Синтез и исследование магнитной подсистемы сложного селенита Ba2Mn3(SeO3)6
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В современной физике твердого тела значительный интерес прикован к низкоразмерным магнитным материалам, в которых благодаря особым мотивам расположения магнитных центров и путей обменного взаимодействия между ними наблюдаются экзотические состояния – квантовая спиновая жидкость, волны зарядовой или спиновой плотности и Бозе-Эйнштейновские конденсаты [1]. В настоящее время существует дефицит экспериментальных данных, которые может решить направленный синтез низкоразмерных магнитных соединений с использованием эмпирических принципов для организации желаемой топологии обменных взаимодействий. Так, например, помимо магнитных центров на топологию влияют лиганды, посредством которых происходит суперобмен, поэтому установление влияния вида лиганда и топологии кристаллической структуры, которую он образует, является одной из задач для направленного синтеза.

В качестве объекта исследования данной работы были выбраны смешанные селенит-галогениды общего состава AxM(SeO3)yClz, где объемные катионы A=K+, Rb+, Cs+, Sr2+, Ba2+ или Pb2+, M – магнитные атомы Cu2+, Mn2+,3+,4+, Co2+, Ni2+, Fe3+. Указанное соединение Ba2Mn3(SeO3)6 [2] является побочным продуктом синтеза Ba2Mn(SeO3)2Cl2 [3], однако в рамках нашей задачи данное вещество также интересно с точки зрения воздействия лиганда на магнитный суперобмен. Данное соединение кристаллизуется в группе P21/c. Все октаэдры Mn(II,III)O6 связаны между собой селенитными группами. В данной системе наблюдаются отдельные низкоразмерные мотивы в трехмерной системе: цепочки из октаэдров Mn(II)O6 – SeO3 - Mn(II)O6 и гексагональные мотивы плоскости.
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Порошок Ba2Mn3(SeO3)6 был получен в ходе гидротермального синтеза в автоклаве при температуре в 220 °C в течение 7 дней. Для этого были смешаны порошки BaCO3, MnCl2*4H2O и H2SeO3 в пропорции 2:1:2. Затем с целью доведения pH до 1 была использована 1М азотная кислота. Степень заполнения автоклава составила 50%. После проведения реакции в автоклаве был обнаружен темно-коричневый порошок, который был дополнительно промыт и охарактеризован с помощью метода РФА. 

Для данного соединения были проведены измерения температурной зависимости магнитной восприимчивости χ(T) и полевых зависимостей намагниченности M(H). По данным магнитной восприимчивости χ(T) в высокотемпературной области выполняется закон Кюри-Вейсса с θ=-27.3 K, что говорит о преимущественно антиферромагнитном характере обменных взаимодействий. Параметр Кюри C соответствует эффективному магнитному моменту в 5.25μB, что соответствует чисто спиновому вкладу двух ионов Mn3+ и одного иона Mn2+. При понижении температуры на кривой восприимчивости наблюдается корреляционный горб, который свидетельствует о явно выраженной низкоразмерной топологии магнитной подсистемы, которую предстоит установить в последствии с помощью расчетов методами DFT. При температуре TN = 5.6 K происходит излом на кривой восприимчивости, что соответствует переходу парамагнетик-антиферромагнетик. 
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На данных полевой зависимости намагниченности наблюдается метамагнитный переход при поле в 3.6 Т, что нередко бывает характерно для соединений с различной валентностью в магнитной подсистеме и высоким значением спина 5/2 (Mn2+) и 2 (Mn3+). На данный момент установлено, что в данном соединении проявляются низкоразмерные свойства, в дальнейшем планируется уточнение сложной магнитной подсистемы.
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Рисунок � SEQ Рисунок \* ARABIC �1�. Кристаллографические низкоразмерные мотивы в соединении Ba2Mn3(SeO3)6. Кирпично-красным обозначены ионы и октаэдры Mn3+, фиолетовым Mn2+, зеленым цветом обозначены атомы Se и пирамиды SeO3





Рисунок � SEQ Рисунок \* ARABIC �2�. (Слева)Температурная зависимость магнитной восприимчивости, черным показаны экспериментальные данные, красной линией – высокотемпературная аппроксимация законом Кюри-Вейсса, (слева, вставка) увеличенный интервал низких температур с отмеченной аномалией при 5.6 К, (справа) полевая зависимость намагниченности с указанием поля метамагнитного перехода и направлением намагничивания и размагничивания при 2 К








