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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 îêòÿáðÿ 2007 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 12 ìàðòà 2008 ã.

Èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äëèí äèàãîíàëåé dMn O� îêòàýäðà MnO6 è ìàãíèòíîé

âîñïðèèì÷èâîñòè � Nd2/3Ca1/3MnO3 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100–290 Ê. Îáíàðóæåíû àíîìàëèè ôóíê-

öèé d TMn O� ( ) è �( )T â îáëàñòè çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (Tco � 212 Ê). Ðåçêîå óìåíüøåíèå äèàãîíàëè

d sMn O� 2 ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè î ôàçîâîì ïåðåõîäå, ñîãëàñíî êîòîðûì ïðîñòðàíñòâåííàÿ ìî-

äóëÿöèÿ ïëîòíîñòè çàðÿäà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ìîäóëÿöèè äëèí ñâÿçåé Mn–Mn. Íàèáîëåå âåðîÿòíûìè

äâèæóùèìè ñèëàìè ïåðåõîäà ÿâëÿþòñÿ ïàéåðëñîâñêàÿ ðåøåòî÷íàÿ íåóñòîé÷èâîñòü è ÿí-òåëëåðîâñêàÿ

íåóñòîé÷èâîñòü îêòàýäðîâ MnO6 íà èîíàõ Mn
3+

. Ïðîòÿæåííûé ãèñòåðåçèñ çàâèñèìîñòè �( )T â ïàðà-

ìàãíèòíîé îáëàñòè êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ ñòðóêòóðíûì ôàçî-

âûì ðàññëîåíèåì. Ïàðàìåòðû çàâèñèìîñòè �( )T óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå â ñèñòåìå ôåððîìàã-

íèòíûõ êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç îäíîé, äâóõ èëè òðåõ ïàð èîíîâ Mn
3+

–Mn
4+

â òåìïåðàòóðíûõ

èíòåðâàëàõ 274 290Ê � �T Ê, 224 252Ê � �T Ê è 130 198Ê � �T Ê ñîîòâåòñòâåííî.

Äîñë³äæåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ äîâæèí ä³àãîíàëåé dMn O� îêòàåäðà MnO6 òà ìàãí³òíî¿ ñïðèé-

íÿòëèâîñò³ � Nd2/3Ca1/3MnO3 â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 100–290 Ê. Âèÿâëåíî àíîìàë³¿ ôóíêö³é d TMn O� ( ) ³

�( )T â îáëàñò³ çàðÿäîâîãî âïîðÿäêóâàííÿ (Tco � 212 Ê). Ð³çêå çìåíøåííÿ ä³àãîíàë³ d sMn O� 2 ïîãîäèòüñÿ ç

óÿâëåííÿìè ïðî ôàçîâèé ïåðåõ³ä, çã³äíî ç ÿêèì ïðîñòîðîâà ìîäóëÿö³ÿ ù³ëüíîñò³ çàðÿäó â³äáóâàºòüñÿ

çà ðàõóíîê ìîäóëÿö³¿ äîâæèí çâ’ÿçê³â Mn–Mn. Íàéá³ëüø ³ìîâ³ðíèìè ðóø³éíèìè ñèëàìè ïåðåõîäó º

ïàéºðëñîâñüêà ãðàòêîâà íåñò³éê³ñòü ³ ÿí-òåëëåð³âñüêà íåñò³éê³ñòü îêòàåäð³â MnO6 íà ³îíàõ Mn
3+

. Ïðîòÿæ-

íèé ã³ñòåðåçèñ çàëåæíîñò³ �( )T ó ïàðàìàãí³òí³é îáëàñò³ º íåïðÿìèì ñâ³äîöòâîì ïðî òå, ùî ïåðåõ³ä ñóïðî-

âîäæóºòüñÿ ñòðóêòóðíèì ôàçîâèì ðîçøàðóâàííÿì. Ïàðàìåòðè çàëåæíîñò³ �( )T óêàçóþòü íà óòâîðåííÿ â

ñèñòåì³ ôåðîìàãí³òíèõ êëàñòåð³â, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç îäí³º¿, äâîõ àáî òðüîõ ïàð ³îí³â Mn
3+

–Mn
4+

ó òåìïå-

ðàòóðíèõ ³íòåðâàëàõ 274 290Ê � �T Ê, 224 252Ê � �T Ê òà 130 198Ê � �T Ê â³äïîâ³äíî.

PACS: 71.30.+h Ïåðåõîäû ìåòàëë–èçîëÿòîð è äðóãèå ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû;
71.70.Gm Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå;
81.30.Êf Ìàpòåíñèòíûå ïðåâpàùåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàíãàíèòû, çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå, ñòðóêòóðíîå ôàçîâîå ðàññëîåíèå, äëèíû
õèìè÷åñêèõ çâÿçåé, ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü.

1. Ââåäåíèå

Óçêîçîííûé ìàíãàíèò Nd2/3Ca1/3MnO3 — îäèí èç

ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ñîâðåìåííîé ýëåêòðîíèêè,

îáëàäàþùèõ áîëüøîé âåëè÷èíîé ìàãíèòîðåçèñòèâíî-

ãî ýôôåêòà (åãî ñîïðîòèâëåíèå ïàäàåò ïðèìåðíî íà

7 ïîðÿäêîâ â ìàãíèòíîì ïîëå 50 êÝ ïðè òåìïåðàòóðå

T ~ 20 Ê [1]). Ê ñóùåñòâåííûì ýëåìåíòàì ôèçèêè ýòîãî

è ðîäñòâåííûõ åìó ñîåäèíåíèé, òåñíî ñâÿçàííûì ñ

ôîðìèðîâàíèåì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è, ñîîòâåòñòâåí-

íî, ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ýôôåêòà, îòíîñèòñÿ ÿâëåíèå

çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (ÇÓ) [2].

Ðàñïðîñòðàíåííîå ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî ïðè ÇÓ

ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñâåðõñòðóêòóðû ñ ôèêñàöèåé

èîíîâ ðàçëè÷íîé âàëåíòíîñòè îäíîãî èç ýëåìåíòîâ ñî-

åäèíåíèÿ (â ìàíãàíèòàõ, î êîòîðûõ èäåò ðå÷ü â íàñòîÿ-

ùåé ñòàòüå, — èîíîâ Mn3+ è Mn4+) íà îïðåäåëåííûõ
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óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ïîäâåðãàåòñÿ ïåðåñìîòðó [3,4]. Â êà÷åñòâå àëüòåðíà-

òèâû ïðåäëàãàåòñÿ âîëíà çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè (ÂÇÏ),

â êîòîðîé âåðîÿòíîñòü ïðèñóòñòâèÿ èîíîâ Mn3+ èëè

Mn4+ íà îïðåäåëåííîì óçëå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî èõ êîíöåíòðàöèåé (ò.å. îòëè÷íà

îò 0 èëè 1), à ïðîñòðàíñòâåííàÿ ìîäóëÿöèÿ ïëîòíîñòè

çàðÿäà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ìîäóëÿöèè äëèí ñâÿçåé

Mn–Mn (bond-centered charge density wave [3]). Äëèíà

âîëíû íå îáÿçàòåëüíî ñîèçìåðèìà ñ ïåðèîäîì êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, à ïðîñòðàíñòâåííàÿ îáëàñòü

ôîðìèðîâàíèÿ òàêîé ñòðóêòóðû ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü

ñîáîé êâàçèîäíîìåðíûå îáðàçîâàíèÿ — ñòðàéïû [4].

Èìåâøàÿ ìåñòî ðàíåå (ò.å. äî îáðàçîâàíèÿ ÂÇÏ) ýêâè-

âàëåíòíîñòü óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, çàíèìà-

åìûõ èîíàìè ìàðãàíöà, â òàêîé âîëíå íàðóøàåòñÿ è

îïðåäåëÿåòñÿ òåïåðü èõ ñîîòâåòñòâèåì îïðåäåëåííûì

çíà÷åíèÿì ôàçû âîëíû (ò.å. îïðåäåëåííûì âåëè÷èíàì

ëîêàëüíûõ äåôîðìàöèé èñõîäíîé ñòðóêòóðû). Ýòî,

î÷åâèäíî, äîëæíî îòðàçèòüñÿ íà âåðîÿòíîñòè ïåðåíî-

ñà ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè Mn3+ è Mn4+ ÷åðåç ïðî-

ìåæóòî÷íûé êèñëîðîä, ò.å. íà âåëè÷èíå ôåððîìàãíèò-

íîãî (ÔÌ) äâîéíîãî îáìåíà Çèíåðà [5,6].

Â êà÷åñòâå ïðè÷èíû îáðàçîâàíèÿ ÂÇÏ ðàññìàòðèâà-

þò ïàéåðëñîâñêóþ ñòðóêòóðíóþ íåóñòîé÷èâîñòü [3,4].

Ñóùåñòâåííî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà Ïàéåðëñà

âìåñòî ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé çîíû ýëåêòðîííûõ ñî-

ñòîÿíèé îáðàçóþòñÿ äâå çîíû — ïîëíîñòüþ çàïîëíåí-

íàÿ è ïîëíîñòüþ ñâîáîäíàÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïðîèñõî-

äèò äèýëåêòðèçàöèÿ ñèñòåìû, áëàãîïðèÿòñòâóþùàÿ

àíòèôåððîìàãíèòíîìó (ÀÔÌ) óïîðÿäî÷åíèþ çà ñ÷åò

ñâåðõîáìåíà Êðàìåðñà–Àíäåðñîíà [6–7]. Ïðè ýòîì

äâîéíîé îáìåí îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî îñëàáëåí-

íûì, íî íå èñêëþ÷åííûì ïîëíîñòüþ, òàê êàê çàïðåò íà

ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè Mn3+ è Mn4+, íàõî-

äÿùèìèñÿ â ðàçíûõ ôàçàõ ÂÇÏ, ñíèìàåòñÿ êàê çà ñ÷åò

òåðìè÷åñêîé àêòèâàöèè (ïðè îòëè÷íîé îò íóëÿ òåìïå-

ðàòóðå), òàê è çà ñ÷åò íåîïðåäåëåííîñòè îäíîóçåëüíûõ

ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé, îáóñëîâëåííîé íóëåâûìè êîëå-

áàíèÿìè â ñèñòåìå (îñîáåííî â åå ìàãíèòíîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé). Êîíêóðåíöèÿ ñî ñâåðõîáìåíîì è äâîéíûì

îáìåíîì âçàèìîäåéñòâèé ñîõðàíÿåòñÿ â øèðîêîì òåì-

ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå, íî íèæå òåìïåðàòóðû çàðÿäîâî-

ãî óïîðÿäî÷åíèÿ Tco âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÔÌ ïî-

ðÿäêà îêàçûâàåòñÿ ãîðàçäî íèæå, ÷åì ÀÔÌ.

Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, àâòîðû êîòîðûõ ïîëà-

ãàþò, ÷òî íàáëþäàëè ÂÇÏ ñ ñîèçìåðèìîé ñâåðõñòðóê-

òóðîé, îáðàçîâàííîé ìîäóëèðîâàííûì èñêàæåíèåì

ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé, îòìåòèì ïðåöèçèîííûé

ñòðóêòóðíûé àíàëèç äàííûõ íåéòðîííîé äèôðàêöèè íà

âûñîêîêà÷åñòâåííîì ìîíîêðèñòàëëå Pr0,60Ca0,40MnO3

[9]. Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííî êîãåðåíòíîé ëîêà-

ëèçàöèè ýëåêòðîíà íà ñâÿçÿõ Mn–Mn àâòîðû ñòàòüè [9]

ââåëè òåðìèí «óïîðÿäî÷åíèå çèíåðîâñêèõ ïîëÿðîíîâ»

(Zener polaron ordering), èñïîëüçóÿ ââåäåííîå â ðàáîòå

[10] ïðåäñòàâëåíèå î ïîëÿðîíàõ Çèíåðà (â äàííîì

ñëó÷àå — ëîêàëèçîâàííûõ ïîëÿðîíàõ — «vibronic loca-

lized electronic states»).

Ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî âûÿñíèëîñü, ÷òî îñîáåííîñòè

íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâ óçêîçîííûõ ìàíãàíèòîâ

ñóùåñòâåííî îïðåäåëÿþòñÿ íàíîìàñøòàáíûì ôàçîâûì

ðàññëîåíèåì, ïðèâîäÿùèì ê ñîñóùåñòâîâàíèþ çàðÿäî-

âî óïîðÿäî÷åííûõ è íåóïîðÿäî÷åííûõ îáëàñòåé, â êîòî-

ðûõ ðàçâèâàþòñÿ àíòèôåððîìàãíèòíàÿ è ôåððîìàãíèò-

íàÿ ñòðóêòóðû ñîîòâåòñòâåííî [11]. Â Nd2/3Ca1/3MnO3

ïðè T � 70 Ê ñîñóùåñòâóþò äâå àíòèôåððîìàãíèòíûå è

ôåððîìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðû [12]. Ïðèñóòñòâèå ðàçëè÷-

íûõ ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð â îäíîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñ-

òè äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü íàëè÷èå ñòðóêòóðíîãî

(â êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîì ñìûñëå) ðàññëîåíèÿ âåùåñ-

òâà. Òàêîå ðàññëîåíèå, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòà-

òîì ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ ïåðâîãî ðîäà (ìàðòåíñèò-

íîãî òèïà), ñîïðîâîæäàþùåãî çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå

ïðè Ò co � 212 Ê [12]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî

òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå âíóòðåííèõ ñòðóêòóðíûõ ïà-

ðàìåòðîâ è íàìàãíè÷åííîñòè ïåðîâñêèòîïîäîáíîãî ñîå-

äèíåíèÿ Nd2/3Ca1/3MnO3 â îáëàñòè çàðÿäîâîãî óïîðÿ-

äî÷åíèÿ ñ öåëüþ óòî÷íåíèÿ õàðàêòåðà ýòîãî ôàçîâîãî

ïðåâðàùåíèÿ è åãî äâèæóùèõ ñèë.

2. Ýêñïåðèìåíò

Ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé

áûëè ïîëó÷åíû ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì òâåðäîòåëüíîé

ðåàêöèè â ñìåñè ïîðîøêîâ Nd2O3, CaCO3 è Mn2O3,

âçÿòûõ â òðåáóåìîé ïðîïîðöèè. Ìàãíèòíûå èçìåðå-

íèÿ áûëè ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåò-

ðà âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå H � 20 Ý â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð 5–290 Ê â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ è îòîãðå-

âà îáðàçöà. Ýêñïåðèìåíòû ïî óïðóãîìó ðàññåÿíèþ

íåéòðîíîâ ñ äëèíîé âîëíû � � 2,56 � âûïîëíåíû íà

äèôðàêòîìåòðå DMC SINQ (PSI Villigen, Switzerland).

Äåòàëè ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû â [12].

3. Ðåçóëüòàòû

Íèæå 300 Ê ñîåäèíåíèå Nd2/3Ca1/3MnO3 îáëàäàåò

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû

Pnma, ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîì, à âûøå 123 Ê íàõîäèòñÿ â

ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè ñ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-

âîñòüþ �, ïîä÷èíÿþùåéñÿ çàêîíó Êþðè–Âåéññà � �
� �Ñ/ T( )� (Ñ — êîíñòàíòà Êþðè, � — ïàðàìàãíèòíàÿ

òåìïåðàòóðà Êþðè). Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðà-

òóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-

âîñòè â ðàñ÷åòå íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó ñîåäèíåíèÿ

1/ V� � �f.u f.u f.u.( � , � — îáúåìíàÿ ñòàòè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ

âîñïðèèì÷èâîñòü, Vf.u.— îáúåì ôîðìóëüíîé åäèíèöû).

Êàê ìîæíî âèäåòü íà ðèñ. 1, ëèíåéíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çà-
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âèñèìîñòü âåëè÷èíû 1/ T� f.u ( ) â èíòåðâàëå 100–300 Ê

äâàæäû èçìåíÿåò ïàðàìåòðû*. Ñóùåñòâåííîå èõ èçìåíå-

íèå, âûðàçèâøååñÿ â ãîðèçîíòàëüíîì ñäâèãå ïðÿìîé

1/ T /C� f.u. � �( )� , ïðîèñõîäèò â îêðåñòíîñòè Tco . Òàêîé

ñäâèã, îòðàæàþùèé ñêà÷îê ýôôåêòèâíîãî îáìåííîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç

Tco [12], ñâèäåòåëüñòâóåò, î÷åâèäíî, îá èçìåíåíèÿõ â

ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå îêèñëà, â ïåðâóþ î÷åðåäü â îêòà-

ýäðàõ MnO6. Äåéñòâèòåëüíî, êàê ìîæíî âèäåòü íà ðèñ. 2,

ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç 212 Ê äëèíà d sMn O� 2 õèìè÷åñêîé

ñâÿçè Mn–O2s (ýòà ñâÿçü ëåæèò â ïëîñêîñòè ac, â êîòîðîé

êàê ðàç è ïðîèñõîäèò çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå [1]) ñêà÷-

êîì èçìåíÿåòñÿ (ïîäðîáíûé àíàëèç ïîãðåøíîñòè îïðåäå-

ëåíèÿ âåëè÷èíû ñêà÷êà ñîäåðæèòñÿ â Ïðèëîæåíèè 2). Â

ýòîé æå òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñêà÷êîì èçìåíÿþòñÿ è

ïàðàìåòðû ðåøåòêè a è c, à âìåñòå ñ íèìè è îáúåì

ôîðìóëüíîé åäèíèöû ñîåäèíåíèÿ [12]. Ïðèíèìàÿ âî âíè-

ìàíèå òàêæå õîðîøî íàáëþäàåìûé òåìïåðàòóðíûé ãèñ-

òåðåçèñ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè (ðèñ. 3), ìîæíî

óòâåðæäàòü, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîé òåìïåðàòóðíîé îá-

ëàñòè ïðîèñõîäèò ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà.

4. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

4.1. Âíóòðåííèå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû

Ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ îñîáûé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿåò òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå âíóòðåííèõ

ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ [13] — äëèí ñâÿçåé Mn–O è

óãëîâ Mn–O–Mn ìåæäó ýòèìè ñâÿçÿìè. Ýòè ïàðà-

ìåòðû îïðåäåëÿþò âåëè÷èíû èîííîé è êîâàëåíòíîé

ñâÿçåé è, òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåðèçóþò ýíåðãèþ ñèñ-

792 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2008, ò. 34, ¹ 8

À.Á. Áåçíîñîâ, Å.Ë. Ôåðòìàí, Â.À. Äåñíåíêî

* Ëèíåéíîñòü çàâèñèìîñòè 1/ T�( ) â Nd2/3Ca1/3MnO3 â ïðèáëèæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ, êîòîðîå èñïîëüçóåòñÿ íèæå ïðè

àíàëèçå äàííûõ, ÿâëÿåòñÿ çàâåäîìî ïðèáëèæåííîé, ÷òî îáñóæäàåòñÿ â Ïðèëîæåíèè 1.
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîé ìàãíèòíîé

âîñïðèèì÷èâîñòè Nd2/3Ca1/3MnO3 â ïîëå H � 20 Ý â ïðî-

öåññå íàãðåâà â ðàñ÷åòå íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó 1/�f.u..

Ñïëîøíîé, ïóíêòèðíîé è òî÷å÷íîé ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû

çàâèñèìîñòè 1/ T /C�f.u. � �( )� â èíòåðâàëàõ 130–198 Ê,

224–252 Ê è 274–290 Ê ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äëèí ñâÿçåé ìàðãà-

íåö–êèñëîðîä dMn–O â Nd2/3Ca1/3MnO3; Mn–O2s — ñâÿçè â

ïëîñêîñòè ac, Mn–O1 — ñâÿçè âäîëü îñè b ñòðóêòóðû Pnma

[12]. Ñïëîøíûå ëèíèè — ïðÿìûå, ïîäîáðàííûå ìåòîäîì

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ â èíòåðâàëàõ 200 300Ê � �T Ê è

100 200Ê � �T Ê.
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ ìàãíèòíîé âîñïðèèì-

÷èâîñòè Nd2/3Ca1/3MnO3 â îáëàñòè çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷å-

íèÿ â ïîëå H � 20 Ý: îõëàæäåíèå (�), íàãðåâ (�). Ñâÿçü ñ

âîñïðèèì÷èâîñòüþ â ðàñ÷åòå íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó äà-

åòñÿ ñîîòíîøåíèåì 1 0 1652/ /� �f.u. � , êÝ/	B.



òåìû. Â ñîåäèíåíèè Nd2/3Ca1/3MnO3 âñå òðè ðàññòîÿ-

íèÿ îò èîíà Mn äî áëèæàéøèõ èîíîâ êèñëîðîäà O1 è

O2 ðàçëè÷íû âûøå Tco . Êðîìå ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2

«êîðîòêèõ îñåé» Mn–O1 è Mn–O2s îêòàýäðîâ MnO6,

èìååòñÿ åùå «äëèííàÿ îñü» Mn–O2l, òåìïåðàòóðíîå

ïîâåäåíèå êîòîðîé íå ïðåäñòàâëÿåò â äàííîì ñëó÷àå

èíòåðåñà, ïîñêîëüêó èçìåíåíèå åå äëèíû 
d lMn O2� �
� �� �d dl lMn O2 Mn O2Ê Ê)( ) (190 205 ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç

Tco ìàë� ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçíîñòüþ äëèí îñåé Mn–O2l

è Mn–O1 d dlMn O2 Mn O� �� 1 â ýòîé òåìïåðàòóðíîé îá-

ëàñòè.

Çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå âîçíèêàåò, êîãäà äëèíà

«êîðîòêîé îñè» Mn–O2s d sMn O� 2 ñêà÷êîì óìåíüøàåòñÿ

è ñòàíîâèòñÿ ïðèìåðíî ðàâíîé (â ïðåäåëàõ íåîï-

ðåäåëåííîñòè åå çíà÷åíèÿ â äàííîì ýêñïåðèìåíòå)

äëèíå îñè Mn–O1 d Mn O� 1. Èçìåíåíèå âñåõ äëèí îñåé

Mn–O ïðèâîäèò ê âûèãðûøó â ýíåðãèè ýëåêòðîñòà-

òè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè îêòàýäðà

MnO6, ïîñêîëüêó ïðè ýòîì (ïðè ïåðåõîäå ìåæäó 205 è

190 Ê) ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíàìè Mn è O

óìåíüøàåòñÿ: ðàçíîñòè 
d Mn O� ðàâíû 
d sMn O� �2

� � � �5 10 3
�, 
d lMn O�

�� �2
33 7 10, � è 
d Mn O�

��1
410 �.

Áîëüøàÿ íåîïðåäåëåííîñòü ïîëó÷åííûõ â ýêñïåðè-

ìåíòå çíà÷åíèé äëèíû ìàëîé îñè Mn–O2s ÿâëÿåòñÿ

êîñâåííûì ñâèäåòåëüñòâîì ñòðóêòóðíîãî ðàññëîåíèÿ

ôàç, ïîñêîëüêó îáðàáîòêà äàííûõ íåéòðîííîé äèô-

ðàêöèè áûëà ïðîâåäåíà â îäíîôàçíîì ïðèáëèæåíèè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷èòü äàííûå ïî ìàðòåí-

ñèòíîé ñòðóêòóðå, ïîÿâëÿþùåéñÿ â óçêîçîííûõ ìàíãà-

íèòàõ â ñâÿçè ñ çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì, èç äèô-

ðàêöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ êðàéíå ñëîæíî. Íàì

èçâåñòíû ëèøü òðè ðàáîòû [9,14,15], ãäå òàêèå äàííûå

îáñóæäàþòñÿ. Äèôðàêöèîííûå ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå

â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïîçâîëÿþò ëèøü óâåðåííî êîí-

ñòàòèðîâàòü àíîìàëüíîå óøèðåíèå íåêîòîðûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé, óêàçûâàþùåå íà íàëè÷èå â ñîåäèíå-

íèè áîëåå ñëîæíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Â òî

æå âðåìÿ íàäåæíîñòü îäíîçíà÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ýòèõ

ñòðóêòóð ïî ïîëó÷åííûì â ýêñïåðèìåíòå äàííûì íå-

äîñòàòî÷íà äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èõ îáñóæäåíèÿ.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100–300 Ê óãëû Mn–O–Mn

èçìåíÿþòñÿ ñëàáåå, ÷åì äëèíû ñâÿçåé Mn–O (îòíîñè-

òåëüíûå èçìåíåíèÿ óãëîâ Mn–O1–Mn è Mn–O2s–Mn

íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå îòíîñèòåëüíûõ èçìåíåíèé äëèíû

ñâÿçè Mn–O1), òàê ÷òî â ãëàâíîì ïðèáëèæåíèè çàðÿ-

äîâîå óïîðÿäî÷åíèå îòðàæàåòñÿ òîëüêî íà äëèíå ñâÿçè

Mn–O2s. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàññìîòðåíèå òåìïåðàòóð-

íîãî ïîâåäåíèÿ óãëîâ Mn–O–Mn â êîíòåêñòå äàííîé

ñòàòüè íå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñà.

4.2. Òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ âîñïðèèì÷èâîñòè

Õàðàêòåðíûé ïðèçíàê ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ

— ïðîòÿæåííûé òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ ôèçè÷åñ-

êèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû. Ãèñòåðåçèñíîå ïîâåäåíèå ìàã-

íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè Nd2/3Ca1/3MnO3 âî âñåé èñ-

ñëåäîâàííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð äåéñòâèòåëüíî íà-

áëþäàåòñÿ. Â êîíòåêñòå ñîáñòâåííûõ ñòðóêòóðíûõ ïðå-

âðàùåíèé îñíîâíîé èíòåðåñ ïðèâëåêàåò ïîâåäåíèå

ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè,

ãäå îòñóòñòâóþò ýôôåêòû îò òåìïåðàòóðíîãî èçìåíåíèÿ

êîíôèãóðàöèé ìàãíèòíûõ äîìåíîâ, ñïèíîâîãî èëè êëàñ-

òåðíîãî ñòåêëà. Êàê ìîæíî âèäåòü íà ðèñ. 3, ïðîòÿæåí-

íûé òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ � õîðîøî îïðåäåëåí â

îáëàñòè ÇÓ Nd2/3Ca1/3MnO3. Ñðàâíåíèå ñ äàííûìè [16]

ïîêàçûâàåò, ÷òî èìååòñÿ îïðåäåëåííàÿ àíàëîãèÿ ñ ïðî-

òÿæåííûì ãèñòåðåçèñîì ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè,

íàáëþäàåìûì â øèðîêîçîííîì [2] ìàíãàíèòå

La2/3Ba1/3MnO3 â îáëàñòè ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ.

Ðàçëè÷èå ñîñòîèò â îñíîâíîì â âåëè÷èíå ðàñõîæäåíèÿ

çíà÷åíèé � ïðè îõëàæäåíèè è íàãðåâå: â La2/3Ba1/3MnO3

àìïëèòóäà ãèñòåðåçèñà áîëüøå, ÷òî åñòåñòâåííî, ïî-

ñêîëüêó â ýòîì ñîåäèíåíèè ìàðòåíñèòíûé ïåðåõîä ïðî-

èñõîäèò â ôåððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè [17]. Ðåçóëüòàòû

íàñòîÿùåé ñòàòüè, â ñðàâíåíèè ñ äàííûìè [11], äàþò

îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå â

Nd2/3Ca1/3MnO3 ñîïðîâîæäàåòñÿ ñòðóêòóðíûì ïðåâðà-

ùåíèåì, èìåþùèì ìàðòåíñèòíûé (áåçäèôôóçèîííûé)

õàðàêòåð. Â êîíòåêñòå æå èäåîëîãèè ïåðåõîäîâ Ïàéåðë-

ñà ñ îáðàçîâàíèåì ÂÇÏ [4] çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå íå-

îòäåëèìî îò ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà (â ìàíãàíèòàõ îí

ñîñòîèò, ñêîðåé âñåãî, â îáðàçîâàíèè êâàçèîäíîìåðíûõ

ñòðóêòóð — ñòðàéïîâ).

4.3. Ìàãíèòíûå êëàñòåðû

Â ðàáîòå [15] ìåçîñêîïè÷åñêîå ñòðóêòóðíîå ôàçî-

âîå ðàññëîåíèå èññëåäîâàíî â ïðåöèçèîííûõ ýêñïå-

ðèìåíòàõ ïî íåéòðîííîìó ðàññåÿíèþ â ðîäñòâåííîì

ñîåäèíåíèè Pr0,7Ca0,3MnO3. Íèæå 200 Ê â íåì îáíà-

ðóæåíû áðåããîâñêèå ïèêè çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé

ñâåðõñòðóêòóðíîé ôàçû, ñîñðåäîòî÷åííîé â äîìåíàõ

ðàçìåðàìè 500–2000 �. Ïðîöåññ ìåçîñêîïè÷åñêîãî

ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ìîæåò çàìåòíî îòðàçèòüñÿ è íà

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ, ÷òî ñóëèò äîïîëíèòåëüíûå âîç-

ìîæíîñòè åãî èññëåäîâàíèÿ. Â ìàãíèòîêîíöåíòðè-

ðîâàííûõ âåùåñòâàõ ñïèíîâûå êîððåëÿöèè íà íå

ñëèøêîì áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ ñîõðàíÿþòñÿ âûøå

òåìïåðàòóð ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî

ïðè ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ñèñòåìû, îïðåäåëÿþùåé

ñòðóêòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ, âêëàä îáìåííîé ýíåðãèè

ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ, åñëè ðàçìåð äîìåíîâ

ñòðóêòóðíûõ ôàç ïðè ìåçîñêîïè÷åñêîì ðàññëîåíèè

ñîèçìåðèì ñ ðàäèóñîì ñïèíîâûõ êîððåëÿöèé: â ýòîì

ñëó÷àå îáðàçîâàíèå òàêèõ äîìåíîâ ìîæåò èìåòü ñâÿçü

ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ ñêîððåëèðîâàííûõ ñïèíîâ.

Ôëóêòóàöèè ñïèíîâûõ êîíôèãóðàöèé â òàêèõ êëàñòå-

ðàõ çàòðóäíÿþò èõ íàáëþäåíèå äèôðàêöèîííûìè

ìåòîäàìè, íî ìîæíî îæèäàòü, ÷òî íàëè÷èå ñêîððå-

ëèðîâàííîãî ïîâåäåíèÿ ãðóïïû ñïèíîâ äîëæíî çàìåò-

Çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå è ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü Nd2/3Ca1/3MnO3
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íî îòðàçèòüñÿ íà ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè.

Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

130 290Ê � �T Ê èìåþòñÿ òðè îáëàñòè âûïîëíåíèÿ çà-

êîíà Êþðè–Âåéññà

� i i iC T� �� �1 1( )� , (1)

îòëè÷àþùèåñÿ çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ C i è � i

( , , )i �1 2 3 ñîîòâåòñòâóþùåé ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè

(1): C1 = 0,13 Ê, �1 172� Ê â èíòåðâàëå 274 Ê � �T

� 290 Ê; Ñ 2 = 0,19 Ê, � 2 = 132 Ê ïðè 224 252Ê � �T Ê;

Ñ 3 � 0,24 Ê, � 3 = 89 Ê äëÿ 130 198Ê � �T Ê. Ïðîâåäåí-

íûé àíàëèç äàííûõ ïîêàçàë (ñì. Ïðèëîæåíèå 3), ÷òî â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 274–290 Ê ïîëó÷åííîå çíà÷å-

íèå êîíñòàíòû Êþðè C1 ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ôîð-

ìèðîâàíèåì â ñèñòåìå ôåððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ

( )�� , îáðàçîâàííûõ (çà ñ÷åò ôåððîìàãíèòíîãî äâîéíî-

ãî îáìåíà) ìèíèìóì èç äâóõ èîíîâ Mn3+ è Mn4+.

Âñåãî â òàêèõ êëàñòåðàõ äîëæíî íàõîäèòüñÿ ~45% èî-

íîâ, ïðè óñëîâèè, ÷òî êîððåëÿöèè ìåæäó îñòàëüíûìè

èîíàìè (~44 % èç êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿþò èîíû Mn3+ è

~11% — Mn4+) îòñóòñòâóþò. Âîçìîæíî (íî, î÷åâèä-

íî, ìåíåå âåðîÿòíî) ôîðìèðîâàíèå ÔÌ êëàñòåðîâ è èç

áîëüøåãî ÷èñëà ÷àñòèö ( ... )�� �� , íî â ýòîì ñëó÷àå îá-

ùåå îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî èîíîâ Mn, ñîäåðæà-

ùèõñÿ âî âñåõ òàêèõ êëàñòåðàõ, äîëæíî áûòü ñóùåñò-

âåííî ìåíüøå 45%. Äëÿ äîñòèæåíèÿ íàáëþäàåìîé

âåëè÷èíû C 2 â èíòåðâàëå 224–252 Ê äîëæíû îáðàçî-

âàòüñÿ, êàê ìèíèìóì, êëàñòåðû ( )� � �� èç äâóõ ïàð

èîíîâ Mn3+ è Mn4+. Òàêèå êëàñòåðû äîëæíû ñîäåð-

æàòü â îáùåé ñëîæíîñòè 58% èîíîâ Mn (âíå êëàñòå-

ðîâ îñòàþòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî ~38 % èîíîâ, ïðåäñòàâ-

ëåííûõ èîíàìè Mn3+, è ~4% — èîíàìè Mn4+). Â

èíòåðâàëå 130–198 Ê (îáëàñòü «óïîðÿäî÷åííûõ ïîëÿ-

ðîíîâ» Çèíåðà [9] íèæå òî÷êè çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷å-

íèÿ Tco ), êàê ñëåäóåò èç âåëè÷èíû C 3, íàèáîëåå âåðî-

ÿòíî îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ( )� � � � �� èç òðåõ ïàð

èîíîâ Mn3+ è Mn4+, îáúåäèíÿþùèõ, â îáùåé ñëîæ-

íîñòè, òàêæå ~58% èîíîâ Mn (ñîîòâåòñòâåííî, è ñî-

ñòàâ «ñâîáîäíûõ» èîíîâ òàêîé æå, êàê â ïðåäûäóùåì

ñëó÷àå).

4.4. Îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1, ôåððîìàãíèòíûé õàðàêòåð

ñïèíîâûõ êîððåëÿöèé óñòàíîâëåí â ïàðàìàãíèòíîé

îáëàñòè â èíòåðâàëå 130 290Ê Ê� �T . Ìåæäó 130 è

123 Ê êîíñòàíòà Êþðè óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò îá óìåíüøåíèè ìàãíèòíîãî ìîìåíòà êëàñòå-

ðîâ. Ýòî ïðîèñõîäèò èç-çà òîãî, ÷òî âîçìîæíîñòè

îáðàçîâàíèÿ ÔÌ êëàñòåðîâ ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ

óæå èñ÷åðïàíû (íåò íåîáõîäèìîãî êîëè÷åñòâà ïàð

èîíîâ Mn3+–Mn4+) è íà÷èíàþò îáðàçîâûâàòüñÿ êëàñ-

òåðû c ÔÌ–ÀÔÌ êîíôèãóðàöèÿìè: ( )
 � � � � � � ,

( )
 � � � � � �
 , ( )
 � 
 � � � � � 
 è ò.ï. Ïðè÷èíà òàêîãî

ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû çàêëþ÷àåòñÿ, êàê ìû ïîëàãàåì, â

òîì, ÷òî ÔÌ îáìåí ïðåâûøàåò ÀÔÌ îáìåí òîëüêî äëÿ

áëèæàéøèõ ñîñåäåé Mn–Mn (ýòîãî ìîæíî îæèäàòü èñ-

õîäÿ èç ïðèðîäû êîíêóðèðóþùèõ äâîéíîãî îáìåíà è

ñâåðõîáìåíà). Êàê ñëåäóåò èç õèìè÷åñêîé ôîðìóëû

ñîåäèíåíèÿ (íà êàæäóþ ôîðìóëüíóþ åäèíèöó ìîæåò

ïðèõîäèòüñÿ íå áîëåå îäíîé ÔÌ ïàðû Mn3+–Mn4+) è

åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (áëèçêîé ê êóáè÷åñ-

êîé), ÷èñëî òàêèõ ñîñåäåé îãðàíè÷åíî òðåìÿ ïàðàìè.

Ïîýòîìó â ïðîöåññå ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû íàñòóïà-

åò òàêîé ìîìåíò, êîãäà íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíûõ ìî-

ìåíòîâ «èçáûòî÷íûõ» (ñì. ïðåäûäóùèé ðàçäåë) èî-

íîâ Mn3+, ðàçäåëÿþùèõ ÔÌ êëàñòåðû, íà÷èíàþò

êîððåëèðîâàòü ñ íàïðàâëåíèÿìè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ

ýòèõ êëàñòåðîâ, îáðàçóÿ ñ íèìè ÀÔÌ êîíôèãóðàöèè.

Êîíñòàíòà Êþðè, õàðàêòåðèçóþùàÿ ìàãíèòíûå ìî-

ìåíòû êëàñòåðîâ, ïîíèæàåòñÿ. Ê êîíêóðåíöèè ÔÌ è

ÀÔÌ «ìîëåêóëÿðíûõ ïîëåé» îò áëèæàéøèõ èîíîâ Mn

äîáàâëÿåòñÿ ÀÔÌ âêëàä áîëåå äàëåêèõ ñîñåäåé (óäà-

ëåííûõ íà ðàññòîÿíèÿ, ïðåâûøàþùèå äâà ìèíèìàëü-

íûõ) [18,19], ïîñêîëüêó ÔÌ äâîéíîé îáìåí, â îòëè÷èå

îò ÀÔÌ ñâåðõîáìåíà, äëÿ íèõ èñêëþ÷åí. Ïðîöåññ

«ðàçáàâëåíèÿ» ÔÌ êëàñòåðîâ ÀÔÌ «âêðàïëåíèÿìè»

ïðîäîëæàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû Íååëÿ (â äàííîì ñëó÷àå

äî ~123 Ê), ïðè êîòîðîé êëàñòåðû îáúåäèíÿþòñÿ â

îäèí ãëîáàëüíûé ÀÔÌ «êëàñòåð», â êîòîðîì ÀÔÌ

«ìîëåêóëÿðíîå ïîëå» îò áëèæàéøèõ è áîëåå äàëåêèõ

ñîñåäåé Mn–Mn ïðåâûøàåò ÔÌ «ìîëåêóëÿðíîå

ïîëå», ñîçäàâàåìîå òîëüêî áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè

Mn–Mn (ñîãëàñíî [20], � �AF FM/ � �1 78, ; � AF è � FM

— ñîîòâåòñòâåííî êîíñòàíòû òàêèõ ÀÔÌ è ÔÌ ìîëå-

êóëÿðíûõ ïîëåé â Nd2/3Ca1/3MnO3).

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåãî èññëåäîâà-

íèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ íå

ìîãóò âëèÿòü íà áàëàíñ ýíåðãèé, îáóñëîâëèâàþùèé

îáðàçîâàíèå ñâåðõñòðóêòóð â Nd2/3Ca1/3MnO3 â ïàðà-

ìàãíèòíîé îáëàñòè. Ðàçìåð ìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ îêà-

çûâàåòñÿ ñëèøêîì ìàëûì ïî ñðàâíåíèþ ñ âåðîÿòíûìè

ðàçìåðàìè äîìåíîâ îæèäàåìûõ ñâåðõñòðóêòóð.

Âûâîäû

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñâÿçàòü èçìåíåíèÿ

ýëåêòðîííûõ, ìàãíèòíûõ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê ñèñòåìû Nd2/3Ca1/3MnO3 â îáëàñòè çàðÿäîâîãî

óïîðÿäî÷åíèÿ. Ðåçêîå óìåíüøåíèå äëèíû ñâÿçè

Mn–O2s ïðè ÇÓ ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîñëåäíèìè ïðåäñòàâëå-

íèÿìè î ÿâëåíèè, ñîãëàñíî êîòîðûì ïðîñòðàíñòâåííàÿ

ìîäóëÿöèÿ ïëîòíîñòè çàðÿäà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ìîäó-

ëÿöèè äëèí ñâÿçåé Mn–Mn. Íàèáîëåå âåðîÿòíûå äâè-

æóùèå ñèëû ïåðåõîäà — ïàéåðëñîâñêàÿ ðåøåòî÷íàÿ

íåóñòîé÷èâîñòü [3,4] è ÿí-òåëëåðîâñêàÿ íåóñòîé÷è-

âîñòü îêòàýäðîâ MnO6 íà èîíàõ Mn3+. Ïðîòÿæåííûé

òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-

âîñòè â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ êîñâåííûì

ñâèäåòåëüñòâîì òîãî, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõîä èìååò ìàð-
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òåíñèòíûé (áåçäèôôóçèîííûé) õàðàêòåð è ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ ñòðóêòóðíûì ôàçîâûì ðàññëîåíèåì. Áîëüøàÿ

ïîãðåøíîñòü èçìåðåííîé äëèíû ñâÿçè Mn–O2s ïðè îä-

íîôàçíîé îáðàáîòêå äàííûõ íåéòðîííîé äèôðàêöèè

òàêæå êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòðóêòóðíîì ôàçî-

âîì ðàññëîåíèè. Óâåëè÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-

âîñòè óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå â ñèñòåìå ôåððîìàã-

íèòíûõ êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ, íàèáîëåå âåðîÿòíî, èç

îäíîé, äâóõ èëè òðåõ ïàð èîíîâ Mn3+–Mn4+ â çàâèñè-

ìîñòè îò òåìïåðàòóðû.

Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû Ä.Â. Øåïòÿêîâó çà ñîòðóä-

íè÷åñòâî è ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ, Ä.Ä. Õàëÿâèíó çà

ïðåäîñòàâëåíèå îáðàçöîâ äëÿ èññëåäîâàíèé, Â.Â. Åðå-

ìåíêî è Í.Ô. Õàð÷åíêî çà èíòåðåñ ê ðàáîòå.

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì ÍÀÍ Óêðàèíû

¹ 3-026/2004 ïðîãðàììû «Íàíîñèñòåìè, íàíîìàòå-

ð³àëè òà íàíîòåõíîëîã³¿», äîãîâîð ¹1/07-H.

Ïðèëîæåíèå 1

Ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ äëÿ Nd2/3Ca1/3MnO3 â

ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ïðèâîäèò ê íåëèíåéíîé çàâè-

ñèìîñòè îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îò

òåìïåðàòóðû. Ïðè÷èíà â òîì, ÷òî ñèñòåìà ñîñòîèò ìè-

íèìóì èç òðåõ ñîðòîâ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ (	Nd,

	
Mn 3+ è 	

Mn 4+ ) è, ñîîòâåòñòâåííî, ñîäåðæèò ìèíè-

ìóì øåñòü ñèëîâûõ ïàðàìåòðîâ, îïèñûâàþùèõ ÔÌ è

ÀÔÌ îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýòèìè ìîìåí-

òàìè (åñëè ðàññìàòðèâàòü â ýòîé ñõåìå ñïèíîâûå êëàñ-

òåðû, òî çàäà÷à åùå áîëåå óñëîæíÿåòñÿ). Ïîýòîìó

âìåñòî îäíîãî óðàâíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ äëÿ

ñèñòåìû èç îäíîãî ñîðòà ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ñëåäó-

åò ðàññìàòðèâàòü ñèñòåìó ìèíèìóì èç òðåõ óðàâíå-

íèé. Ðåçóëüòèðóþùàÿ çàâèñèìîñòü 1/ T�( ) èìååò ôåð-

ðèìàãíèòíûé õàðàêòåð è ïðèáëèæàåòñÿ ê ëèíåéíîé,

âîîáùå ãîâîðÿ, òîëüêî â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ïðåäå-

ëå. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò ïðè T ïðèáëèæàåòñÿ ê

èñòèííîé îáðàòíîé êîíñòàíòå Êþðè, êîòîðàÿ ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíñòàíò äëÿ

ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ñèñòåìó [6].

Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå äâå òðåòè èîíîâ îáìåíèâàþò-

ñÿ âàëåíòíîñòüþ (à ñ íåé è ìàãíèòíûì ìîìåíòîì è îá-

ìåííûìè ñèëîâûìè ïàðàìåòðàìè) áûñòðåå, ÷åì íà ýòî

ìîæåò îòðåàãèðîâàòü ñïèíîâàÿ êîíôèãóðàöèÿ áëèæàé-

øåãî èîííîãî îêðóæåíèÿ. Ïîýòîìó ýòè äâå òðåòè èî-

íîâ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü â ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî

ïîëÿ êàê îáëàäàþùèå ïðîìåæóòî÷íûìè âàëåíòíîñòÿ-

ìè è, ñîîòâåòñòâåííî, ïðîìåæóòî÷íûìè ìàãíèòíûìè

ìîìåíòàìè è ñèëîâûìè ïàðàìåòðàìè. Âíóòðè ýòîé

íàèáîëåå ìíîãî÷èñëåííîé ãðóïïû èîíîâ äåéñòâóåò è

ñàìîå ñèëüíîå â ñèñòåìå ôåððîìàãíèòíîå îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå (ñì. ðàçä. 4.4). Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ñè-

ëîâûå ïàðàìåòðû äëÿ íåìíîãî÷èñëåííîé ãðóïïû èî-

íîâ Nd íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì äëÿ èîíîâ Mn, ðåçóëü-

òèðóþùàÿ çàâèñèìîñòü 1/ T�( ) ñëàáî îòëè÷àåòñÿ îò

ëèíåéíîé óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ ïðè-

ìåðíî â 1,5 ðàçà ïàðàìàãíèòíóþ òåìïåðàòóðó Êþðè,

îïðåäåëÿåìóþ ñèëüíûì ôåððîìàãíèòíûì îáìåíîì.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ïîëó÷åííîé â ðàáîòå çàâèñè-

ìîñòè 1/ T�( ) ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî ïðîäóêòèâíûì â

ìîäåëè ñ îäíèì ñèëîâûì ïàðàìåòðîì è àääèòèâíîé ïî

êîìïîíåíòàì êîíñòàíòå Êþðè. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî èç-

ìåíåíèåì êîíñòàíòû Êþðè çà ñ÷åò ëèíåéíîãî ðàñøè-

ðåíèÿ òàêæå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ðàññìàòðèâàåìîé

òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè (ýòî, ðàçóìååòñÿ, íå îòíîñèòñÿ

ê ñèëîâîìó ïàðàìåòðó — ïàðàìàãíèòíîé òåìïåðàòóðå

Êþðè, êîòîðàÿ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ìåæàòîìíûõ

ðàññòîÿíèé).

Ïðèëîæåíèå 2

Ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, èñïîëüçóåìûé äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè

y A BT� � ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé äëèíû îñè

d sMn–O2 (ðèñ. 2), äàåò ñêà÷îê d sMn–O2 ïðè T ~ 200 Ê,

ðàâíûé 0,005 �. Ïðè ýòîì ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå
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ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé yi îò íàéäåííîé ëèíåé-

íîé çàâèñèìîñòè ñîñòàâèëî 0,00175 � ñïðàâà îò 200 Ê è

0,00213 � ñëåâà îò 200 Ê. Îòñþäà âèäíî, ÷òî óïîìÿíó-

òûé ñêà÷îê âåëè÷èíû d sMn–O2 ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò

ñëó÷àéíûé ðàçáðîñ äàííûõ, ÷òî îáîñíîâûâàåò íåîáõî-

äèìîñòü åãî ó÷åòà ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòà.

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî íåîïðåäåëåííîñòü çíà÷åíèé

d sMn–O2 (âåëè÷èíà «óñîâ» íà ðèñ. 2) ïðè T ~ 200 Ê ñî-

ñòàâèëà 0,004 �, ÷òî íà 20% ìåíüøå ñêà÷êà d sMn–O2 .

Ýòà íåîïðåäåëåííîñòü íå âëèÿåò íà íàäåæíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ âåëè÷èíû ñêà÷êà, ïîñêîëüêó îáóñëîâëåíà íå

äèñïåðñèåé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ïîñëåäíÿÿ

äàåòñÿ âåëè÷èíîé SD, êîòîðàÿ â äâà ðàçà ìåíüøå

«óñîâ»), à íåîïðåäåëåííîñòüþ âîçìîæíûõ òèïîâ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, êîòîðûå ìîãóò áûòü îòâåò-

ñòâåííû çà íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå ñîîòâåòñòâó-

þùèå íåðàçðåøåííûå äèôðàêöèîííûå ëèíèè (êàê âèä-

íî íà ðèñ. 2, âåëè÷èíû «óñîâ» äëÿ d sMn–O2 è d Mn O� 1

ïîñòîÿííû â ðàññìàòðèâàåìîì òåìïåðàòóðíîì èíòåð-

âàëå, íåçàâèñèìî îò âåëè÷èíû äèñïåðñèè ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ). Òàêèì îáðàçîì, ôàêò íàëè÷èÿ òàêèõ

«óñîâ» (ïðîèñõîäÿùèõ îò íåðàçðåøåííûõ äèôðàêöè-

îííûõ ëèíèé) â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ðèñ. 3 è ïðåä-

ñòàâëåíèÿìè î ïîâåäåíèè ìàðòåíñèòíûõ ñèñòåì ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ôàçîâîì ðàññëîåíèè â ñèñòåìå.

Íåîáõîäèìîñòü ðàçáèåíèÿ òåìïåðàòóðíîãî èíòåð-

âàëà 100 300Ê � �T Ê íà ðèñ. 2 íà äâà ó÷àñòêà äëÿ
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ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ñëåäóåò íå òîëüêî èç ìàã-

íèòíûõ äàííûõ, íî è èç äàííûõ ñîáñòâåííî ðèñ. 2:

àïïðîêñèìàöèÿ äàííûõ îäíîé ëèíåéíîé ôóíêöèåé íà

âñåì óêàçàííîì èíòåðâàëå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ SD äî 0,00232 �.
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Êîíñòàíòà Êþðè ñèñòåìû ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö
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ãäå 	B — ìàãíåòîí Áîðà, k B — êîíñòàíòà Áîëüöìàíà,

gv — ôàêòîð Ëàíäå, v — íîìåð ÷àñòèöû â ñèñòåìå,

Jv — óãëîâîé ìîìåíò ÷àñòèöû, ñóììà ðàñïðîñòðàíÿ-

åòñÿ ïî âñåì ÷àñòèöàì ñèñòåìû, îáúåì êîòîðîé ðàâåí

V . Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ïðåäåëå, êîãäà âñå ìàãíèò-

íûå êëàñòåðû ðàçðóøåíû, gv è Jv â (Ï3.1) îïðåäåëÿ-

þòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè äëÿ ñâîáîäíûõ

èîíîâ Nd3+, Mn3+ è Mn4+. Ââèäó ñëàáîñòè îáìåííûõ

âçàèìîäåéñòâèé ñ ó÷àñòèåì èîíîâ Nd3+ èõ âêëàä â C

ìîæíî ñ÷èòàòü íåèçìåííûì â èíòåðâàëå 130–290 Ê

(îíè íå îáðàçóþò êëàñòåðû). Íàèáîëåå ñèëüíûì â

ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè, êàê ïîêàçûâàåò ýêñïåðèìåíò,

ÿâëÿåòñÿ ôåððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå. Èñõîäÿ èç

ñïåöèôèêè ñèñòåìû ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî åãî èñòî÷-

íèê — äâîéíîé îáìåí Çèíåðà [5,6] ìåæäó èîíàìè

Mn3+ è Mn4+. Ïîýòîìó íàèáîëåå âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ

îáðàçîâàíèå ôåððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ

èç ïàð èîíîâ Mn3+–Mn4+, îáîçíà÷åííûõ â òåêñòå ñèì-

âîëîì ( )�� . Âñåãî òàêèå ïàðû ìîãóò ñîäåðæàòü äâå

òðåòè èîíîâ Mn. Îñòàâøàÿñÿ òðåòü èîíîâ Mn, ïðåä-

ñòàâëåííàÿ èîíàìè Mn3+, ìîãëà áû ñòàòü ðåçåðâóàðîì

äëÿ îáðàçîâàíèÿ ÀÔÌ êëàñòåðîâ. Ïîÿâëåíèå òàêèõ

êëàñòåðîâ, îäíàêî, ïðèâåëî áû ê ïîíèæåíèþ êîíñòàí-

òû Êþðè, ÷åãî â èíòåðâàëå 130–290 Ê íå íàáëþäàåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, âêëàä â C òðåòè èîíîâ Mn òàêæå ñëå-

äóåò ñ÷èòàòü íåèçìåííûì â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èí-

òåðâàëå. Äàëåå, â ñèñòåìå èç äâóõ òðåòåé èîíîâ Mn âû-

äåëÿåì ÷àñòü ïàð Mn3+–Mn4+, êîòîðûå ìîãëè áû

îáðàçîâàòü êëàñòåðû, ÷òîáû ïîëó÷èòü íàáëþäàåìîå

çíà÷åíèå C. Ïîëàãàåì ïðè ýòîì, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿò-

íû êëàñòåðû, ñîñòîÿùèå èç íàèìåíüøåãî ÷èñëà ÷àñ-

òèö, ïîçâîëÿþùåãî ïîëó÷èòü äàííîå çíà÷åíèå èçìåíÿ-

åìîé ÷àñòè êîíñòàíòû C. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àþòñÿ

êîíôèãóðàöèè êëàñòåðîâ è èõ êîëè÷åñòâà, ïåðå÷èñ-

ëåííûå â ðàçä. 4.3.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû òðè ðàññìîòðåííûõ âûøå

ó÷àñòêà ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè 1/ A B Ti i� f.u. � � , èñ-

ïîëüçîâàííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ C i è � i

ñïèíîâîé ïîäñèñòåìû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðà-

òîâ. Â ïîäïèñè ïîä ðèñóíêîì óêàçàíû çíà÷åíèÿ ïàðà-
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñ-

ïðèèì÷èâîñòè Nd2/3Ca1/3MnO3 â ïîëå H � 20 Ý â ïðîöåññå

íàãðåâà â ðàñ÷åòå íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó 1/�f.u.. Ñïëîøíûå

ëèíèè — ïðÿìûå F T A B Ti i i( ) � � , ïîäîáðàííûå ìåòîäîì íàè-

ìåíüøèõ êâàäðàòîâ â èíòåðâàëàõ 272–290 Ê (à), 228–252 Ê (á)

è 130–200 Ê (â): A1 � (–231,3±8,5) êÝ/	B, B1 � (1,316±0,030)

êÝ/	BÊ; A2 � (–116,9±3,5) êÝ/	B, B2 � (0,880±0,015) êÝ/	BÊ;

A3 � (–64,1±0,7) êÝ/	B, B3 � (0,704±0,004) êÝ/	BÊ.



ìåòðîâ Ai è Bi è ïîãðåøíîñòè èõ îïðåäåëåíèÿ. Íèç-

êèå çíà÷åíèÿ ïîñëåäíèõ îáîñíîâûâàþò ðàññìîòðåíèå

êàðòèíû ôîðìèðîâàíèÿ òðåõ òèïîâ ìàãíèòíûõ êëàñòå-

ðîâ â ðàññìàòðèâàåìîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå.

Äëÿ íàèáîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà

274 290Ê Ê� �T îòíîñèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè îïðåäå-

ëåíèÿ ìàãíèòíûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâèëè ~2,3% äëÿ C1

è �6% äëÿ �1, ÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøå èíòåðâàëîâ, îò-

äåëÿþùèõ ýòè çíà÷åíèÿ îò ñîñåäíèõ C 2 è � 2.

1. K. Liu, X.W. Wu, K.H. Ahn, T. Sulchek, C.L. Chien, and

J.Q. Xiao, Phys. Rev. B54, 3007 (1996).

2. E. Dagotto, T. Hotta, and A. Moreo, Phys. Rep. 344, 1

(2001).

3. D.I. Khomskii, J. Magn. Magn. Mater. 306, 1 (2006).

4. S. Cox, J.C. Lashley, E. Rosten, J. Singleton, A. Wil-

liams, and P.B. Littlewood, J. Phys.: Condens. Matter 19,

192201 (2007).

5. C. Zener, Phys. Rev. 82, 403 (1951).

6. Ñ. Êðóïè÷êà, Ôèçèêà ôåððèòîâ, Ò. 1, Ìèð, Ìîñêâà

(1976).

7. H.A. Kramers, Physica 1, 182 (1934).

8. P.W. Anderson, Phys. Rev. 79, 350 (1950).

9. A. Daoud-Aladine, J. Rodríguez-Carvajal, L. Pinsard-

Gaudart, M.T. Fernández-Díaz, and A. Revcolevschi,

Phys. Rev. Lett. 89, 097205 (2002).

10. J.-S. Zhou and J.B. Goodenough, Phys. Rev. B62, 3834

(2000).

11. V. Podzorov, B.G. Kim, V. Kiryukhin, M.E. Gershenson,

and S.-W. Cheong, Phys. Rev. B64, 140406 (2001).

12. E. Fertman, D. Sheptyakov, A. Beznosov, V. Desnenko,

and D. Khalyavin, J. Magn. Magn. Mater. 293, 787 (2005).

13. P.G. Radaelli, G. Iannone, M. Marezio, H.Y. Hwang,

S.-W. Cheong, J.D. Jorgensen, and D.N. Argyriou, Phys.

Rev. B56, 8265 (1996).

14. P.G. Radaelli, R.M. Ibberson, S.-W. Cheong, and J.F.

Mitchell, Physica B276, 551 (2000).

15. P.G. Radaelli, R.M. Ibberson, D.N. Argyriou, H. Casalta,

K.H. Andersen, S.-W. Cheong, and J.F. Mitchell, Phys.

Rev. B63, 172419 (2001).

16. E.L. Fertman, A.B. Beznosov, V.A. Desnenko, L.N. Pal-

Val, P.P. Pal-Val, and D.D. Khalyavin, J. Magn. Magn. Ma-

ter. 308, 278 (2007).

17. A.B. Beznosov, V.A. Desnenko, E.L. Fertman, C. Ritter,

and D.D. Khalyavin, Phys. Rev. B68, 054109 (2003).

18. Ý.Ë. Íàãàåâ, Ôèçèêà ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, Íà-

óêà, Ìîñêâà (1979).

19. Ê.Ï. Áåëîâ, Ôåððèòû â ñèëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ, Íà-

óêà, Ìîñêâà (1972).

20. A.B. Beznosov, in: 2nd International Conference «Quantum

Electrodynamics and Statistical Physics» (QEDSP2006),

Book of Abstracts, NSC KIPT, Kharkov (2006), p. 177.

Charge ordering, intrinsic structure parameters

and magnetic susceptibility of Nd2/3Ca1/3MnO3:

driving forces of the phase transition

A.B. Beznosov, E.L. Fertman, and V.A. Desnenko

Temperature dependences of the MnO6 octa-

hedron diagonal lengths dMn–O and magnetic sus-

ceptibility � of Nd2/3Ca1/3MnO3 have been studied

in the temperature interval 100–290 K. Anomalies

of the functions dMn–O(T) and �(T) in the charge

ordering region ( )Tco � 212 K are revealed. The

sharp decrease of the d sMn O� 2 diagonal is in ac-

cordance with ideas on the phase transition, by

which the charge density space modulation is due

to the Mn–Mn bond length modulation. The

Peierls lattice instability and the Jahn–Teller in-

stability of the MnO6 octahedrons with the Mn
3+

ions are the most probable driving forces of the

transition. The extended hysteresis of the �(T) de-

pendence in the paramagnetic region is indirect

evidence that the transition is accompanied by the

structural phase segregation. The parameters of the

�(T) dependence indicate the formation of the

ferromagnetic clusters in the system, which consist

of one, two, or three pairs of Mn
3+

–Mn
4+

ions

in the temperature intervals 274 K � T � 290 K,

224 K � T � 252 K, and 130 K � T � 198 K, respec-

tively.

PACS: 71.30.+h Metal–insulator transitions and

other electronic transitions;

71.70.Gm Exchange interactions;

81.30.Kf Martensitic transformations.

Keywords: manganites, charge ordering, structural

phase segregation, bond lengths, magnetic suscep-

tibility.
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