Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 89, ćżŕ. 6, ś. 332 { 337 cfl 2009 č. 25 ňăřšă

Ğőŋŋă£ śšřşłšşřă ŋőćőčő śńőĺśšőčő śćěřţŕřőćőďŋĺłă La_3Ni_4P_4O_2

Ĺ. Ř. Ÿěĺŋ, Ă. Ń. Ĺćăŋőćśłĺľ^{1)}

Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšď. ŘĂŊ, 620041 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 11 ťěćřăń£ 2009 č.

Ŕřěďśšăćńěŋż řěğşńĳšăšż ŕěřćőŕřĺŋűĺŕŋżţ FLAPW-GGA řăśůěšőć ğőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋőćőčő śńőĺśšőčő ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőčő (TC ¸ 2.2 K) śćěřţŕřőćőďŋĺłă La3Ni4P4O2. Ďń£ La3Ni4P4O2 őŕřěďěńěŋż ¡ŋěřčěšĺůěśłĺě ğőŋż, řăśŕřěďěńěŋĺ£ ŕńőšŋőśšěľ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ, ğăř£ďőćżě śőśšő£ŋĺ£ ăšőňŋżţ śńőěć, łő¡ťťĺűĺěŋšż ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ¡ńěłšřőŋŋőľ šěŕńőěňłőśšĺ ĺ ňőń£řŋőľ ŕăřăňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ Ŕăşńĺ, łőšőřżě őąśşęďă¿šś£ ć śőŕőśšăćńěŋĺĺ ś ĺňě¿źĺňĺś£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ.

PACS: 71.15.Mb, 71.18.+y, 74.25.Jb

Ć 2008 č. ążńă őšłřżšă [1] ŋőćă£ čřşŕŕă šăł ŋăğżćăěňżţ FeAs-śćěřţŕřőćőďŋĺłőć ś šěňŕěřăšşřăňĺ łřĺšĺůěśłőčő ŕěřěţőďă ćŕńőšĳ ďő T_C ∼ 56 K [2]. Ćśě ¡šĺ ňăšěřĺăńż £ćń£¿šś£ śńőĺśšżňĺ śĺśšěňăňĺ, śšřşłšşřă łőšőřżţ ćłń¿ůăěš ŕřőćőď£źĺě őšřĺűăšěńĳŋő ğăř£ęěŋŋżě ňőńěłşń£řŋżě śńőĺ [Fe_2As_2]^δ�, ůěřěďş¿źĺěś£ ś ŕőńőęĺšěńĳŋő ğăř£ęěŋŋżňĺ šăł ŋăğżćăěňżňĺ śńő£ňĺ-řěğěřćşăřăňĺ ğăř£ďőć (śň. őąğőřż [3 { 5]), ć łăůěśšćě łőšőřżţ ňőčşš ćżśšşŕăšĳ ńĺąő ňőńěłşń£řŋżě śńőĺ, ńĺąő ŕńőśłĺě ăšőňŋżě śěšłĺ. Ŋăŕřĺňěř, ďń£ ĺğćěśšŋżţ FeAs śćěřţŕřőćőďŋĺłőć LnFeAsO, AFeAsF, AFe_2As_2 ĺ AFeAs (čďě Ln { ńăŋšăŋĺďż, Ă { ăšőňż źěńőůŋőğěňěńĳŋżţ ĺńĺ źěńőůŋżţ ňěšăńńőć) ŕřőćőď£źĺě śńőĺ [Fe_2As_2]^δ� řăğďěńěŋż ŕőńőęĺšěńĳŋő ğăř£ęěŋŋżňĺ śńő£ňĺ [Ln_2O_2]^{δ+}, [A_2F_2]^{δ+} ĺńĺ ăšőňŋżňĺ śěšłăňĺ Ă^{δ+}.

Ŋăř£ďş ś FeAs-śćěřţŕřőćőďŋĺłăňĺ, ğă ŕőśńěďŋĺľ ŕěřĺőď ŕőńşůěŋő [4] śěňěľśšćő řőďśšćěŋŋżţ śćěřţŕřőćőď£źĺţ śńőĺśšżţ ňăšěřĺăńőć, łőšőřżě śőďěřęăš ć ŕřőćőď£źĺţ śńő£ţ ćňěśšő ęěńěğă ŋĺłěńĳ, ă ćňěśšő ňżÿĳ£łă { ťőśťőř.

Ł ¡šĺň NiP-śćěřţŕřőćőďŋĺłăň őšŋőś£šś£ ťăğż ANi_2P_2 ĺ LnNiPO, łőšőřżě őąřăğş¿š čőňőńőčĺůěśłĺľ ř£ď (Ln_2O_2)_m(A)_n(Ni_2P_2)_{n+m} (čďě m, n = = 1, 0 ĺńĺ 0,1) ĺ šăłęě őąŋăřşęĺćă¿š śćěřţŕřőćőďĺňőśšĳ [4].

Ŋěďăćŋő śĺŋšěğĺřőćăŋă ŋőćă£, ąőńěě śńőęŋă£ ťăğă La_3Ni_4P_4O_2 ś šěňŕěřăšşřőľ łřĺšĺůěśłőčő ŕěřěţőďă T_C ∼ 2.2 K [6]. İšă ťăğă (ĺňěěš šěšřăčőŋăńĳŋżľ śšřşłšşřŋżľ šĺŕ Pr_3Cu_4P_4O_2 [7], ŕřőśšř. čřşŕŕă I4/mmm) řăśÿĺř£ěš şłăğăŋŋżľ čőňőńőčĺůěśłĺľ ř£ď śćěřţŕřőćőďŋĺłőć: (Ln_2O_2)_m(Lă/A)_n(Ni_2P_2)_{n+m} (čďě ďń£ La_3Ni_4P_4O_2 m, n = 1, 1).

Őďŋăłő şŋĺłăńĳŋőľ őśőąěŋŋőśšĳ¿, ćżďěń£¿- źěľ, ŕő ňŋěŋĺ¿ ăćšőřőć [6], ¡šş ťăğş ĺğ ř£ďă

1)e-mail: ivanovskii@ihim.uran.ru

ćśěţ şŕőň£ŋşšżţ śńőĺśšżţ śćěřţŕřőćőďŋĺłőć, £ćń£ěšś£ ěě śšřşłšşřă ś šăł ŋăğżćăěňżň ăśĺňňěšřĺůŋżň řăśŕřěďěńěŋĺěň śńőěć-řěğěřćşăřőć ğăř£ďă ćőłřşč śćěřţŕřőćőď£źĺţ śńőěć [Ni_2P_2]. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ěśńĺ ďń£ ĺğćěśšŋżţ řăŋěě ťăğ { ŋăŕřĺňěř, ANi_2P_2 ĺńĺ LnNiPO, śćěřţŕřőćőď£źĺě śńőĺ [Ni_2P_2]^δ� őłřşęěŋż śńő£ňĺ-řěğěřćşăřăňĺ ś ĺďěŋšĺůŋżň ğăř£ďőćżň śőśšő£ŋĺěň { Ă^{2+} ĺńĺ [Ln_2O_2]^{2+} łăł ...Ă^{2+}/[Ni_2P_2]^δ�/Ă^{2+}... ĺ ...[Ln_2O_2]^{2+}/[Ni_2P_2]^δ�/[Ln_2O_2]^{2+}..., šő ć śšřşłšşřě La_3Ni_4P_4O_2 ůěřěďőćăŋĺě śńőěć { śńěďş¿źěě: ...[Ni_2P_2]^δ�/La^{3+}/[Ni_2P_2]^δ�/[La_2O_2]^{2+}/[Ni_2P_2]^δ�/ /La^{3+}..., šő ěśšĳ łăęďżľ śńőľ [Ni_2P_2]^δ� ğăłń¿ůěŋ ňěęďş śńő£ňĺ ś řăğńĺůŋżň ğăř£ďőćżň śőśšő£ŋĺěň: La^{3+} ĺ [La_2O_2]^{2+}, řĺś.1. İšő ňőęěš ŕřĺćěśšĺ ł ćőğŋĺłŋőćěŋĺ¿ ńőłăńĳŋőčő ¡ńěłšřĺůěśłőčő ďĺŕőńĳŋőčő ŕőń£ ŕěřŕěŋďĺłşń£řŋő śćěřţŕřőćőď£źĺň śńő£, ůšő, ć śćő¿ őůěřěďĳ, ňőęěš śšăšĳ [6] ŕřĺůĺŋőľ ŕőŋĺęěŋĺ£ T_C ďń£ La_3Ni_4P_4O_2 ć śřăćŋěŋĺĺ ś LaNiPO (T_C ∼ 3.0−4.1 K) ĺ BaNi_2P_2 (T_C ∼ 3.2 K).

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕřěďśšăćńěŋż řěğşńĳšăšż ĺśśńěďőćăŋĺ£ ğőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋőćőčő śńőĺśšőčő śćěřţŕřőćőďŋĺłă La_3Ni_4P_4O_2 ĺ ŕřőćőďĺšś£ śřăćŋěŋĺě ŕőńşůěŋŋżţ řěğşńĳšăšőć ś ăŋăńőčĺůŋżňĺ ďăŋŋżňĺ ďń£ řőďśšćěŋŋőľ ťăğż BaNi_2P_2 [9].

Řăśůěšż ŕřőćěďěŋż ŕőńŋő-ŕőšěŋűĺăńĳŋżň ňěšőďőň ŕřĺśőěďĺŋěŋŋżţ ŕńőśłĺţ ćőńŋ (FP-LAPW, łőď WIEN2k) [9] ś őąőąźěŋŋőľ čřăďĺěŋšŋőľ ăŕŕřőłśĺňăűĺěľ (GGA) őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă [10]. Ŋăąőř ŕńőśłĺţ ćőńŋ K_{max} őŕřěďěń£ńś£ łăł R_{MT} · K_{max} = 7.0. Ĺŋšěčřĺřőćăŋĺě ŕő ğőŋě Ąřĺńń¿¡- ŋă (ĞĄ) ŕřőćěďěŋő ňěšőďőň šěšřă¡ďřőć ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň śěšłĺ 10×10×4 ďń£ 40 k-šőůěł ć ŋěŕřĺćőďĺňőľ ůăśšĺ ĞĄ. Łřĺšěřĺľ śţőďĺňőśšĺ ďń£ ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ śőśšăćń£ń 0.01 mRy, ďń£ ğăř£ďőć { 0.1 ň.ě.

Ŋă ŕěřćőň ¡šăŕě ćżŕőńŋěŋă ŕőńŋă£ śšřşłšşřŋă£ őŕšĺňĺğăűĺ£ ťăğż La_3Ni_4P_4O_2 łăł ŕő ŕăřăňěš-

332 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Řĺś.1. Ťřăčňěŋšż łřĺśšăńńĺůěśłĺţ řěÿěšőł NiP śćěřţŕřőćőďŋĺłőć: BaNi2P2, LaNiPO ĺ ŋőćőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čřşŕŕă I4/mmm) ťăğż La3Ni4P4O2, őąřăğş¿źĺţ čőňőńőčĺůěśłĺľ ř£ď (Ln2O2)m(Lă/A)n(Ni2P2)n+m

Šăąńĺűă 1

Őŕšĺňĺğĺřőćăŋŋżě łőőřďĺŋăšż ăšőňőć ć £ůěľłě šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕřőśšř. čřşŕŕă I4/mmm) ťăğż La3Ni4P4O2 ŕő ďăŋŋżň FLAPW-GGA řăśůěšőć ć śřăćŋěŋĺĺ ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň [6]

Šĺŕ ăšőňă Šĺŕ ŕőğĺűĺĺ z, řăśůěš z, ¡łśŕěřĺňěŋš [6] La_1 2a (0, 0, 0) La_2 4e (0, 0, z) 0.7027 0.7013 Ni 8g (0, 1/2, z) 0.0927 0.0928 P_1 4e (0, 0, z) 0.1325 0.1335 P_2 4e (0, 0, z) 0.5498 0.5493 O 4d (0, 1/2, 1/4)

řăň řěÿěšłĺ, šăł ĺ ŕő ăšőňŋżň ŕőğĺűĺ£ň, šăąń.1. Řăśśůĺšăŋŋżě ŕăřăňěšřż řěÿěšłĺ śőśšăćĺńĺ: a = = 4.0226 A ĺ c = 26.4396 A, ůšő ţőřőÿő śőőšćěšśšćşěš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň ďăŋŋżň [6]: a = 4.0107 A ĺ c = 26.1811 A.

Ğőŋŋă£ śšřşłšşřă ĺ ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ (ŔŚ) La_3Ni_4P_4O_2 ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś.2 ĺ 3. Šřĺ čřşŕŕż ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłĺţ ğőŋ, řăśŕőńőęěŋŋżţ ć ĺŋšěřćăńăţ −19.4÷−17.8 ¡Ć, −16.7÷−13.6 ¡Ć ĺ −12.5÷ ÷ −9.9 ¡Ć ŋĺęě şřőćŋ£ Ťěřňĺ (E_F ), őąřăğőćăŋż ć őśŋőćŋőň O 2s, La 5p ĺ P 3s-śőśšő£ŋĺ£ňĺ, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ćăńěŋšŋă£ ŕőńőśă (ć ĺŋšěřćăńě −6.2 ÷ E_F ) ĺňěěš śňěÿăŋŋżľ ţăřăłšěř ś şůăśšĺěň Ni 3d { P 3p { −La (s, p, d) { O 2p-śőśšő£ŋĺľ, ůšő, ś şůěšőň řăśŕřěďěńěŋĺ£ śőőšćěšśšćş¿źĺţ ăšőňőć ŕő śńő£ň [Ni_2P_2] ĺ [La_2O_2], śćĺďěšěńĳśšćşěš őą őąřăğőćăŋĺĺ ňěęăšőňŋżţ ćğăĺňőďěľśšćĺľ Ni{P ĺ La{O ğă śůěš čĺąřĺďĺ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Řĺś.2. İŋěřčěšĺůěśłĺě ğőŋż La3Ni4P4O2

ğăűĺĺ Ni 3d { P 3p ĺ La (s, p, d) { O 2p-śőśšő£ŋĺľ, śőőšćěšśšćěŋŋő.

Şřőćěŋĳ Ťěřňĺ La_3Ni_4P_4O_2 ńěęĺš ć őąńăśšĺ Ni 3d { P 3p ğőŋ, őąřăğş¿źĺţ śńőęŋş¿ śĺśšěňş ďżřőůŋżţ ĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ łăřňăŋőć, řĺś.1. Ĺğ řĺś.3 ćĺďŋő, ůšő E_F řăśŕőńăčăěšś£ ć ńőłăńĳŋőň ňĺŋĺňşňě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ňěęďş ďćşň£ ŕĺłăňĺ, ŋĺęŋĺľ ĺğ łőšőřżţ őąřăğőćăŋ ć őśŋőćŋőň Ni 3d-śőśšő£ŋĺ£ňĺ, ćěřţŋĺľ ŕĺł ŋăţőďĺšś£ ć őąńăśšĺ ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ ĺ śőśšăćńěŋ ć őśŋőćŋőň ăŋšĺść£ğżćă¿źĺňĺ P 3pśőśšő£ŋĺ£ňĺ. Śńěďőćăšěńĳŋő, łăł ¡ńěłšřőŋŋőě (ŋăŕřĺňěř, ŕřĺ ůăśšĺůŋőň ğăňěźěŋĺĺ Ni→Cu), šăł ĺ ďżřőůŋőě ďőŕĺřőćăŋĺě (ŋăŕřĺňěř, ŕřĺ ůăśšĺůŋőľ ğăňěŋě Ni→Co, La→Ca, ĺńĺ ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ ćăłăŋśĺľ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě) ďőńęŋő śŕőśőąśšćőćăšĳ śďćĺčş şřőćŋ£ Ťěřňĺ ĺ řőśšş ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ N(E_F ), ğăňěšŋő ňěŋ££ ŕřőćőď£źĺě ĺ ňăčŋĺšŋżě śćőľśšćă łřĺśšăńńă. Ăŋăńőčĺůŋă£ őśőąěŋŋőśšĳ ŕřĺśşźă ğőŋŋőňş śŕěłšřş ř£ďă řőďśšćěŋŋżţ ťăğ { śńőĺśšżţ FeAs śćěřţŕřőćőďŋĺłőć LnFeAsO [2 { 4], AFeAsF [11] ĺ ĂFe_2As_2 [12].

Śřăćŋĺćă£ ¡ńěłšřőŋŋżě śŕěłšřż La_3Ni_4P_4O_2 ĺ BaNi_2P_2 [8] (řĺś.3), ňőęŋő ğăňěšĺšĳ, ůšő őąźěľ őśőąěŋŋőśšĳ¿ ¡šĺţ śćěřţŕřőćőďŋĺłőć £ćń£ěšś£ śšřőěŋĺě ŕřĺťěřňĺěćśłőľ ŕőńőśż, őŕřěďěń£ěňőě ć őśŋőćŋőň śőśšő£ŋĺ£ňĺ [Ni_2P_2] śńőěć. Ć šő ęě ćřěň£, ć őšńĺůĺě őš La_3Ni_4P_4O_2, ďń£ BaNi_2P_2 E_F řăśŕőńăčăěšś£ ć őąńăśšĺ ńőłăńĳŋőčő ňăłśĺňşňă ŕńőšŋőśšĺ Ni

3d-śőśšő£ŋĺľ, ŕő¡šőňş łăł ¡ńěłšřőŋŋőě, šăł ĺ ďżřőůŋőě ďőŕĺřőćăŋĺě ąşďěš ŕřĺćőďĺšĳ ł şňěŋĳÿěŋĺ¿ N(E_F ).

Ĺğ ŕřĺćěďěŋŋżţ ć šăąń.2 ćěńĺůĺŋ ćĺďŋő, ůšő ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ N(E_F ) (łăł

Šăąńĺűă 2

Ŕőńŋżě N^{tot}(EF ) ĺ ŕăřűĺăńĳŋżě Nl(EF ) ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ (states/eV�atom-Ni), łő¡ťťĺűĺěŋšż ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ¡ńěłšřőŋŋőľ šěŕńőěňłőśšĺ γ (mJ�K�^2�(mol-Ni)�^1) ĺ ňőń£řŋőľ ŕăřăňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ Ŕăşńĺ χ (ć 10�^4 emu�mol�^1) ďń£ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ťăğż La3Ni4P4O2 ć śřăćŋěŋĺĺ ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň [6] ĺ ďăŋŋżňĺ FLAPW-GGA řăśůěšőć ďń£ ĆăNi2P2 [8]

Ťăğă / La_3Ni_4P_4O_2 La_3Ni_4P_4O_2 ĆăNi_2P_2 ŕăřăňěšř [6] [8] N^{Nid}(E_F ) 0.752 { 0.919 N^P (E_F ) 0.170 { 0.252 N^{tot}(E_F ) 1.459 { 1.984 γ 3.44 6.2 4.675 χ 1.88 1.8 1.28

ĺ őŕřěďěń£ěňżě ě¿ łő¡ťťĺűĺěŋšż ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ¡ńěłšřőŋŋőľ šěŕńőěňłőśšĺ γ ĺ ňőń£řŋőľ ŕăřăňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ Ŕăşńĺ χ) ďń£ La_3Ni_4P_4O_2 ňěŋĳÿě, ůěň ďń£ BaNi_2P_2.

Śőčńăśŋő řěğşńĳšăšăň řăąőš [13, 14], śćěřţŕřőćőďĺňőśšĳ ďń£ řőďśšćěŋŋżţ ťăğ (LaNiPO ĺ BaNi_2As_2) ňőęŋő őąž£śŋĺšĳ ć řăňłăţ őążůŋőľ ĄŁŸ-šěőřĺĺ ¡ńěłšřőŋ-ťőŋőŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£. Ŕő¡šőňş, ĺśŕőńĳğş£ řăśśůĺšăŋŋőě ŋăňĺ ğŋăůěŋĺě γ^{theor} = 3.44 mJ · K�^2 · (mol−Ni)�^1, ć řăňłăţ ňőďěńĺ [15] ňż ŕřőćěńĺ ďń£ La_3Ni_4P_4O_2 őűěŋłş łőŋśšăŋšż ¡ńěłšřőŋ-ťőŋőŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ λ łăł γ^{exp} = γ^{theor}(1 + λ), čďě γ^{exp} = 6.2 mJ · K�^2 · (mol−Ni)�^1 [6]. Ŕőńşůěŋŋă£ ćěńĺůĺŋă (λ ∼ 0.80) řăğşňŋő śőčńăśşěšś£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ őűěŋłőľ λ ∼ 0.5 [6] ĺ ŕőğćőń£ěš őšŋěśšĺ La_3Ni_4P_4O_2 ł śćěřţŕřőćőďŋĺłăň śő śřěďŋĺň šĺŕőň ¡ńěłšřőŋ-ťőŋőŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£. Ąńĺğłĺě ğŋăůěŋĺ£ λ şśšăŋőćńěŋż ďń£ řőďśšćěŋŋżţ ťăğ: λ ∼ 0.76 (ďń£ BaNi_2As_2 [14]) ĺ λ ∼ 0.58 (ďń£ LaNiPO [13]).

Łřőňě šőčő, ć řăňłăţ ňőďěńĺ ĄŁŸ ŕőŋĺęěŋĺě T_C ďń£ La_3Ni_4P_4O_2 ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś BaNi_2P_2 ŕőńşůăěš ŕřőśšőě őąž£śŋěŋĺě, ść£- ğăŋŋőě ś şňěŋĳÿěŋĺěň N(E_F ) ďń£ ¡šőľ ťăğż (1.459 states/(eV·atom-Ni)) ć śřăćŋěŋĺĺ ś N(E_F ) (BaNi_2P_2) = 1.984 states/(eV·atom-Ni) [8], ąěğ ŕřĺćńěůěŋĺ£ şŕőň£ŋşšőčő ŕřěďŕőńőęěŋĺ£ [6] ő ćńĺ£ŋĺĺ ňěęśńőěćőčő ďĺŕőńĳŋőčő ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Řĺś.3. Ŕőńŋă£ (ććěřţş) ĺ ŕăřűĺăńĳŋżě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕřőśšř. čřşŕŕă I4/mmm) ťăğż La3Ni4P4O2 ć śřăćŋěŋĺĺ ś ĆăNi2P2 [9]

Őśőążľ ĺŋšěřěś ŕřěďśšăćń£ěš řăśŕřěďěńěŋĺě ğăř£ďőćżţ śőśšő£ŋĺľ ć łřĺśšăńńě La_3Ni_4P_4O_2 ć ść£- ğĺ ś ŕřěďŕőńăčăěňżň [6] ăśĺňňěšřĺůŋżň řăśŕřěďěńěŋĺěň śńőěć-řěğěřćşăřőć ğăř£ďă ćőłřşč śćěřţŕřőćőď£źĺţ śńőěć [Ni_2P_2].

Ŋă řĺś.4 ŕřěďśšăćńěŋă őąźă£ łăřšĺŋă řăśŕřěďěńěŋĺ£ ğăř£ďőćőľ ŕńőšŋőśšĺ (ρ) ć La_3Ni_4P_4O_2. Ćĺďŋő, ůšő ¡ńěłšřőŋŋă£ ŕńőšŋőśšĳ łőŋűěŋšřĺřşěšś£ ć őśŋőćŋőň ćŋşšřĺ ňőńěłşń£řŋżţ śńőěć [Ni_2P_2] ĺ [La_2O_2], łőšőřżě ść£ğăŋż ďřşč ś ďřşčőň ğă śůěš łşńőŋőćśłĺţ ćğăĺňőďěľśšćĺľ. Ć śńő£ţ [Ni_2P_2] ĺğőŕőćěřţŋőśšĺ ρ śĺńĳŋő ďěťőřňĺřőćăŋż ćďőńĳ ŋăŕřăćńěŋĺ£ ść£ğěľ Ni-P, şłăğżćă£ ŋă śşźěśšćěŋŋş¿ łőćăńěŋšŋş¿ śőśšăćń£¿źş¿. Őŕřěďěńěŋŋă£ ďěťőřňăűĺ£ ťőřňż ĺğőŕőćěřţŋőśšěľ ρ ćďőńĳ ńĺŋĺľ ść£ğěľ La-O ŕřőśńěęĺćăěšś£ šăłęě ć śńőě [La_2O_2]. Ŋăĺąőńěě ĺŋšěřěśŋőľ ŕřěďśšăćń£ěšś£ ťőřňă řăśŕřěďěńěŋĺ£ ĺğőŕőćěřţŋőśšĺ ρ ć ąńőłě [Ni_2P_2]/La/[Ni_2P_2], ďěňőŋśšřĺřş¿- źă£ őąřăğőćăŋĺě śĺńĳŋżţ ňěęăšőňŋżţ ćğăĺňőďěľśšćĺľ ňěęďş ăšőňăňĺ ťőśťőřă śőśěďŋĺţ śńőěć [Ni_2P_2]- [Ni_2P_2], řĺś.4. Őšňěšĺň, ůšő ďń£ řőďśšćěŋŋőľ ťăğż ĆăNi_2P_2 ňěęďş śőśěďŋĺňĺ śńő£ňĺ [Ni_2P_2]-[Ni_2P_2] šăłęě ĺňě¿šś£ čĺąřĺďĺğőćăŋŋżě śőśšő£ŋĺ£ P-P [8], ŋő őŋĺ čőřăğďő śńăąěě, ůěň ć La_3Ni_4P_4O_2, ğă śůěš şćěńĺůěŋĺ£ řăśśšő£ŋĺľ ťőśťőř-ťőśťőř, őąşśńőćńěŋŋżţ řăğńĺůĺ£ňĺ ĺőŋŋżţ řăďĺşśőć R(Ba^{2+}) = 1.38A> > R(La^{3+}) = 1.04 A.

Őšś¿ďă, şůĺšżćă£ śĺńĳŋş¿ ść£ğĳ ňěęďş ąńőłăňĺ [Ni_2P_2]-[Ni_2P_2], ňőęŋő őŕĺśăšĳ łřĺśšăńń La_3Ni_4P_4O_2 łăł łćăğĺďćşňěřŋżľ ĺőŋŋżľ ňěšăńń, śőśšő£źĺľ ĺğ ďćşţ šĺŕőć ŕřőšĺćőŕőńőęŋő ğăř£ęěŋŋżţ ąńőłőć: . . .{[Ni_2P_2] / La/[Ni_2P_2]}^δ� / [La_2O_2]^{δ+} / {[Ni_2P_2] /La/ /[Ni_2P_2]}^δ�/[La_2O_2]^{δ+}..., čďě ąńőłĺ {[Ni_2P_2]/La/[Ni_2P_2]} ćłń¿ůă¿š śďćőěŋŋżě śćěřţŕřőćőď£źĺě śńőĺ {[Ni_2P_2]−[Ni_2P_2]} ś ĺŋšěřłăńĺřőćăŋŋżňĺ ć ňěęśńőľŋżě ŕőğĺűĺĺ ĺőŋăňĺ ńăŋšă- ŋă. Šăłőľ šĺŕ őŕĺśăŋĺ£ śšřşłšşřż ŕőğćőń£ěš řăśśňăšřĺćăšĳ ŋőćżľ śćěřţŕřőćőďŋĺł La_3Ni_4P_4O_2 ć őďŋőň ř£ďş śő ćśěňĺ ĺŋżňĺ řőďśšćěŋŋżňĺ FeAs ĺńĺ NiP śńőĺśšżňĺ śćěřţŕřőćőďŋĺłăňĺ [2 { 4], čďě ěďĺŋĺůŋżě śćěřţŕřőćőď£źĺě śńőĺ [Fe_2As_2]^δ� ĺńĺ [Ni_2P_2]^δ� őłřşęěŋż śńő£ňĺ-řěğěřćşăřăňĺ ś ĺďěŋšĺůŋżň ğăř£ďőćżň śőśšő£ŋĺěň { A^{2+} ĺńĺ [Ln_2O_2]^{2+}.

Ůĺśńěŋŋżľ řăśůěš (ć řăňłăţ śţěňż Ąěľďěřă [16]) ŕőğćőńĺń őűěŋĺšĳ ćěńĺůĺŋż ¡ťťěłšĺćŋżţ ğăř£ďőć ąńőłőć {[Ni_2P_2]/La/[Ni_2P_2]} ĺ [La_2O_2]. Śőčńăśŋő ŕőńşůěŋŋżň řěğşńĳšăšăň, ğăř£ďőćżľ ŕěřěŋőś ´Q([La_2O_2] → {[Ni_2P_2]/La/[Ni_2P_2]}) śőśšăćń£ěš 0.368 ě. İšă ćěńĺůĺŋă őłăğżćăěšś£ ąńĺğłőľ ł ćěńĺůĺŋăň ´Q ďń£ ďřşčĺţ FeAs ĺ NiP śćěřţŕřőćőďŋĺłőć [4, 8, 11, 12, 17].

Šăłĺň őąřăğőň, ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň FLAPW-GGA ňěšőďă ĺğşůěŋă ğőŋŋă£ śšřşł-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Řĺś.4. Řăśŕřěďěńěŋĺě ğăř£ďőćőľ ŕńőšŋőśšĺ ρ ć łřĺśšăńńě La3Ni4P4O2 (1) ĺ (2) łăřšă ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ć śěůěŋĺĺ (100)

šşřă ŋěďăćŋő śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő śńőĺśšőčő šěšřăčőŋăńĳŋőčő (ŕř. čřşŕŕă I4/mmm) śćěřţŕřőćőďŋĺłă La_3Ni_4P_4O_2.

Şŋĺłăńĳŋőľ őśőąěŋŋőśšĳ¿ ťăğż La_3Ni_4P_4O_2 £ćń£ěšś£ ťőřňĺřőćăŋĺě śĺńĳŋżţ čĺąřĺďŋżţ ść£ğěľ ťőśťőř-ťőśťőř ňěęďş śőśěďŋĺňĺ śńő£- ňĺ [Ni_2P_2]-[Ni_2P_2], ůšő ŕőğćőń£ěš řăśśňăšřĺćăšĳ La_3Ni_4P_4O_2 łăł ĺőŋŋżľ ňěšăńń, śőśšő£źĺľ ĺğ ďćşţ šĺŕőć ŕřőšĺćőŕőńőęŋő ğăř£ęěŋŋżţ ąńőłőć: ...{[Ni_2P_2] / La / [Ni_2P_2]}^δ� / [La_2O_2]^{δ+} / {[Ni_2P_2]/La/ / [Ni_2P_2]}^δ�..., čďě ąńőłĺ {[Ni_2P_2] / La / [Ni_2P_2]} ćłń¿ůă¿š śďćőěŋŋżě śćěřţŕřőćőď£źĺě śńőĺ {[Ni_2P_2]−[Ni_2P_2]} ś ĺŋšěřłăńĺřőćăŋŋżňĺ ć ňěęśńőľŋżě ŕőğĺűĺĺ ĺőŋăňĺ ńăŋšăŋă.

Ŕőłăğăŋő, ůšő, ŕőďőąŋő ĺğćěśšŋżň FeAs ĺ NiP śćěřţŕřőćőďŋĺłăň, śőśšő£ŋĺ£ ćąńĺğĺ şřőćŋ£ Ťěřňĺ ďń£ La_3Ni_4P_4O_2 őŕřěďěń£¿šś£ ćłńăďăňĺ Ni 3d ĺ P 3p-ğőŋ, ŕřĺůěň ďń£ La_3Ni_4P_4O_2 şřőćěŋĳ Ťěřňĺ řăśŕőńăčăěšś£ ć ńőłăńĳŋőň ňĺŋĺňşňě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£- ŋĺľ. Ćżśłăğăŋő ŕřěďŕőńőęěŋĺě, ůšő łăł ¡ńěłšřőŋŋőě, šăł ĺ ďżřőůŋőě ďőŕĺřőćăŋĺ£ ąşďşš śŕőśőąśšćőćăšĳ śşźěśšćěŋŋőňş řőśšş ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ N(E_F ), ğăňěšŋő ňěŋ££ ŕřőćőď£źĺě ĺ ňăčŋĺšŋżě śćőľśšćă ďăŋŋőčő łřĺśšăńńă, ůšő őšłřżćăěš ŕěřśŕěłšĺćż ďăńĳŋěľÿĺţ řăąőš ŕő ŕőĺśłş ŋőćżţ NiP śćěřţŕřőćőď£źĺţ ňăšěřĺăńőć ŋă őśŋőćě ¡šőľ ťă- ğż.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

1. Y. Kamihara, T. Watanabe, M. Hirano, and H. Hosono, J. Am. Chem. Soc. 130, 3296 (2008).

2. C. Wang, L. Li, S. Chi et al., Europhys. Lett. 83, 67006 (2008).

3. Ň. Ć. Śăďőćśłĺľ, Şśŕěţĺ ťĺğ. ŋăşł 178, 1243 (2008). 4. Ă. Ń. Ĺćăŋőćśłĺľ, Şśŕěţĺ ťĺğ. ŋăşł 178, 1273 (2008). 5. đ. Ă. Ĺğ¿ňőć, İ. Ğ. Łşřňăěć, Şśŕěţĺ ťĺğ. ŋăşł 178, 1308 (2008).

6. T. Klimczuk, T. M. McQueen, A. J. Williams et al., arXiv:0808.1557 (2008).

7. J. W. Kaiser and W. Jeitschko, Z. Natirforsch. B 57, 165 (2002).

8. I. R. Shein and A. L. Ivanovskii, Phys. Rev. B 79, 054510 (2009).

9. P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen et al., WIEN2k, An Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties, 2001, Vienna University of Technology, Vienna, 2001.

10. J. P. Perdew, S. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev.

Lett. 77, 3865 (1996).

11. Ĺ. Ř. Ÿěĺŋ, Ă. Ń. Ĺćăŋőćśłĺľ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 88, 781 (2008).

12. Ĺ. Ř. Ÿěĺŋ, Ă. Ń. Ĺćăŋőćśłĺľ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 88, 115 (2008).

13. A. Subedei, D. J. Singh, and M. H. Du, Phys. Rev. B 78, 060506 (2008).

14. A. Subedi and D.J. Singh, arXiv:0809.0499 (unpublished).

15. Ch. Walti, E. Felder, C. Degen et al., Phys. Rev. B 64, 172515 (2001).

16. R. F. W. Bader, Atoms in Molecules: A Quantum Theory, International Series of Monographs on Chemistry, 1990, Clarendon Press, Oxford.

17. Ĺ. Ř. Ÿěĺŋ, Ă. Ń. Ĺćăŋőćśłĺľ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 89, 44 (2009).

6 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009