Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 85, ćżŕ. 9, ś. 544 { 548 © 2007 č. 10 ňă£

Ňěśśąăş¡řőćśłĺě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŋă £ďřăţ ğőŋďőćżţ ăšőňőć^{57}Fe ďćőľŋőčő ňăŋčăŋĺšă CaMn_7O_{12}

Ć. Ś. Řşśăłőć^{1)+}, Ĺ. Ă. Ŕřěśŋ£łőć^+, Š. Ć. Čşąăľďşńĺŋă^+, Ă. Ć. Śőąőńěć^+, Ő. Ś. Ćőńłőćă^+�, Ę. Ďěňăğő^{2)}r, Ă. Ć. Ąăřăŋőć^+r, Ć. Ň. Ůěřěŕăŋőć�, Ě. Ă. Čşďĺńĺŋ^+

+Ňőśłőćśłĺľ čőśşďăřśšćěŋŋżľ şŋĺćěřśĺšěš ĺň. Ň.Ć. Ńőňőŋőśőćă, 119992 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

�_{Ĺŋśšĺšşš řăďĺőšěţŋĺłĺ ĺ ¡ńěłšřőŋĺłĺ ŘĂŊ, 125009 Ňőśłćă, Řőśśĺ£} r_{University Bordeaux 1 "Sciences and Technologies", Centre de Ressources Hautes Pressions ICMCB-ENSCPB}

33608 Pessac Cedex, France

�_{Řőśśĺľśłĺľ ŋăşůŋżľ űěŋšř \Łşřůăšőćśłĺľ ĺŋśšĺšşš", 123182 Ňőśłćă, Řőśśĺ£}

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 22 ňăřšă 2007 č.

Ňěšőďőň ňěśśąăş¡řőćśłőľ śŕěłšřőśłőŕĺĺ ŋă ŕřĺňěśŋżţ ăšőňăţ^{57}Fe ĺśśńěďőćăŋ ďćőľŋőľ ŕěřőćśłĺšőŕőďőąŋżľ ňăŋčăŋĺš CaMn7O12. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő śćěřţšőŋłĺě ŕăřăňěšřż ňěśśąăş¡řőćśłĺţ śŕěłšřőć őšřăęă¿š śŕěűĺťĺłş ńőłăńĳŋőľ śšřşłšşřż ¡šőčő őłśĺďă. Őąŋăřşęěŋő, ůšő ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕřĺ T ≈ 90 K ść£ğăŋ ś şŕőř£ďőůěŋĺěň ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć łăšĺőŋőć ňăřčăŋűă ć őłšă¡ďřĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Ŕőłăğăŋő, ůšő śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď R—3 ↔ Im—3 ŕřőĺśţőďĺš ć ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř őš 380 ďő 450 K, ć łőšőřőň śőśşźěśšćş¿š řőňąő¡ďřĺůěśłă£ (R—3) ĺ łşąĺůěśłă£ (Im—3) ťăğż ňăŋčăŋĺšă.

PACS: 67.57.Lm, 76.60.−k

Ććěďěŋĺě. Ňăŋčăŋĺš CaMn7O12 ŕřĺŋăďńěęĺš ł łńăśśş ŕěřőćśłĺšőŕőďőąŋżţ őłśĺďőć ś őąźěľ ťőřňşńőľ AC_3Mn_4O_{12}, čďě A = La^{3+}, Ca^{2+}, Na^+ ĺ Ś = Mn^{3+}, Cu^{2+}. Ďăŋŋżľ łńăśś śőěďĺŋěŋĺľ ŕřĺćńěłăěš ąőńĳÿőě ćŋĺňăŋĺě ĺśśńěďőćăšěńěľ, ŕőśłőńĳłş ć ĺţ śšřşłšşřě řěăńĺğş¿šś£ śăňżě řăğŋőőąřăğŋżě šĺŕż ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć, ă šăłęě ŋăąń¿ďă¿šś£ čĺčăŋšśłă£ ďĺ¡ńěłšřĺůěśłă£ ŕřőŋĺűăěňőśšĳ ĺ łőńőśśăńĳŋőě ňăčŋěšőśőŕřőšĺćńěŋĺě [1 { 3].

Ć řőňąő¡ďřĺůěśłőľ śšřşłšşřě (ŕř. čř. R—3) ňăŋčăŋĺšă CaMn^{3+}_3 (Mn^{3+}_3 Mn^{4+})O_{12} (CaMn_7O_{12}) łřşŕŋżě ďĺăňăčŋĺšŋżě łăšĺőŋż Ca^{2+} ğăŋĺňă¿š ŕőğĺűĺĺ šőńĳłő ś ďőďěłă¡ďřĺůěśłĺň łĺśńőřőďŋżň őłřşęěŋĺěň. Ŕřĺ ¡šőň £ŋ-šěńńěřőćśłĺě łăšĺőŋż Mn^{3+} ğăŋĺňă¿š łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺ ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżě ŕőğĺűĺĺ ďćşţ šĺŕőć. Ć ŕőğĺűĺ£ţ ŕěřćőčő šĺŕă łăšĺőŋż Mn^{3+} ŋăţőď£šś£ ć śĺńĳŋő ĺśłăęěŋŋżţ ŕőńĺ¡ďřăţ Mn^{3+}O_{12}, ć łőšőřżţ ůěšżřě ąńĺęăľÿĺţ ł ňăřčăŋűş ăŋĺőŋă łĺśńőřőďă ńěęăš ć ćěřÿĺŋăţ łćăďřăšă. Ć ŕőğĺűĺ£ţ ćšőřőčő šĺŕă łăšĺőŋż Mn^{3+}, ŋăř£ďş ś łăšĺőŋăňĺ Mn^{4+}, őąřăğş¿š şŕőř£ďőůěŋŋżě őłšă¡ďřĺůěśłĺě ŕőńĺ¡ďřż Mn^{3+}O_6 ĺ Mn^{4+}O_6, śšěŕěŋĳ ĺśłăęěŋĺ£ łőšőřżţ őŕřěďěń£ěšś£ ¡ńěłšřőŋŋőľ łőŋťĺčşřăűĺěľ ¡šĺţ łăšĺőŋőć.

1)e-mail: rusakov@phys.msu.ru 2)G. Demazeau.

Ć őąńăśšĺ šěňŕěřăšşř T_{ŚŐ} ∼ 460 K ŋăąń¿ďăěšś£ śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď, śőŕřőćőęďă¿źĺľś£ ŕőćżÿěŋĺěň śĺňňěšřĺĺ řěÿěšłĺ ňăŋčăŋĺšă ďő łşąĺůěśłőľ (ŕř. čř. Im—3) ĺ řěğłĺň şćěńĺůěŋĺěň ěčő ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕřőćőďĺňőśšĺ. Łşąĺůěśłă£ śĺňňěšřĺ£ şłăğżćăěš ŋă őšśşšśšćĺě şŕőř£ďőůěŋĺ£ řăğŋőćăńěŋšŋżţ łăšĺőŋőć Mn^{3+} ĺ Mn^{4+}, ŋăţőď£źĺţś£ ć ŕőğĺűĺ£ţ ś őłšă¡ďřĺůěśłőľ łĺśńőřőďŋőľ łőőřďĺŋăűĺěľ. Ążńő ćżśłăğăŋő ŕřěďŕőńőęěŋĺě ő ŋăńĺůĺĺ ňěęďş łăšĺőŋăňĺ ňăřčăŋűă ć ¡šĺţ ŕőğĺűĺ£ţ ążśšřőčő ¡ńěłšřőŋŋőčő őąňěŋă Mn^{3+} + Mn^{4+} ↔ Mn^{4+} + Mn^{3+}, ć řěğşńĳšăšě łőšőřőčő ćśě őłšă¡ďřĺůěśłĺě ŕőńĺ¡ďřż MnO_6, śőďěřęăźĺě łăšĺőŋż ňăřčăŋűă ć śňěÿăŋŋőľ śšěŕěŋĺ ćăńěŋšŋőśšĺ, śšăŋőć£šś£ śĺňňěšřĺůŋżňĺ ĺ ¡łćĺćăńěŋšŋżňĺ [4 { 6].

Ŕő řěğşńĳšăšăň ĺśśńěďőćăŋĺľ ňăčŋĺšŋżţ ĺ šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺţ śćőľśšć CaMn_7O_{12} ążńő şśšăŋőćńěŋő śşźěśšćőćăŋĺě ďćşţ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ć őąńăśšĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşř ŕřĺ T_{M1} ≈ 50 K ĺ T_{M2} ≈ 90 K [7 { 12]. Őďŋăłő ŕřĺřőďă ĺ ďćĺęşźĺě śĺńż ¡šĺţ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ďő śĺţ ŕőř őśšă¿šś£ ŋěćż£śŋěŋŋżňĺ. Ć ůăśšŋőśšĺ, ăćšőřăňĺ řăąőšż [12] ŋă őśŋőćăŋĺĺ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĺ, šěŕńőěňłőśšĺ ĺ šěŕńőćőčő řăśÿĺřěŋĺ£ ążńő śďěńăŋő ŕřěďŕőńőęěŋĺě ő šőň, ůšő ŋĺęě T_{M1} ŕřőĺśţőďĺš ŕěřěţőď ć śőśšő£ŋĺě śŕĺŋőćőčő śšěłńă, šőčďă łăł ŕěřěţőď ŕřĺ T_{M2} ĺňěěš śšřşłšşřŋőě ŕřőĺśţőęďěŋĺě. Ć šő ęě ćřěň£, ć řăąőšě [8] ŋă őśŋőćăŋĺĺ ŋěľšřőŋőčřăťĺůěśłĺţ ĺśśńěďőćăŋĺľ şšćěřę-

544 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 85 ćżŕ. 9 { 10 2007 ďăěšś£, ůšő ŋĺęě T_{M2} ňăŋčăŋĺš CaMn_7O_{12} ŕěřěţőďĺš ć ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőě śőśšő£ŋĺě. Łřőňě šőčő, ŋěďăćŋő, ŕřĺ ĺśśńěďőćăŋĺĺ řăśśě£ŋĺ£ ň¿őŋőć [13], ążńő śďěńăŋő ŕřěďŕőńőęěŋĺě, ůšő ć ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř TM1 < Š < ŠM2 ŕřőĺśţőďĺš řăśśńőěŋĺě ¡šőčő őłśĺďă ŋă ňăčŋĺšőşŕőř£ďőůěŋŋş¿ ĺ ŕăřăňăčŋĺšŋş¿ ťăğż.

Őŕĺśăŋŋżě ćżÿě řěğşńĳšăšż őšŋőś£šś£ ł ňăłřőśłőŕĺůěśłĺň śćőľśšćăň ňăŋčăŋĺšă CaMn_7O_{12}. Ďőŕőńŋĺšěńĳŋş¿ ĺŋťőřňăűĺ¿ ő ŕřĺřőďě řăśśňăšřĺćăěňżţ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ňőęŋő ŕőńşůĺšĳ, ĺśśńěďş£ ńőłăńĳŋş¿ śšřşłšşřş ¡šőčő śőěďĺŋěŋĺ£ ĺ ěě ćğăĺňőść£ğĳ ś ŋăąń¿ďăěňżňĺ ňăłřőśłőŕĺůěśłĺňĺ śćőľśšćăňĺ. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕřěďśšăćńěŋż řěğşńĳšăšż ŕřőćěďěŋŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ćğăĺňőść£ğĺ őśőąěŋŋőśšěľ ńőłăńĳŋőľ śšřşłšşřż ĺ ňăłřőśłőŕĺůěśłĺţ śćőľśšć ňăŋčăŋĺšă CaMn_7O_{12} ś ŕőňőźĳ¿ ňěšőďă ğőŋďőćőľ ňěśśąăş¡řőćśłőľ śŕěłšřőśłőŕĺĺ ŋă £ďřăţ^{57}Fe, ććěďěŋŋżţ ć ňĺłřőłőńĺůěśšćăţ ć řěÿěšłş ďăŋŋőčő śőěďĺŋěŋĺ£.

Ňěšőďĺłă ¡łśŕěřĺňěŋšă. Śĺŋšěğ őąřăğűă CaMn_7O_{12}, ďőŕĺřőćăŋŋőčő ăšőňăňĺ^{57}Fe, ŕřőćőďĺńś£ ś ŕőňőźĳ¿ ňőďĺťĺűĺřőćăŋŋőčő łěřăňĺůěśłőčő ňěšőďă, ŕőďřőąŋőě őŕĺśăŋĺě łőšőřőčő ŕřĺćěďěŋő ć řăąőšě [12]. Śőčńăśŋő ďăŋŋżň řěŋščěŋőťăğőćőčő ĺ ţĺňĺůěśłőčő ăŋăńĺğőć śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő őąřăğűă, ěčő śőśšăć ňőęěš ążšĳ ćżřăęěŋ śńěďş¿źěľ ťőřňşńőľ: CaMn_{6.97}^{57}Fe_{0.03}O_{12}. Ňăčŋĺšŋżě ĺğňěřěŋĺ£ ŕőłăğăńĺ, ůšő ććěďěŋĺě ć śšřşłšşřş CaMn_7O_{12} ăšőňőć 57Fe ŋě śłăğżćăěšś£ ğăňěšŋżň őąřăğőň ŋă ţăřăłšěřě šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ĺ ŋă šěňŕěřăšşřăţ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ŕřĺ TM1 ĺ TM2.

Ňěśśąăş¡řőćśłĺě śŕěłšřż őąřăğűă CaMn_{6.97}^{57}Fe_{0.03}O_{12} ążńĺ ŕőńşůěŋż ŋă śŕěłšřőňěšřě MS-1104Em ć čěőňěšřĺĺ ŋă ŕřőţőęďěŋĺě ć řěęĺňě ŕőśšő£ŋŋżţ şśłőřěŋĺľ. Ć ¡łśŕěřĺňěŋšě ĺśŕőńĳğőćăńś£ ĺśšőůŋĺł^{57}Co ć ňăšřĺűě Rh. Łăńĺąřőćłă śŕěłšřőć őśşźěśšćń£ńăśĳ őšŋőśĺšěńĳŋő ¸-Fe ŕřĺ T = 300 K. Ďń£ őąřăąőšłĺ ĺ ăŋăńĺğă ňěśśąăş¡- řőćśłĺţ śŕěłšřőć ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ňěšőďż ňőďěńĳŋőľ řăśÿĺťřőćłĺ ĺ ćőśśšăŋőćńěŋĺ£ ťşŋłűĺľ řăśŕřěďěńěŋĺ£ śćěřţšőŋłĺţ ŕăřăňěšřőć ŕăřűĺăńĳŋżţ śŕěłšřőć, řěăńĺğőćăŋŋżţ ć ŕřőčřăňňŋőň łőňŕńěłśě MSTools [14, 15].

Řěğşńĳšăšż ĺ ĺţ őąśşęďěŋĺě. Ňěśśąăş¡řőćśłĺľ śŕěłšř őąřăğűă CaMn_{6.97}^{57}Fe_{0.03}O_{12} ŕřĺ T = = 293 K ŕřěďśšăćńěŋ ŋă řĺś.1a. Ďń£ ćżąőřă ňőďěńĺ ěčő řăśÿĺťřőćłĺ ążńĺ ćőśśšăŋőćńěŋż ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ śďćĺčă p(‹) ĺ łćăďřşŕőńĳŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ p(´) ňěśśąăş¡řőćśłőľ ńĺŋĺĺ ć ŕřěďŕőńőęěŋĺĺ őą ĺţ ńĺŋěľŋőľ łőřřěń£űĺĺ [14, 15] (řĺś.1b,c). Ťşŋłűĺ£ p(‹) ŕőďőąŋă ‹-ťşŋłűĺĺ, ůšő śćĺďěšěńĳśšćşěš őą ĺğő-

Řĺś.1. Řěğşńĳšăš ćőśśšăŋőćńěŋĺ£ ťşŋłűĺľ řăśŕřěďěńěŋĺ£ śďćĺčă p(δ) (b) ĺ łćăďřşŕőńĳŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ p(´) (c) ďń£ ňěśśąăş¡řőćśłőčő śŕěłšřă ňăŋčăŋĺšă CaMn6.97^{57}Fe0.03O12, ŕőńşůěŋŋőčő ŕřĺ T = 293 K (a), ă šăłęě řěğşńĳšăš ěčő ňőďěńĳŋőľ řăśÿĺťřőćłĺ (d)

ćăńěŋšŋőśšĺ ćśěţ ŕřĺňěśŋżţ ăšőňőć ęěńěğă ć śšřşłšşřě ňăŋčăŋĺšă. Ć šő ęě ćřěň£, ťşŋłűĺ£ p(´) ĺňěěš šřĺ ňăłśĺňşňă Fe(1), Fe(2) ĺ Fe(3) řăğŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ, ś śşźěśšćěŋŋő řăğńĺůă¿źĺňĺś£ ğŋăůěŋĺ£ňĺ łćăďřşŕőńĳŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£. Ćĺď ťşŋłűĺĺ p(´) śćĺďěšěńĳśšćşěš ő šőň, ůšő ŕřĺňěśŋżě ăšőňż 57Fe ś řăğńĺůŋőľ śšěŕěŋĳ¿ ğăśěńěŋŋőśšĺ ńőłăńĺğş¿šś£ ć šřěţ łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺ ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżţ ŕőğĺűĺ£ţ.

Šăłĺň őąřăğőň, ŋă őśŋőćăŋĺĺ ăŋăńĺğă ŕřőťĺńěľ ťşŋłűĺľ řăśŕřěďěńěŋĺ£ śćěřţšőŋłĺţ ŕăřăňěšřőć ążńă ćżąřăŋă ňőďěńĳ řăśÿĺťřőćłĺ ňěśśąăş¡řőćśłőčő śŕěłšřă CaMn_{6.97}^{57}Fe_{0.03}O_{12} ć ćĺďě śşŕěřŕőğĺűĺĺ

3 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 85 ćżŕ. 9 { 10 2007

Śćěřţšőŋłĺě ŕăřăňěšřż ŕăřűĺăńĳŋżţ śŕěłšřőć £ďěř^{57}Fe ć ňăŋčăŋĺšě CaMn6.97^{57}Fe0.03O12 ŕřĺ T = 293 K

Ŕăřűĺăńĳŋżľ ffi, ´, I, Ŕőńĺ¡ďř ´^(calc^), śŕěłšř ňň/ś ňň/ś % ňň/ś Fe(1) 0.39(1) 0.59(2) 70(1) Mn^{3+}O_6 0.68 Fe(2) 0.40(2) 0.11(1) 28(1) Mn^{4+}O_6 0.13 Fe(3) 0.41(3) 2.17(6) 2(1) Mn^{3+}O_{12} 1.67

šřěţ łćăďřşŕőńĳŋżţ ďşąńěšőć ś ąńĺğłĺňĺ ğŋăůěŋĺ- £ňĺ śďćĺčőć ‹ ĺ śşźěśšćěŋŋő řăğńĺůă¿źĺňĺś£ łćăďřşŕőńĳŋżňĺ řăśźěŕńěŋĺ£ňĺ ´ (řĺś.1d). Ğŋăůěŋĺ£ śćěřţšőŋłĺţ ŕăřăňěšřőć ŕăřűĺăńĳŋżţ śŕěłšřőć, ŕőńşůěŋŋżě ć řěğşńĳšăšě řăśÿĺťřőćłĺ ć řăňłăţ ďăŋŋőľ ňőďěńĺ, ŕřĺćěďěŋż ć šăąńĺűě.

Ğŋăůěŋĺ£ śďćĺčőć ‹^∼= 0.4 ňň/ś ćśěţ šřěţ łćăďřşŕőńĳŋżţ ďşąńěšőć śőőšćěšśšćş¿š šřěţćăńěŋšŋżň łăšĺőŋăň Fe^{3+}, ŋăţőď£źĺňś£ ć ŕőğĺűĺ£ţ ś ćżśőłőľ łĺśńőřőďŋőľ łőőřďĺŋăűĺěľ (FeO_n, n ≥ 6) [16]. Ğăňěšŋőě řăğńĺůĺě łćăďřşŕőńĳŋżţ řăśźěŕńěŋĺľ ďşąńěšőć śćĺďěšěńĳśšćşěš ő šőň, ůšő ć śšřşłšşřě ĺśśńěďşěňőčő ňăŋčăŋĺšă ĺőŋż Fe^{3+} řăśŕřěďěń£¿šś£ ŕő ŕőğĺűĺ£ň ś śşźěśšćěŋŋő řăğńĺůă¿źěľś£ ńőłăńĳŋőľ śĺňňěšřĺěľ łĺśńőřőďŋżţ ŕőńĺ¡ďřőć FeO_n.

Ďń£ łřĺśšăńńőţĺňĺůěśłőľ ĺďěŋšĺťĺłăűĺĺ ŋăąń¿- ďăěňżţ ŕăřűĺăńĳŋżţ śŕěłšřőć Fe(1), Fe(2) ĺ Fe(3) ŋăňĺ ążńĺ ŕřőćěďěŋż řăśůěšż šěŋğőřă čřăďĺěŋšă ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£ (ČİŔ) ŋă £ďřăţ ŕřĺňěśŋżţ łăšĺőŋőć Fe^{3+}, ğăňěźă¿źĺţ ňăřčăŋěű ć ŕőńĺ¡ďřăţ Mn^{3+}O_6, Mn^{4+}O_6 ĺ Mn^{3+}O_{12}. Řăśůěšż ŕřőćőďĺńĺśĳ ć řăňłăţ ĺőŋŋőľ ňőďěńĺ ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ńőłăńĺğőćăŋŋżţ ğăř£- ďőć, ćěńĺůĺŋż łőšőřżţ őűěŋĺćăńĺśĳ ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ňőďěńĺ Ąřăşŋă [17]. Ŕőńşůěŋŋżě šěŋğőřż ČİŔ ążńĺ ĺśŕőńĳğőćăŋż ďń£ őűěŋłĺ ćěńĺůĺŋ łćăďřşŕőńĳŋżţ řăśźěŕńěŋĺľ ´^(calc^) (śň. šăąńĺűş).

Śőŕőśšăćńěŋĺě řăśśůĺšăŋŋżţ ĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ğŋăůěŋĺľ łćăďřşŕőńĳŋżţ řăśźěŕńěŋĺľ ďń£ ďćşţ őśŋőćŋżţ łćăďřşŕőńĳŋżţ ďşąńěšőć ŕőğćőń£ěš ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ďşąńěš Fe(1) ś ąőńĳÿĺň řăśźěŕńěŋĺěň śőőšćěšśšćşěš ĺőŋăň Fe^{3+}, ğăňěźă- ¿źĺň £ŋ-šěńńěřőćśłĺě ĺőŋż Mn^{3+} ć ŕőğĺűĺ£ţ ś ĺśłăęěŋŋżň őłšă¡ďřĺůěśłĺň őłřşęěŋĺěň. Łćăďřşŕőńĳŋżľ ďşąńěš Fe(2) ś ňěŋĳÿĺň řăśźěŕńěŋĺěň ňőęěš ążšĳ őšŋěśěŋ ł ĺőŋăň Fe^{3+}, ğăňěźă¿źĺň ĺőŋż Mn^{4+} ś śĺňňěšřĺůŋżň őłšă¡ďřĺůěśłĺň łĺśńőřőďŋżň őłřşęěŋĺěň. Šřěšĺľ łćăďřşŕőńĳŋżľ ďşąńěš, Fe(3), łőšőřżľ ţăřăłšěřĺğşěšś£ ăŋőňăńĳŋő ćżśőłĺň ďń£ łăšĺőŋőć Fe^{3+} łćăďřşŕőńĳŋżň řăśźěŕńěŋĺěň, ňőęěš śőőšćěšśšćőćăšĳ ńĺąő łăšĺőŋăň Fe^{3+}, ğăňěźă¿źĺň ňăřčăŋěű ć ŕőńĺ¡ďřăţ Mn^{3+}O_{12} (śň. šăąńĺűş) ś śĺńĳŋő ĺśłăęěŋŋőľ ŕřăłšĺůěśłĺ łćăďřăšŋőľ łĺśńőřőďŋőľ łőőřďĺŋăűĺěľ, ńĺąő łăšĺőŋăň ęěńěğă, ńőłăńĺğőćăŋŋżň ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ ůăśšĺű ňăŋčăŋĺšă. Őďŋăłő ććĺďş ňăńőľ őšŋőśĺšěńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ (∼ 2%) ŕăřűĺăńĳŋőčő śŕěłšřă Fe(3), šőůŋőě őŕřěďěńěŋĺě ěčő śćěřţšőŋłĺţ ŕăřăňěšřőć ğăšřşďŋĺšěńĳŋő, ĺ ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň ĺğńőęěŋĺĺ řěğşńĳšăšőć ŕőćěďěŋĺě ¡šőčő śŕěłšřă ŋě őąśşęďăěšś£.

Ţőřőÿěě śőčńăśĺě řăśśůĺšăŋŋżţ ğŋăůěŋĺľ ´^(calc^) ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ (šăąńĺűă) śćĺďěšěńĳśšćşěš ő šőň, ůšő ŕřĺňěśŋżě ăšőňż^{57}Fe ŋě ćŋőś£š śşźěśšćěŋŋżţ ćőğňşźěŋĺľ łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ňăŋčăŋĺšă CaMn_7O_{12} ĺ śőţřăŋ£¿š őśŋőćŋżě ůěřšż śĺňňěšřĺĺ łĺśńőřőďŋőčő őłřşęěŋĺ£ ğăňěźăěňżţ ĺňĺ łăšĺőŋőć Mn^{3+} ĺ Mn^{4+}.

Ć ňěśśąăş¡řőćśłĺţ śŕěłšřăţ ňăŋčăŋĺšă, ŕőńşůěŋŋżţ ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ ŋĺęě šőůłĺ ťăğőćőčő ŕěřěţőďă T_{M2} ≈ 90 K, ŋăąń¿ďăěšś£ ŕő£ćńěŋĺě ŕăřűĺăńĳŋżţ ćłńăďőć ňăčŋĺšőşŕőř£ďőůěŋŋőčő šĺŕă (śň. řĺś.2a), śćĺďěšěńĳśšćş¿źĺţ ő śşźěśšćőćăŋĺĺ ŋă £ďřăţ^{57}Fe ŋěŕřěřżćŋőčő řăśŕřěďěńěŋĺ£ śćěřţšőŋłĺţ ňăčŋĺšŋżţ ŕőńěľ H_n. Šăłĺň őąřăğőň, ňőęŋő şšćěřęďăšĳ, ůšő ŕřĺ T_{M2} ŕřőĺśţőďĺš ťăğőćżľ ŕěřěţőď, ść£ğăŋŋżľ ś ćőğŋĺłŋőćěŋĺěň şŕőř£ďőůěŋĺ£ ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć łăšĺőŋőć ňăřčăŋűă ć őłšă¡ďřĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě ňăŋčăŋĺšă.

Ďń£ łăęďőčő ĺğ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ śŕěłšřőć ążńĺ ćőśśšăŋőćńěŋż ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ śćěřţšőŋłĺţ ňăčŋĺšŋżţ ŕőńěľ p(H_n) (řĺś.2b). Ŕřĺ T > Š_{M2} ťşŋłűĺ£ p(H_n) ĺňěěš šőńĳłő őďĺŋ őšůěšńĺćő ćżřăęěŋŋżľ ňăłśĺňşň (řĺś.2b), śőőšćěšśšćş¿źĺľ ŕăřăňăčŋĺšŋőňş śőśšő£ŋĺ¿ ăšőňőć ęěńěğă ć śšřşłšşřě ňăŋčăŋĺšă. Ŕőŋĺęěŋĺě šěňŕěřăšşřż ŕřĺćőďĺš ł şćěńĺůěŋĺ¿ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ÿĺřĺŋż ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ p(H_n). Ŕřĺ T = 77:4 K ňăłśĺňăńĳŋă£ ćěńĺůĺŋă śćěřţšőŋłőčő ňăčŋĺšŋőčő ŕőń£ ć őąńăśšĺ řăśŕőńőęěŋĺ£ £ďěř^{57}Fe ďőśšĺčăěš ğŋăůěŋĺ£ H_n ∼ 350 łİ. Ŋăąń¿ďăěňőě ĺğňěŋěŋĺě ŕřőťĺń£ ťşŋłűĺĺ p(H_n) śćĺďěšěńĳśšćşěš ő ćőğŋĺłŋőćěŋĺĺ ĺ ŕőśšěŕěŋŋőň řőśšě őšŋőśĺšěńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ŕăřűĺăńĳŋőčő ćłńăďă ňăčŋĺšőşŕőř£ďőůěŋŋőčő šĺŕă ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż. Ďăŋŋżľ řěğşńĳšăš śőčńăśşěšś£ ś ŕřěďŕőńőęěŋĺěň, śďěńăŋŋżň ć řăąőšě [13], ő šőň, ůšő ć ňăŋčăŋĺšě CaMn_7O_{12} ć ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř T_{M1} < T < < T_{M2} ŕřőĺśţőďĺš řăśśńőěŋĺě ŋă ňăčŋĺšőşŕőř£ďőůěŋŋş¿ ĺ ŕăřăňăčŋĺšŋş¿ ťăğż.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 85 ćżŕ. 9 { 10 2007

Řĺś.2. Ţăřăłšěřŋżě ňěśśąăş¡řőćśłĺě śŕěłšřż ňăŋčăŋĺšă CaMn6.97^{57}Fe0.03O12, ŕőńşůěŋŋżě ŕřĺ T ≤ 95 K (a), ĺ śőőšćěšśšćş¿źĺě ĺň ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ p(Hn) śćěřţšőŋłőčő ňăčŋĺšŋőčő ŕőń£ Hn ŋă £ďřăţ^{57}Fe (b)

Ňěśśąăş¡řőćśłĺě śŕěłšřż ŕřěšěřŕěćă¿š řěğłőě ĺğňěŋěŋĺě ć őąńăśšĺ šěňŕěřăšşř śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă (T_{CO}), ŕřĺ łőšőřőň ŕřőĺśţőďĺš ŕőćżÿěŋĺě śĺňňěšřĺĺ řěÿěšłĺ ňăŋčăŋĺšă ďő łşąĺůěśłőľ (řĺś.3a). Ďń£ ąőńěě ďěšăńĳŋőčő ăŋăńĺğă ŋăąń¿ďă¿źĺţś£ ĺğňěŋěŋĺľ ążńĺ ćőśśšăŋőćńěŋż ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ŕőńőęěŋĺ£ őďĺŋőůŋőľ řěğőŋăŋśŋőľ ńĺŋĺĺ p(v) (řĺś.3b). Ŋă ¡šőň ęě řĺśşŋłě ďń£ śřăćŋěŋĺ£ ŕřěďśšăćńěŋ šăłęě řěğşńĳšăš ćőśśšăŋőćńěŋĺ£ p(v) ďń£ śŕěłšřă, ŕőńşůěŋŋőčő ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Łăł ćĺďŋő, ć őąźěň śńşůăě ťşŋłűĺ£ p(v) ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ śőćőłşŕŋőśšĳ šřěţ ůěšłő ćżřăęěŋŋżţ ŕĺłőć, ďćă ĺğ łőšőřżţ ĺňě¿š őďĺŋăłőćş¿ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ĺ řăśŕőńőęěŋż śĺňňěšřĺůŋő őšŋőśĺšěńĳŋő šřěšĳěčő ŕĺłă. Ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ űěŋšřăńĳŋőčő ŕĺłă ğŋăůĺšěńĳŋő şćěńĺůĺćăěšś£ ŋă ťőŋě şňěŋĳÿěŋĺ£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ łřăľŋĺţ ŕĺłőć. Ŕřĺ T > 450 K ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ p(v) ŕřăłšĺůěśłĺ ŕőńŋőśšĳ¿ šřăŋśťőřňĺřşěšś£ ć ěďĺŋśšćěŋŋżľ ŕĺł, łőšőřőňş śőőšćěšśšćşěš ďşąńěš ś ňăńżň łćăďřşŕőńĳŋżň řăśźěŕńěŋĺěň. Şůĺšżćă£,

Řĺś.3. Ţăřăłšěřŋżě ňěśśąăş¡řőćśłĺě śŕěłšřż ňăŋčăŋĺšă CaMn6.97^{57}Fe0.03O12, ŕőńşůěŋŋżě ŕřĺ T ≥ 293 K (a), ĺ śőőšćěšśšćş¿źĺě ĺň ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ p(v) ŕőńőęěŋĺ£ őďĺŋőůŋőľ řěğőŋăŋśŋőľ ńĺŋĺĺ v(b)

ůšő ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ ćżÿě šěňŕěřăšşřż śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ňăŋčăŋĺš őąńăďăěš łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřőľ [4 { 6], ňőęŋő şšćěřęďăšĳ, ůšő ňěśśąăş¡řőćśłĺě śŕěłšřż ŕřĺ T > 450 K śőőšćěšśšćş¿š łăšĺőŋăň Fe^{3+}, ğăňěźă¿źĺň ňăřčăŋěű ć śĺňňěšřĺůŋżţ ŕőńĺ¡ďřăţ Mn^{3.25+}O_6.

Őąřăšĺň ćŋĺňăŋĺě ŋă šő, ůšő ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ p(v) ďń£ śŕěłšřőć ĺğ ĺŋšěřćăńă šěňŕěřăšşř 380 K ≤ T ≤ 450 K (řĺś.3b) ňőčşš ążšĳ ŕřěďśšăćńěŋż ć ćĺďě śşŕěřŕőğĺűĺĺ ďćşţ ťşŋłűĺľ p(v) ďń£ śŕěłšřőć, ŕőńşůěŋŋżţ ŕřĺ T = 293 K (řőňąő¡ďřĺůěśłă£ ťăğă) ĺ ŕřĺ T = 455 K (łşąĺůěśłă£ ťăğă). Šăłĺň őąřăğőň, ć şłăğăŋŋőň ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř ć ĺśśńěďşěňőň ŋăňĺ ňăŋčăŋĺšě śőśşźěśšćş¿š ďćě řăğńĺůŋżě śšřşłšşřŋżě ťăğż { řőňąő¡ďřĺůěśłă£ ĺ łşąĺůěśłă£. İšőš řěğşńĳšăš ŕőďšćěřęďăěš ďăŋŋżě śĺŋţřőšřőŋŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ŋěďőŕĺřőćăŋŋżţ őąřăğűőć CaMn_7O_{12} [4, 5, 18].

Ć śőőšćěšśšćĺĺ ś ŕřěďńăčăěňőľ ĺŋšěřŕřěšăűĺěľ ňěśśąăş¡řőćśłĺţ śŕěłšřőć ŕřĺ T > 293 K ŋăňĺ ążńă ŕřőćěďěŋă ĺţ ňőďěńĳŋă£ řăśÿĺťřőćłă ć ćĺďě śşŕěřŕőğĺűĺĺ šřěţ łćăďřşŕőńĳŋżţ ďşąńěšőć Fe(1), Fe(2)

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 85 ćżŕ. 9 { 10 2007 3�

548 Ć. Ś. Řşśăłőć, Ĺ. Ă. Ŕřěśŋ£łőć, Š. Ć. Čşąăľďşńĺŋă ĺ ďř.

ĺ Fe(3), śőőšćěšśšćş¿źĺţ ăšőňăň ęěńěğă ć řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğě ňăŋčăŋĺšă (řĺś.1d), ĺ őďŋőčő ďşąńěšă ś ňăńżň łćăďřşŕőńĳŋżň řăśźěŕńěŋĺěň, śőőšćěšśšćş¿źěčő ăšőňăň ęěńěğă ć łşąĺůěśłőľ ťăğě ňăŋčăŋĺšă (řĺś.3ă; T = 455 K). Ć řěğşńĳšăšě šăłőčő ăŋăńĺğă ążńĺ ŕőńşůěŋż ğăćĺśĺňőśšĺ őšŋőśĺšěńĳŋżţ ĺŋšěŋśĺćŋőśšěľ ŕăřűĺăńĳŋżţ śŕěłšřőć, śőőšćěšśšćş- ¿źĺţ ăšőňăň ęěńěğă ć řăğńĺůŋżţ ťăğăţ ňăŋčăŋĺšă (řĺś.4): řőňąő¡ďřĺůěśłőľ { I^{(r)} ĺ łşąĺůěśłőľ { I^{(c)}.

Řĺś.4. Šěňŕěřăšşřŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ őšŋőśĺšěńĳŋżţ ĺŋšěŋśĺćŋőśšěľ ŕăřűĺăńĳŋżţ ňěśśąăş¡řőćśłĺţ śŕěłšřőć, śőőšćěšśšćş¿źĺţ ăšőňăň^{57}Fe ć ŕőğĺűĺ£ţ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ { I^{(r)} ĺ łşąĺůěśłőľ { I^{(c)} ťăğ ňăŋčăŋĺšă CaMn6.97^{57}Fe0.03O12

Łăł ćĺďŋő ŋă řĺś.4, ś řőśšőň šěňŕěřăšşřż ŕřőĺśţőďĺš řěğłőě şćěńĺůěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ I^{(c)}, ůšő śćĺďěšěńĳśšćşěš őą şćěńĺůěŋĺĺ őšŋőśĺšěńĳŋőčő śőďěřęăŋĺ£ łşąĺůěśłőľ ťăğż ŋă ťőŋě şňěŋĳÿěŋĺ£ ďőńĺ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż.

Ć řěğşńĳšăšě ŕřőćěďěŋŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ňăŋčăŋĺšă CaMn_7O_{12} ňěšőďőň ňěśśąăş¡řőćśłőľ śŕěłšřőśłőŕĺĺ ŋă ŕřĺňěśŋżţ ăšőňăţ^{57}Fe şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŕřĺňěśŋżě ăšőňż^{57}Fe ŋăţőď£šś£ ć šřěţćăńěŋšŋőň śőśšő£ŋĺĺ ć ŕőğĺűĺ£ţ ś őłšă¡ďřĺůěśłĺň łĺśńőřőďŋżň őłřşęěŋĺěň. Śćěřţšőŋłĺě ŕăřăňěšřż ňěśśąăş¡řőćśłĺţ śŕěłšřőć őšřăęă¿š śŕěűĺťĺłş ńőłăńĳŋőľ śšřşłšşřż ňăŋčăŋĺšă. Őąŋăřşęěŋő, ůšő ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕřĺ T_{M2} ≈ 90 K ść£- ğăŋ ś şŕőř£ďőůěŋĺěň ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć łăšĺőŋőć ňăřčăŋűă ć őłšă¡ďřĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Ŕőłăğăŋő, ůšő ťăğőćżľ ŕěřěţőď R—3 ↔ Im—3, ćżğćăŋŋżľ ążśšřżň ¡ńěłšřőŋŋżň őąňěŋőň ňěęďş łăšĺőŋăňĺ

Mn^{3+} + Mn^{4+} ↔ Mn^{4+} + Mn^{3+}, ŕřőĺśţőďĺš ć ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř őš 380 ďő 450 K. Ŕřĺ ¡šőň ś řőśšőň šěňŕěřăšşřż ŋăąń¿ďăěšś£ şćěńĺůěŋĺě őšŋőśĺšěńĳŋőčő śőďěřęăŋĺ£ łşąĺůěśłőľ ťăğż ĺ şňěŋĳÿěŋĺě ďőńĺ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż ňăŋčăŋĺšă.

Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ůăśšĺůŋőľ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ, čřăŋš # 05-03-22003-ŊŰŊĹ ă ĺ Ŋăűĺőŋăńĳŋőčő ăčěŋšśšćă Ťřăŋűĺĺ ŕő ŋăşłě CNRS, čřăŋš # PICS 3200.

1. M. Marezio, P. D. Dernier, J. Chenavas, and J. C.

Joubert, J. Solid State Chem. 6, 16 (1973).

2. B. Bochu, J. Chenavas, J. C. Joubert, and M. Marezio, J. Solid State Chem. 11, 88 (1974).

3. J. Alonso, J. Sanchez-Benitez, H. Falcon et al., Z. Naturforsch B 61, 1507 (2006).

4. R. Przenioslo, I. Sosnowska, E. Suard et al., J. Phys.:

Condens. Matter. 14, 5747 (2002).

5. R. Przenioslo, W. van Beek, and I. Sosnowska, Sol. State Comm. 126, 485 (2003).

6. I. O. Troyanchuk, L. S. Lobanovsky, N. V. Kasper et al., Phys. Rev. B 58, 14903 (1998).

7. I. O. Troyanchuk, L. A. Bashkirov, A. A. Shemyakov, and V. K. Prokopenko, Phys. Stat. Sol. A 89, 601 (1985).

8. I. O. Troyanchuk, A. Chernyi, and Y.G. Zonov, Phys.

Sol. State. 31, 283 (1989).

9. E. A. Pomerantseva, D. M. Itkis, E. A. Goodilin et al., J. Mater. Chem. 14, 1150 (2004).

10. I. O. Troyanchuk, L. S. Lobanovsky, N. V. Kasper et al., Phys. Rev. B 58, 14903 (1998).

11. Z. Zeng, M. Greenblatt, J. E. Sunstrom IV, and M. Croft, J. Sol. State Chem. 147, 185 (1999).

12. Ő. Volkova, Yu. Arango, N. Tristan et al., JETP Lett.

82, 498 (2005).

13. A. Prodi, G. Allodi, E. Gilioli et al., Physica B 374– 375, 55 (2006).

14. V. S. Rusakov, Bulletin of the Russian Academy of Sciences. Physics. 63, 1093 (1999).

15. Ć. Ś. Řşśăłőć, Ňěśśąăş¡řőćśłă£ śŕěłšřőśłőŕĺ£ ńőłăńĳŋő ŋěőďŋőřőďŋżţ śĺśšěň, Ăńňăšż: Ĺ§Ť Ŋ§Ű ŘŁ, 2000.

16. F. Menil, J. Phys. Chem. Solids. 46, 763 (1985). 17. I. D. Brown, Stucture and Bonding in Crystals, Eds.

M. O’Keefe and A. Navrotsky, Academic Press, New York, 1981.

18. W. Slawinski, R. Przenioslo, I. Sosnowska et al., J. Solid State Chem. 179, 2443 (2006).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 85 ćżŕ. 9 { 10 2007