Исследование структурных и магнитных фазовых переходов в семействе двойных манганитов BiCuxMn7-xO12 методом зондовой мессбауэровской спектроскопии
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Использование методов высокотемпературного синтеза с повышенным давлением (HT-HP), позволило расширить семейство двойных перовскитов состава AC3B4O12. В частности для современных исследователей остаётся важной задачей исследование соединений, в которых подрешётки B и C данной структуры заняты катионами марганца, - семейство двойных манганитов AMn7O12. Было установлено, например, что в случае внедрения в структуру «необычных» с точки зрения геометрии или электронного состава катионов А, например, катионов Bi, для соединения наблюдается целый каскад термически индуцируемых структурных фазовых переходов [1]. 
Обособленно стоит задача изучения влияния замещения части катионов марганца в подрешётке C ян-теллеровскими катионами Cu2+, изменяющими соотношение Mn3+/Mn4+ в октаэдрах BO6. Ранее для двойного манганита CaMn7O12 было показано, что подобное изоструктурное замещение приводит к появлению конкурирующих обменных магнитных взаимодействий и кардинальному изменению магнитной структуры, в то время как для структуры BiMn7O12 существенное влияние заметно уже в парамагнитной области температур [2].
В настоящей работе представлены результаты зондового мессбауэровского исследования двойных манганитов BiCuxMn7-xO12 (x = 0, 0.05, 0.9), эффективность которого ранее была продемонстрирована на примере других двойных манганитов AMn7O12 (A = Ca, Cd, Sr, Pb). В качестве зондов использовались атомы 57Fe, вводимые в структуру манганитов BiCuxMn7-xO12 в условиях высоких давлений и температур (6 ГПа, T = 1323–1413 К). 
Мессбауэровские спектры BiCuxMn6.95-x57Fe0.05O12 (x = 0, 0.05, 0.9) были измерены в широком диапазоне температур. Для всех составов было показано, что зондовые атомы 57Fe изовалентно замещают ян-теллеровские катионы Mn3+ в октаэдрической подрешётке манганитов, при этом каждый температурный диапазон (R[image: image2.png]


( P[image: image4.png]


( I2/m(o) ( Im-3 при T3 ≈ 395 K, T2 ≈ 440 K,  T1 ≈ 580 K для x = 0.05; Im-3( R-3( Im-3 при T2 ≈ 160 K, T1 ≈ 300 K для x = 0.9) характеризуется специфическим видом мессбауэровского спектра. Продемонстрировано, что тип кристаллографической структуры BiCuxMn7-xO12, в частности, характер расщепления октаэдрических позиций марганца (Mn(i)) и их локальное окружение при данной температуре, напрямую определяют количество парциальных спектров Fe(i) и их сверхтонкие параметры (в первую очередь, величину квадрупольного расщепления Δi). Замечено нестатистическое распределение зондовых катионов 57Fe3+ в структуре двойных манганитов.
Ниже 100 К в манганитах BiCuxMn7-xO12 наблюдаются два магнитных фазовых перехода (TN1, TN2). Мессбауэровские спектры при T < TN1 представляют собой суперпозицию нескольких зеемановских секстетов с релаксационной структурой, которая, как мы предполагаем, обусловлена динамическим поведением фрустрированных состояний парамагнитных примесных центров 57Fe.
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-33-20214.
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