëàä â �îðìèðîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìîäèíàêîâîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñ ïåðåìåííîéâàëåíòíîñòüþ èîíîâ ìàðãàíöà. Íàëè÷èå âàêàíñèéêèñëîðîäà â îáëàñòè ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì èîíîâMn3+ îñëàáëÿåò �åððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà âìåñòåñ óâåëè÷åíèåì îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé èîíîâMn3+ è Mn4+. Èç ðàçíîñòè òåìïåðàòóð Tmo(x) èTmo() ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé èàíèîí-äå�èöèòíîé ñåðèé, îïðåäåëÿåìîé êàê�Tmo() = Tmo(x = 0:30� 2)� Tmo(); (2)ìîæíî ïîëó÷èòü êîý��èöèåíò âëèÿíèÿ íåñòåõèî�ìåòðèè ïî êèñëîðîäó íà óìåíüøåíèå Tmo. Îí ñîñòàâ�ëÿåò K � 470K�1.Çàìåùåííûå ìàíãàíèòû ëàíòàíàLa1�xSrxMnO3� ñ äå�èöèòîì êèñëîðîäà èíòå�ðåñíû ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëå�äîâàíèÿ êîñâåííîãî 180-ãðàäóñíîãî îáìåíà ìåæäóèîíàìè ìàðãàíöà [30℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èî�íû La3+, Sr2+ è O2� ÿâëÿþòñÿ äèàìàãíèòíûìè.Ýòîò �àêò çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò èíòåðïðåòàöèþðåçóëüòàòîâ ìàãíèòíûõ èññëåäîâàíèé.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ çàìåùåííûõìàíãàíèòîâ Çèíåð ðàçðàáîòàë ñïåöèàëüíóþ òåîðèþêîñâåííûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ÷åðåç íîñèòå�ëè çàðÿäîâ � äâîéíîé îáìåí [31, 32℄. Ýòîò âèä
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ìàã-íèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà (à) îò êîíöåíòðàöèèèîíîâ Mn3+ äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ: ñòåõèîìåòðè-÷åñêèõ La1�xSrxMnO3 (ñâåòëûå ñèìâîëû) è àíèîí-äå�èöèòíûõ La0:70Sr0:30MnO3� (òåìíûå ñèìâî-ëû), à òàêæå ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà (á )äëÿ ñèñòåìû àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâî-ðîâ La0:70Sr0:30MnO3� . F îçíà÷àåò �åððîìàãíåòèê,F + P � ñìåøàííîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå èç �åð-ðîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ â ïàðàìàãíèòíîé ìàòðèöå,SG � êëàñòåðíîå ñïèíîâîå ñòåêëî, A � àíòè�åð-ðîìàãíåòèê è P � ïàðàìàãíåòèê. Òåìíûå ñèìâîëûñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðå ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèò-íîå ñîñòîÿíèå, à ñâåòëûå � òåìïåðàòóðå çàìåðçà-íèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ �åððîìàãíèòíûõ êëàñòå-ðîâ. Âñòàâêà íà ðèñóíêå à äåìîíñòðèðóåò ðàçíîñòüêðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà äëÿñòåõèîìåòðè÷åñêîé è àíèîí-äå�èöèòíîé ñåðèé â çà-âèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà
115 8*



Ñ. Â. Òðóõàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 1, 2005âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåäïî÷èòàåò �åððîìàãíåòèçì è ìå�òàëëè÷åñêèé òèï ïðîâîäèìîñòè. Îäíàêî ñóùåñòâóåòìíîãî �àêòîâ, íå íàøåäøèõ îáúÿñíåíèÿ â ðàìêàõòåîðèè äâîéíîãî îáìåíà [33℄.�óäåíà� ñ�îðìóëèðîâàë îñíîâíûå ïðèíöèïûòåîðèè ñâåðõîáìåíà � ñïåöè�è÷åñêîãî òèïà êîñâåí�íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îí ïðåäïîëîæèë,÷òî �åððîìàãíåòèçì îáóñëîâëåí íå òîëüêî ñèëüíûìäâîéíûì îáìåíîì, íî è ñïåöè�èêîé îáìåííûõ âçàè�ìîäåéñòâèé â ñèñòåìå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+.Îðáèòàëüíàÿ êîí�èãóðàöèÿ 3d-ýëåêòðîíîâ â ñëó�÷àå ñíÿòèÿ ñòàòè÷åñêèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèéîïðåäåëÿåòñÿ ïîëîæåíèåì ÿäåð èîíîâ ìàðãàíöà, ò. å.äîëæíà íàáëþäàòüñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýëåêòðîí�íîé êîí�èãóðàöèåé è êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè ÿäðà,äëÿ òîãî ÷òîáû âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ñòà�ëè �åððîìàãíèòíûìè. Ýòà òàê íàçûâàåìàÿ êâàçèñòà�òè÷åñêàÿ ãèïîòåçà �óäåíà�à, îñíîâàííàÿ íà âèðòó�àëüíîì îáìåíå ýëåêòðîíàìè ìåæäó èîíàìè ìàðãàí�öà, ïðåäñêàçûâàåò àíèçîòðîïíûé õàðàêòåð èõ îáìåí�íûõ âçàèìîäåéñòâèé [34℄.Â îáùåì ñëó÷àå ýíåðãèÿ îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñèñòåìû ìàãíèòíûõ èîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ ãåé�çåíáåðãîâñêèì ãàìèëüòîíèàíîì [35℄Ĥex = �Xi;j Ji;j ŜiŜj ; (3)ãäå Ŝi, Ŝj � îïåðàòîðû ñóììàðíûõ ñïèíîâ ìàãíèò�íûõ èîíîâ i è j, ñîîòâåòñòâåííî, Ji;j � îáìåííûéèíòåãðàë, îïðåäåëÿåìûé êàêJi;j = Z '�i (1)'�j (2) e20jr1 � r2j 'j(1)'i(2) dr1dr2; (4)ãäå 'i(1), 'j(2)� âîëíîâûå�óíêöèè èîíîâ i è j ñîîò�âåòñòâåííî â ñîñòîÿíèÿõ 1 è 2, e0 � çàðÿä ýëåêòðîíà,r1, r2 � ðàäèóñ-âåêòîðû ñîñòîÿíèé 1 è 2. Ïîëîæè�òåëüíûé îáìåííûé èíòåãðàë â (6), Ji;j > 0, ñîîòâåò�ñòâóåò �åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ, òàê êàêìèíèìóì îáìåííîé ýíåðãèè ñèñòåìû áóäåò íàáëþ�äàòüñÿ ïðè óñëîâèè Si "" Sj . Ïðè Ji;j < 0 óñòàíàâëè�âàåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ñïèíîâ.�àñ÷åòû îáìåííûõ èíòåãðàëîâ ìåæäó ñóììàðíû�ìè ñïèíàìè èîíîâ ìàðãàíöà ÷ðåçâû÷àéíî òðóäîåìêèè íå âñåãäà äàþò áëèçêóþ ê íàáëþäàåìîé âåëè÷è�íó. Ïîýòîìó äëÿ íàõîæäåíèÿ âîçìîæíûõ ìàãíèòíûõ�àçîâûõ ñîñòîÿíèé ïðîùå è êîíñòðóêòèâíåå çàïèñû�âàòü îáìåííûé ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû, èñõîäÿ èç �è�çè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëü�òàòîâ, è ïîëàãàòü ðàçëè÷íûå èçìåðÿåìûå âåëè÷èíû�åíîìåíîëîãè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. Òîãäà, ñëåäóÿ�óäåíà�ó [30℄, ïîëàãàþò, ÷òî J2;2i;j (â îòñóòñòâèå îð�

áèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ) è J3=2;3=2i;j èìåþò ïîëîæè�òåëüíûå, à J2;3=2i;j � îòðèöàòåëüíûå çíàêè (âåðõíèåèíäåêñû îòâå÷àþò ñóììàðíûì ñïèíàì S = 2, 3/2ñîîòâåòñòâåííî èîíîâ Mn3+ è Mn4+).Èçâåñòíî [36℄, ÷òî ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ àíèçîòðîïíûìèâ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå. Äëÿ ïëîñ�êîñòåé (001) îáìåííûé èíòåãðàë áîëüøå íóëÿ,J2;2i;j (001) > 0, òîãäà êàê âäîëü íàïðàâëåíèÿ [001℄ �ìåíüøå, J2;2i;j [001℄ < 0. Â îðáèòàëüíî-ðàçóïî-ðÿäî÷åííîé �àçå ýòè âçàèìîäåéñòâèÿ èçîòðîï�íû, ò. å. ïîëîæèòåëüíû âäîëü âñåõ íàïðàâëåíèé,J2;2i;j > 0. Äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî òâåðäîãî ðàñòâîðàLa0:70Sr0:30MnO3 îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå îòñóò�ñòâóåò, ïîýòîìó ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè.Ïîÿâëåíèå âàêàíñèé êèñëîðîäà èçìåíÿåòçíàê îáìåííîãî èíòåãðàëà äëÿ âçàèìîäåéñòâèéMn3+�O�Mn3+. Ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèåMn3+(5)�O�Mn3+(5) äëÿ ïåíòàýäðè÷åñêîé êîîðäè�íàöèè èîíîâ ìàðãàíöà ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèò�íûì. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîìó �àêòó ìîæåò ñëóæèòüñîåäèíåíèå Ca2+Mn3+O2�2:50, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ àí�òè�åððîìàãíåòèêîì [37, 38℄. Èîíû Mn3+(5) â íåìíàõîäÿòñÿ â ïåíòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè àíèîíîâêèñëîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, àíèîí-äå�èöèòíûå îá�ðàçöû La0:70Sr0:30MnO3� â èíòåðâàëå 0 �  � 0:05ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíåòèêàìè ñ íåìíîãî óìåíüøàþ�ùèìèñÿ çíà÷åíèÿìè Tmo è Ms ïî ìåðå ðîñòà .Äëÿ  > 0:05 îáúåì àíòè�åððîìàãíèòíîé îðáè�òàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû, îáóñëîâëåííîé âçà�èìîäåéñòâèåì Mn3+(5)�O�Mn3+(5), íà÷èíàåò çíà�÷èòåëüíî âîçðàñòàòü, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Êîíêóðåíöèÿ âîâçàèìîäåéñòâèè ìåæäó àíòè�åððîìàãíèòíî- è �åð�ðîìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûìè êëàñòåðàìè, âåðîÿòíî,ïðèâîäèò ê ñîñòîÿíèþ êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåê�ëà ñ ïîñòåïåííî óìåíüøàþùåéñÿ òåìïåðàòóðîé çà�ìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ �åððîìàãíèòíûõêëàñòåðîâ. Îðèåíòàöèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êëàñ�òåðîâ ñïèíîâîãî ñòåêëà â îáëàñòè òåìïåðàòóð íè�æå Tf íå èìååò íèêàêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ïåðèî-äè÷íîñòè. Îíà ìåíÿåòñÿ â ïðîñòðàíñòâå ñëó÷àé�íûì îáðàçîì ïîäîáíî ðàñïîëîæåíèþ àòîìîâ â îáû÷�íîì ñòåêëå. Â îòëè÷èå îò ïàðàìàãíåòèêîâ, ãäå ìàã�íèòíûå ìîìåíòû �ëóêòóèðóþò âî âðåìåíè, ñïè�íîâûå ñòåêëà õàðàêòåðèçóþòñÿ ¾çàìîðîæåííûìè¿ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè, ò. å. íåíóëåâûìè ñðåäíè�ìè ïî âðåìåíè âåêòîðíûìè âåëè÷èíàìè. Ñîñòîÿíèåòèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà ÷àñòî íàáëþäà�åòñÿ â íåîäíîðîäíûõ ìàãíèòíûõ ñèñòåìàõ, òàêèõ116



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 1, 2005 Îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ : : :êàê, íàïðèìåð, ñïëàâû Co�Cu è Co�Ag [39, 40℄. Âíèõ �åððîìàãíèòíûå ãðàíóëû âíåäðåíû â íå�åð�ðîìàãíèòíóþ ìàòðèöó. �åàëèçàöèÿ ñîñòîÿíèÿ ñïè�íîâîãî ñòåêëà äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ La0:70Sr0:30MnO3� ïîäòâåðæäàåòñÿ ÿðêî âû�ðàæåííûì ïèêîì íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèZFC-êðèâîé. Ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå Tf ñâèäå�òåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ �åððîìàãíèò�íî-óïîðÿäî÷åííûõ êëàñòåðîâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà ïðîâåäåíà êîëè÷åñòâåí�íàÿ îöåíêà ñðåäíåãî ðàçìåðà �åððîìàãíèòíûõ êëàñ�òåðîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà âàêàí�ñèé êèñëîðîäà. Ñ ýòîé öåëüþ áûëà èñïîëüçîâà�íà �îðìóëà Áèíà �Ëèâèíãñòîíà [41℄, ñâÿçûâàþùàÿñðåäíèé ðàçìåð �åððîìàãíèòíûõ âêëþ÷åíèé â äèà-èëè ïàðàìàãíèòíîé ìàòðèöå ñ êîíñòàíòîé ìàãíèò�íîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé àíèçîòðîïèè, ïðåäñòàâ�ëÿþùåé ñîáîé íå ÷òî èíîå êàê îáúåìíóþ ïëîòíîñòüýíåðãèè ìàãíèòíîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé àíèçî�òðîïèè, è êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé Tf :hKihV i = kBTf ; (5)ãäå hKi � ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ìàãíèòíîéêðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé àíèçîòðîïèè �åððîìàãíèò�íîãî êëàñòåðà, hV i � åãî ñðåäíèé îáúåì, kB � ïî�ñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, Tf � òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ(ìàêñèìóì íà ZFC-êðèâîé). Êîíñòàíòû àíèçîòðî�ïèè ìîæíî ïîëó÷èòü èç óðàâíåíèÿ [42℄ äëÿ ýíåð�ãèè ìàãíèòíîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé àíèçîòðîïèèâ ïëîñêîñòè (100):Ea = K1 sin2 � +K2 sin4 �; (6)ãäå K1, K2 � êîíñòàíòû ìàãíèòíîé êðèñòàëëîãðà��è÷åñêîé àíèçîòðîïèè, � � óãîë ìåæäó íàìàãíè÷åí�íîñòüþ è îñüþ [010℄. Ýíåðãèÿ ìàãíèòíîé êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêîé àíèçîòðîïèè îïðåäåëÿåòñÿ ïëîùàäüþìåæäó êðèâûìèM(H), èçìåðåííûìè äëÿ ìîíîêðèñ-òàëëîâ âäîëü íàïðàâëåíèé [010℄ è [001℄.Â ðàáîòå [43℄ äëÿ ìîíîêðèñòàëëà ìàíãàíè�òà La0:744Ba0:186MnO3 áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿK1 = 45:3 � 104 ýðã�ñì�3 è K2 = 73:6 � 104 ýðã�ñì�3ïðè òåìïåðàòóðå 4.2 K. Îöåíêà ñðåäíåãî ðàç�ìåðà �åððîìàãíèòíîãî êëàñòåðà äëÿ îáðàçöîâLa0:70Sr0:30MnO3� ( � 0:13) ñ TF � 49 K (èñïîëü�çóþòñÿ ïðèâåäåííûå äàííûå) äàåò âåëè÷èíó îêîëî50 íì. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðèêîíöåíòðàöèîííîì �àçîâîì ïåðåõîäå â ñîñòîÿíèåñïèíîâîãî ñòåêëà îáðàçóþòñÿ �åððîìàãíèòíûåêëàñòåðû íàíîìåòðè÷åñêîãî ðàçìåðà.Ïðè êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà  = 0:25îáðàçåö La0:70Sr0:30MnO3� ñòàíîâèòñÿ çàðÿäî�âî-ðàçóïîðÿäî÷åííûì àíòè�åððîìàãíåòèêîì. Â

ýòîì îáðàçöå ïðèñóòñòâóåò 20% èîíîâ Mn2+. Êàêïðàâèëî, â ìàíãàíèòàõ èîíû Mn3+ è Mn2+ óïîðÿäî�÷èâàþòñÿ àíòèïàðàëëåëüíî [44℄. À òàê êàê îíè èìå�þò ðàçëè÷íûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû, ñîîòâåòñòâåííî4 è 5 �B/�îðì. åä., ýòî îáåñïå÷èâàåò �åððèìàãíèò�íûé âêëàä â ðàçìåðå 1 �B/�îðì. åä. Íàáëþäàåìûéìîìåíò, ðàâíûé ïðèìåðíî 0:02 �B/�îðì. åä.,óêàçûâàåò íà òî, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, èîíû Mn2+èñêëþ÷åíû èç îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé âàêàíñè�ÿìè êèñëîðîäà. Ïîñëåäíèå äîëæíû ðàñïîëàãàòüñÿïðåèìóùåñòâåííî îêîëî èîíîâ Mn2+ èç-çà ñëàáîñòèýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòûýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî�àçîâîãî ñîñòàâà, êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ è ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòàLa0:70Sr0:30MnO3� (0 �  � 0:25) â çàâèñèìîñòèîò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà. Ñòåõèî�ìåòðè÷åñêèé òâåðäûé ðàñòâîð La0:70Sr0:30MnO3ïîëó÷åí ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèèíà âîçäóõå, â òî âðåìÿ êàê àíèîí-äå�èöèòíûåLa0:70Sr0:30MnO3� � ìåòîäîì òîïîòàêòè÷åñêèõðåàêöèé â âàêóóìå. Ìèêðîñòðóêòóðà è õèìè÷åñêèé�àçîâûé ñîñòàâ âñåõ îáðàçöîâ èññëåäîâàíû íà ñêà�íèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå. Îáíàðóæåíî,÷òî ñðåäíèé ðàçìåð ãðàíóë ñòåõèîìåòðè÷åñêîãîòâåðäîãî ðàñòâîðà La0:70Sr0:30MnO3, ïîëó÷åííîãîïðè 1550 ÆÑ, ñîñòàâëÿåò îêîëî 10 ìêì, â òî âðåìÿêàê äëÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâLa0:70Sr0:30MnO3� îí óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî äî5 ìêì. Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðè áîëåå íèçêèõòåìïåðàòóðàõ âåäåò ê óìåíüøåíèþ ñðåäíåãî ðàçìå�ðà ãðàíóë. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçöû ñ 0 �  � 0:13îáëàäàþò ðîìáîýäðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà R�3, Z = 2) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, òîãäàêàê ñ  � 0:20 � òåòðàãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà I4=mm, Z = 2). Ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåí�òàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî�àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ èññëåäîâàííîãî ìàíãàíèòàñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà. Ïîêàçà�íî, ÷òî àíèîí-äå�èöèòíûå òâåðäûå ðàñòâîðûLa0:70Sr0:30MnO3� èñïûòûâàþò ðÿä ïîñëåäîâàòåëü�íûõ ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé â îñíîâíîìñîñòîÿíèè: îò �åððîìàãíåòèêà (0 �  � 0:05)÷åðåç íåîäíîðîäíîå ìàãíèòíîîå ñîñòîÿíèå, ïîäîáíîåêëàñòåðíîìó ñïèíîâîìó ñòåêëó (0:13 �  � 0:20)ê çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííîìó àíòè�åððîìàã�íåòèêó ( = 0:25). Âûïîëíåíà îöåíêà ñðåäíåãî117
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