Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 89, ćżŕ. 6, ś. 350 { 355 cfl 2009 č. 25 ňăřšă

Ťăğőćżľ ŕěřěţőď ć ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőň LaMnO3

Ň. Ć. Ţăřńăňőćă^{1)}, Ă. Ăřşńřăę^{∗2)}

Ťăłşńĳšěš ŋăşł ő ňăšěřĺăńăţ ŇČŞ ĺň. Ň.Ć. Ńőňőŋőśőćă, 119234 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

�Hahn-Meitner Institute Berlin, Berlin, Germany

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 5 ŋő£ąř£ 2008 č. Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 16 ťěćřăń£ 2009 č.

Ŕřőćěďěŋ śĺŋšěğ ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺţ őąřăğűőć LaMnO3 ňěšőďőň śőőśăęďěŋĺ£ řăśšćőřőć śőńěľ ńăŋšăŋă ĺ ňăřčăŋűă ś ŕőśńěďş¿źĺň őšęĺčőň ŕřĺ 800^ffiŚ ŋă ćőğďşţě, ă ğăšěň ć šőłě ăřčőŋă. Ś ŕőňőźĳ¿ ňěšőďőć řěŋščěŋőćśłőľ ĺ ŋěľšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŕőńşůěŋŋżě őąřăğűż ĺňě¿š őřšőřőňąĺůěśłş¿ łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş (ŕř. čřşŕŕă P bnm). Ć ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺţ őąřăğűăţ LaMnO3 ŕřőĺśţőďĺš ťăğőćżľ ŕěřěţőď šĺŕă ŕőř£ďőł { ąěśŕőř£ďőł őš ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ťăğż ł ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 220 � 10^ffiŚ, ŕřĺůěň ŋăľďěŋŋă£ šěňŕěřăšşřă śşźěśšćěŋŋő ŋĺęě ğŋăůěŋĺ£ ďń£ őąžěňŋőčő LaMnO3, śőśšăćń£¿źěčő 477^ffiŚ. Ťăğőćżľ ŕěřěţőď ść£ğăŋ śő śŋ£šĺěň £ŋ-šěńńěřőćśłőčő ĺśłăęěŋĺ£ łĺśńőřőďŋżţ őłšă¡ďřőć Mn^{3+}O6 ĺ śőŕřőćőęďăěšś£ şňěŋĳÿěŋĺěň őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă ć şğłőň ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř.

PACS: 64.70.Nd

Őłśĺďż ¡ńěňěŋšőć, śőďěřęăźĺě ć śšřşłšşřě ĺőŋż ňăřčăŋűă ĺ őšŋőś£źĺěś£ ł śšřşłšşřŋőňş šĺŕş ŕěřőćśłĺšă, ŕřĺćńěłă¿š ćŋĺňăŋĺě şůěŋżţ ąńăčőďăř£ ŕřő- £ćńěŋĺ¿ čĺčăŋšśłőčő ňăčŋĺšőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ [1, 2]. Ŕőďţőď, ść£ğăŋŋżľ ś ďőŕĺřőćăŋĺěň śőěďĺŋěŋĺľ šĺŕă RMnO_3 (čďě R { ăšőň ńăŋšăŋĺďă) ¡ńěłšřőŋŋżňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ (ďżřłăňĺ), łőšőřżľ őśşźěśšćń£ěšś£ ŕşšěň ććěďěŋĺ£ ć łřĺśšăńńĺůěśłş¿ řěÿěšłş RMnO_3 ďćşţćăńěŋšŋżţ ĺőŋőć, ŋăŕřĺňěř ĺőŋőć Ca, Sr ĺńĺ Ba, śšăąĺńĺğĺřş¿źĺţ őłĺśńěŋĺě ĺőŋőć Mn^{3+} ďő Mn^{4+}, ŕřĺćőďĺš ł ŕő£ćńěŋĺ¿ śěřĺĺ ĺŋšěřěśŋżţ ťĺğĺůěśłĺţ śćőľśšć ş ŕőńşůăěňżţ ňăšěřĺăńőć R_{1−x}A_xMnO_3 (A=Ca, Sr, Ba) [3, 4]. Ňăŋčăŋĺš ńăŋšăŋă £ćń£ěšś£ řőďśšćěŋŋżň śőěďĺŋěŋĺěň šăłĺţ ňăšěřĺăńőć, ŕő¡šőňş ŕřěďśšăćń£ěš ĺŋšěřěś ďń£ ÿĺřőłőčő łřşčă ĺśśńěďőćăšěńěľ.

Śőěďĺŋěŋĺě La^{3+}Mn^{3+}O_3 ĺňěěš őřšőřőňąĺůěśłş¿ łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş (ŕřőśšřăŋśšćěŋŋă£ čřşŕŕă P bnm), ć łőšőřőľ łĺśńőřőďŋżě őłšă¡ďřż Mn^{3+}O_6 ŕőďćěřęěŋż £ŋ-šěńńěřőćśłőňş ĺśłăęěŋĺ¿. §ŋ-šěńńěřőćśłőě ĺśłăęěŋĺě śŋĺňăěš ćżřőęďěŋŋőśšĳ e_g-őřąĺšăńěľ ć t^3_{2g}e^1_g-¡ńěłšřőŋŋőľ łőŋťĺčşřăűĺĺ ĺőŋőć Mn^{3+} ĺ śšăąĺńĺğĺřşěš şŕőř£ďőůěŋŋżě ć ŕřőśšřăŋśšćě 3d-őřąĺšăńĺ ňăřčăŋűă [5] (řĺś.1). Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě őřšőřőňąĺůěśłă£ ťăğă La^{3+}Mn^{3+}O_3 śőśšőĺš ĺğ ĺśłăęěŋŋżţ őłšă¡ďřőć Mn^{3+}O_6, ŕřĺ ¡šőň ść£ğĺ Mn-O řăśŕőńăčă¿šś£ ğĺčğăčőőąřăğŋő ć ŕńőśłőśšĺ ab.

1)e-mail: x-mari-mir@yandex.ru 2)A. Arulraj.

Řĺś.1. Řăśŕőńőęěŋĺě d-őřąĺšăńěľ Mn^{3+} őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż LaMnO3 ć ŕńőśłőśšĺ ab [5]

Ć őąžěňŋőň LaMnO_3 ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 477^∘Ś ŕřőĺśţőďĺš ťăğőćżľ ŕěřěţőď őš ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż, ć łőšőřőľ őłšă¡ďřż Mn^{3+}O_6 ŕőďćěřęěŋż £ŋ-šěńńěřőćśłőňş ĺśłăęěŋĺ¿, ł ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğě [6, 7]. Őąě ťăğż őšŋőś£šś£ ł ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě P bnm, őďŋăłő ć ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ ťăğě őšśşšśšćşěš £ŋ-šěńńěřőćśłőě ĺśłăęěŋĺě łĺśńőřőďŋżţ őłšă¡ďřőć Mn^{3+}O_6. Őšňěšĺň, ůšő ¡šőš ťăğőćżľ ŕěřěţőď £ćń£- ěšś£ ŕěřěţőďőň šĺŕă ŕőř£ďőł { ąěśŕőř£ďőł, ŕőśłőńĳłş ŕőśńě śŋ£šĺ£ £ŋ-šěńńěřőćśłőčő ĺśłăęěŋĺ£ őłšă- ¡ďřőć Mn^{3+}O_6 ć ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ őřšőřőňąĺ-

350 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009 ůěśłőľ ťăğě ŕřőĺśţőďĺš řăğşŕőř£ďőůěŋĺě ăšőňŋżţ 3d-őřąĺšăńěľ ĺőŋőć Mn^{3+} (¡šő śőőšćěšśšćşěš \ąěśŕőř£ďłş"), łőšőřżě ć ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ťăğě ążńĺ şŕőř£ďőůěŋż ć ŕřőśšřăŋśšćě (¡šő śőőšćěšśšćşěš \ŕőř£ďłş"). Ťăğőćżľ ŕěřěţőď śőŕřőćőęďăěšś£ ĺğňěŋěŋĺěň ŋěłőšőřżţ ťĺğĺůěśłĺţ śćőľśšć ňăšěřĺăńă, ŋăŕřĺňěř, ¡ńěłšřĺůěśłőčő śőŕřőšĺćńěŋĺ£, šěřňő¡ńěłšřĺůěśłőľ śĺńż ĺ łőŋśšăŋšż Ćěľśśă [8, 9]. Łřőňě šőčő, ďăŋŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď śőŕřőćőęďăěšś£ řěğłĺň şňěŋĳÿěŋĺěň őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŋă 0.5% ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ŋă ŋěśłőńĳłő čřăďşśőć [10].

Ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ řăğňěřă ůăśšĺű ďő ŋěśłőńĳłĺţ ŋăŋőňěšřőć šěňŕěřăšşřă śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ğŋăůĺšěńĳŋő śŋĺęăěšś£, ŋő őąž£śŋěŋĺľ ¡šőňş ŕřőűěśśş ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ć ńĺšěřăšşřě ŋě ŕřĺćőďĺšś£. Őšňěšĺň, ůšő ¡šő £ćńěŋĺě őšłřżćăěš ąőńĳÿĺě ćőğňőęŋőśšĺ ďń£ ŋăŕřăćńěŋŋőčő ĺğňěŋěŋĺ£ ťĺğĺůěśłĺţ śćőľśšć ňăšěřĺăńă ŕřĺ ěčő łőŋšřőńĺřşěňőň ŋăčřěćăŋĺĺ. Őďŋăłő, ŕő ńĺšěřăšşřŋżň ďăŋŋżň, ďő śĺţ ŕőř ŋě ŕřőćőďĺńőśĳ ŕőŕżšőł ŕőńşůěŋĺ£ ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă. Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň, ć ďăŋŋőľ řăąőšě ążń ŕřőćěďěŋ śĺŋšěğ ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő LaMnO_3 ĺ ĺśśńěďőćăŋă ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřőć łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ĺ őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă őš šěňŕěřăšşřż.

Šřăďĺűĺőŋŋő ďń£ ŕőńşůěŋĺ£ őąžěňŋőčő LaMnO_3 ŕřĺňěŋ£¿š šćěřďőťăğŋżě řěăłűĺĺ, őśŋőćăŋŋżě ŋă śŕěłăŋĺĺ őłśĺďőć ńăŋšăŋă ĺ ňăřčăŋűă ŕřĺ ćżśőłĺţ šěňŕěřăšşřăţ [11, 12]. Őďŋăłő ¡šőš ňěšőď ŋě ŕőğćőń£ěš ŕőńşůĺšĳ ŋăŋőňăšěřĺăń. Ŕő¡šőňş ć ďăŋŋőľ řăąőšě ŋăŋőśšşłšşřĺřőćăŋŋżľ LaMnO_3 ążń śĺŋšěğĺřőćăŋ ŕőďţőďőň \ň£čłőľ ţĺňĺĺ" (śőőśăęďěŋĺě řăśšćőřőć śőńěľ ńăŋšăŋă ĺ ňăřčăŋűă). Ł ŕřěĺňşźěśšćăň ďăŋŋőčő ňěšőďă ňőęŋő őšŋěśšĺ ţőřőÿěě śňěÿĺćăŋĺě őłśĺďőć ńăŋšăŋă ĺ ňăřčăŋűă ŋă ňőńěłşń£řŋőň şřőćŋě, ćőğňőęŋőśšĳ ćăřĳĺřőćăŋĺ£ řăğňěřőć ŋăŋőůăśšĺű ĺ ŕőńşůěŋĺě śšřşłšşřż, śőďěřęăźěľ ňěŋĳÿěě łőńĺůěśšćő ďěťěłšőć.

Ŕőńşůěŋĺě őąřăğűőć ŕřőćőďĺńĺ ŕő őřĺčĺŋăńĳŋőľ ňěšőďĺłě. Ďń£ śĺŋšěğă ążńĺ ćğ£šż ŋăćěśłĺ La_2O_3 ňăśśőľ 8.9230 č ĺ Mn_2O_3 ňăśśőľ 4.3236č. Őłśĺď ńăŋšăŋă ążń řăśšćőřěŋ ć ăğőšŋőľ łĺśńőšě őąžěňőň 15.5 ňń, ă őłśĺď ňăřčăŋűă { ć śőń£ŋőľ łĺśńőšě šőčő ęě őąžěňă. Ğăšěň őąă řăśšćőřă śňěÿĺćăńĺ ĺ ŕřőćőďĺńĺ ŋăčřěćăŋĺě ŕőńşůěŋŋőčő řăśšćőřă ŕřĺ 100^∘Ś ć šěůěŋĺě 30 ňĺŋ, ŕřĺ ¡šőň űćěš řăśšćőřă ĺğňěŋ£ńś£ őš ůěřŋőčő ďő ąńěďŋő-ęěńšőčő. Ďăńěě ŋăčřěćăŋĺě ŕřěłřăźăńĺ ĺ řăśšćőř őţńăęďăńĺ ďő łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřż. Ł ŕőńşůěŋŋőňş řăśšćőřş ŕřĺ ĺŋšěŋśĺćŋőň ŕěřěňěÿĺćăŋĺĺ ŕřĺąăćń£ńĺ ŋăśżźěŋŋżľ řăśšćőř (NH_4)_2CO_3, ŕřĺ ¡šőň ŕřőĺśţőďĺńő ąşřŋőě ćżďěńěŋĺě čăğă. Ůěřěğ ŋěłőšőřőě ćřěň£ ŋăůĺŋăń őąřăğőćżćăšĳś£ ąěńżľ őśăďőł. Ďăńěě őśăďőł őšťĺńĳšřőćżćăńĺ ĺ ćżśşÿĺćăńĺ ŋă ćőğďşţě ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 120^∘Ś.

Ďń£ ŕőńşůěŋĺ£ LaMnO_3 ćżśşÿěŋŋżľ ťĺńĳšřăš, ŕřěďśšăćń£¿źĺľ śőąőľ śňěśĳ őśŋőćŋżţ łăřąőŋăšőć ňăřčăŋűă ĺ ńăŋšăŋă, őšęĺčăńĺ ŋă ćőğďşţě ŕřĺ 800^∘Ś ć šěůěŋĺě 30 ů. Ŕőńşůěŋŋżě ŋă ¡šőň ¡šăŕě řăąőšż őąřăğűż ňăřłĺřőćăńĺ LaMnO_3-1. Ŕőśłőńĳłş ŕřĺ őšęĺčě ć őłĺśńĺšěńĳŋőľ ăšňőśťěřě ćőğňőęŋő őąřăğőćăŋĺě ĺőŋőć Mn^{4+} ĺ łăšĺőŋŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłăţ ńăŋšăŋă ĺ ňăřčăŋűă, ŋěčăšĺćŋő ćńĺ£¿źĺţ ŋă śćőľśšćă ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă, őąřăğěű LaMnO_3-1 ŕőďćěřčăńĺ ďńĺšěńĳŋőňş őšęĺčş ć šőłě ăřčőŋă ŕřĺ 800^∘Ś ć šěůěŋĺě 24 ů. Ŕőńşůěŋŋżě őąřăğűż őąőğŋăůăńĺ łăł LaMnO_3-2.

Ĺśśńěďőćăŋĺě śšřşłšşřŋżţ śćőľśšć ŕőńşůěŋŋżţ őąřăğűőć LaMnO_3 ŕřőćőďĺńĺ ś ŕőňőźĳ¿ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŋă ďĺťřăłšőňěšřě D8 ŋă ŚuŁ_αĺğńşůěŋĺĺ (– = 1:5418 A). Ĺğşůěŋĺě ňĺłřőśšřşłšşřż ŕőńşůěŋŋżţ őąřăğűőć ŕřőćőďĺńĺ ŋă ŕřőśćěůĺćă¿- źěň ¡ńěłšřőŋŋőň ňĺłřőśłőŕě Philips EM430ST. Ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋżě ŋěľšřőŋŋżě ďĺťřăłűĺőŋŋżě ĺğňěřěŋĺ£ őśşźěśšćń£ńĺ ŋă ŕőřőÿłőćőň ďĺťřăłšőňěšřě E6 ć Űěŋšřě Čěńĳňčőńĳűă (Ąěřńĺŋ, Čěřňăŋĺ£). Ĺğňěřěŋĺ£ ćżŕőńŋ£ńĺ ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ 60{350^∘Ś ś ÿăčőň 10^∘Ś ŕřĺ – = 2:45 A. Ăŋăńĺğ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ ďăŋŋżţ ňěšőďőň Řĺšćěńĳďă ŕřőćőďĺńĺ ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ŕřőčřăňň GSAS ĺ EXPGUI. Řăśůěš ŕăřăňěšřőć łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż ťăğ LaMnO_3 őśşźěśšćń£ńĺ ć ŕřőčřăňňě DRAWTXL.

Řĺś.2. Ňĺłřőťőšőčřăťĺ£ (ŕřőśćěůĺćă¿źĺľ řěęĺň) őąřăğűă LaMnO3-2

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Ŋă řĺś.2 ŕřĺćěďěŋă ňĺłřőťőšőčřăťĺ£ őąřăğűă LaMnO_3-2, ŕőńşůěŋŋőčő ŕőśńě őšęĺčă ć šőłě ăřčőŋă ŕřĺ 800^∘Ś. Ĺğ ŕőńşůěŋŋżţ ďăŋŋżţ śńěďşěš, ůšő śřěďŋĺľ řăğňěř ŋăŋőůăśšĺű LaMnO_3 śőśšăćń£ěš 15 ŋň, ŕřĺ ¡šőň śőśěďŋĺě ŋăŋőůăśšĺűż ůăśšĺůŋő ăčřěčĺřş- ¿š ś őąřăğőćăŋĺěň ąőńěě łřşŕŋżţ ůăśšĺű řăğňěřőň 50 ŋň.

Ŕő ďăŋŋżň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ, őąřăğěű LaMnO_3-1, ŕőńşůěŋŋżľ ŕőśńě őšęĺčă ŋă ćőğďşţě ŕřĺ 800^∘Ś, śőśšőĺš ĺğ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż, ŕř. čřşŕŕă R-—3c (řĺś.3a). Ŕşšěň řăśůěšă ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň

Řĺś.3. Ďăŋŋżě řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ őąřăğűă LaMnO3-1 (a) ĺ őąřăğűă LaMnO3-2 (b)

ŕřőčřăňňż GSAS ążńő şśšăŋőćńěŋő, ůšő ćśě ŕĺłĺ ŋă řěŋščěŋőčřăňňě őšŋőś£šś£ ł řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğě. Ăŋăńőčĺůŋżľ řăśůěš ďń£ őąřăğűă LaMnO_3-2 ŕőłăğăń, ůšő ŕőśńě őšęĺčă ć šőłě ăřčőŋă ŕřőĺśţőďĺš ťőřňĺřőćăŋĺě ąőńěě ŋĺğłőśĺňňěšřĺůŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż (ŕř. čřşŕŕă P bnm) (řĺś.3b). Őšňěšĺň, ůšő őąě řěŋščěŋőčřăňňż śţőďŋż ŕő řăśŕőńőęěŋĺ¿ ąőńĳÿĺŋśšćă ŕĺłőć, ŕőśłőńĳłş őąřăğűż ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă őšńĺůă¿šś£ ńĺÿĳ śĺňňěšřĺěľ łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ. Őďŋăłő ŕőńŋőě őšśşšśšćĺě ŋă řěŋščěŋőčřăňňě őąřăğűă LaMnO_3-2 řěťńěłśă řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż (110) ś ňăłśĺňăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ¿, ă šăłęě ŕő£ćńěŋĺě ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ őšďěńĳŋőśšő£źĺţ ŕĺłőć őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż (111), (020), (021), (113), (220), (221), (132) ĺ (133), őšśşšśšćőćăćÿĺţ ć őąřăğűě LaMnO_3-1, ŕőğćőń£¿š śďěńăšĳ ćżćőď őą őďŋőťăğŋőśšĺ őąřăğűőć ďő ĺ ŕőśńě őšęĺčă ć šőłě ăřčőŋă.

Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő řăğňěř őąńăśšěľ łőčěřěŋšŋőčő řăśśě£ŋĺ£ (ŐŁŘ) śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő őąřăğűă ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă LaMnO_3-2, řăśśůĺšăŋŋżľ ŕő ťőřňşńě Ÿěřřěřă [13], śőśšăćń£ěš 20 � 2 ŋň, ůšő ţőřőÿő śőčńăśşěšś£ ś ďăŋŋżňĺ ŕřőśćěůĺćă¿źěľ ¡ńěłšřőŋŋőľ ňĺłřőśłőŕĺĺ.

Ŋă řĺś.4ă ŕřěďśšăćńěŋă śšřşłšşřă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă (őąřăğěű LaMnO_3-1), ă ŋă řĺś.4b { śšřşłšşřă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż LaMnO_3 (őąřăğěű LaMnO_3-1), śňőďěńĺřőćăŋŋżě ć ŕřőčřăňňě DRAWTXL ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ďăŋŋżţ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ. Ć ŋĺęŋěľ ůăśšĺ řĺśşŋłă ĺğőąřăęěŋż ŕřőěłűĺĺ ¡ńěňěŋšăřŋżţ £ůěěł ć ŕńőśłőśšĺ ab. Ć šăąńĺűě ŕřěďśšăćńěŋż ŕăřăňěšřż łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż őąőĺţ ťăğ, ŕőńşůěŋŋżě ś ŕőňőźĳ¿ ăŋăńĺğă ďĺťřăłűĺőŋŋżţ ďăŋŋżţ ňěšőďőň Řĺšćěńĳďă ć ŕřőčřăňňě EXPGUI.

Ĺśśńěďőćăŋĺě őąřăğűă LaMnO_3-2, śőśšő£źěčő ĺğ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż, ňěšőďőň ŋěľšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ ŕřőćőďĺńőśĳ ć ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř 60{350^∘Ś. Ŕřĺ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőň ĺğňěŋěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ¡łśŕěřĺňěŋšă ŕřőĺśţőďĺš ğăłőŋőňěřŋőě ĺğňěŋěŋĺě őąźěčő ćĺďă ďĺťřăłšőčřăňňż. Ŕřĺ ¡šőň ćśě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ďĺťřăłšőčřăňňż ţőřőÿő śőćŕăďă¿š ś řăśśůĺšăŋŋżňĺ ć ŕřőčřăňňě GSAS ďń£ őřšőřőňąĺůěśłőľ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕż P bnm. Ŋă řĺś.5ă ŕřĺćěďěŋă ďĺťřăłšőčřăňňă, ŕőńşůěŋŋă£ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 60^∘Ś, ć ŋĺęŋěľ ůăśšĺ řĺśşŋłă ŕřĺćěďěŋă řăğŋőśšŋă£ łřĺćă£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ĺ řăśśůĺšăŋŋőľ ć ŕřőčřăňňě ďĺťřăłšőčřăňň. Ĺğ ŕőńşůěŋŋżţ ďăŋŋżţ śńěďşěš, ůšő őąřăğěű ĺňěěš őřšőřőňąĺůěśłş¿ łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş, ůšő śőčńăśşěšś£ ś ďăŋŋżňĺ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ. Ŋă řĺś.5b ŕřěďśšăćńěŋă ďĺťřăłšőčřăňňă, ŕőńşůěŋŋă£ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 350^∘Ś, ĺğ łőšőřőľ šăłęě śńěďşěš, ůšő ŕřĺ ďăŋŋőľ šěňŕěřăšşřě őąřăğěű őďŋőťăğěŋ ĺ ĺňěěš őřšőřőňąĺůěśłş¿ łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş. Śńěďőćăšěńĳŋő, ĺňě¿šś£ ďćě ťăğż, ĺňě¿źĺě őřšőřőňąĺůěśłş¿ łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş, őďŋă ĺğ łőšőřżţ śşźěśšćşěš ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ (ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋă£), ă ďřşčă£ { ŕřĺ ćżśőłĺţ (ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋă£). Ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ŕřőĺśţőďĺš ŕěřěţőď ĺğ ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ťăğż ć ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋş¿. Ďăŋŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď, łăł ążńő şłăğăŋő ćżÿě, ść£ğăŋ śő śŋ£šĺěň £ŋ-šěńńěřőćśłőčő ĺśłăęěŋĺ£ őłšă¡ďřőć Mn^{3+}O_6 ĺ śőŕřőćőęďăěšś£ ĺğňěŋěŋĺěň ŕăřăňěšřőć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ.

Ŋă řĺś.6 ŕřěďśšăćńěŋă ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřőć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ a, b ĺ c=p2 LaMnO_3 őš šěňŕěřăšşřż ¡łśŕěřĺňěŋšă, ŕőńşůěŋŋă£ ŕşšěň şšőůŋěŋĺ£ ďăŋŋżţ ŋěľšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ ňěšőďőň Řĺšćěńĳďă ć ŕřőčřăňňě GSAS. Ĺğ řĺśşŋłă śńěďşěš, ůšő ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ¡łśŕěřĺňěŋšă cŋăůăńă ŕřőĺśţőďĺš ğăłőŋőňěřŋőě şňěŋĳÿěŋĺě ŕăřăňěšřă b ĺ şćěńĺůěŋĺě ŕăřăňěšřőć a ĺ c=p2. Ďăńěě ŕřőĺśţőďĺš řěğ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Ŕăřăňěšřż łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż LaMnO3 (őąřăğěű LaMnO3-1) ĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż (őąřăğěű LaMnO3-2) ŕřĺ řăğńĺůŋżţ šěňŕěřăšşřăţ

Ŕăřăňěšř Řőňąő¡ďřĺůěśłă£ Őřšőřőňąĺůěśłă£ Őřšőřőňąĺůěśłă£ Őřšőřőňąĺůěśłă£ ťăğă ťăğă (T = 60 ffiŚ) ťăğă (T = 220 ffiŚ) ťăğă (T = 350 ffiŚ) a (A) 5.4712(2) 5.5248(2) 5.5489(2) 5.5541(2) b (A) 5.4712(2) 5.6222(2) 5.5510(2) 5.5569(3) c (A) 13.5503(2) 7.7087(3) 7.7375(2) 7.7441(3) hMn-O(1)i (A) 1.9835(6) 1.9708(7) 1.9657(7) 1.9617(6) hLa-O(1)i (A) 2.7856(5) 2.7342(6) 2.7421(2) 2.7652(2) θ1=Mn-O(1)-Mn 156.391(1) 160.511(2) 168.121(2) 175.711(2) θ2=La-O(1)-Mn 101.805(1) 99.661(2) 93.913(4) 87.213(2)

Řĺś.4. Śšřşłšşřă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ĺ ěě ŕřőěłűĺ£ ć ŕńőśłőśšĺ ab ďń£ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ (őąřăğěű LaMnO3-1) (a) ĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ (őąřăğěű LaMnO3-2) (b) ťăğ LaMnO3

łőě ĺğňěŋěŋĺě ŕăřăňěšřőć, ĺ ğăšěň ŕăřăňěšřż a, b ĺ

c=p_{2 śšăŋőć£šś£ řăćŋżňĺ. Šěňŕěřăšşřă, ŕřĺ łőšő-}

řőľ ŕřőĺśţőďĺš řěğłőě ĺğňěŋěŋĺě ŕăřăňěšřőć, śőőšćěšśšćşěš šěňŕěřăšşřě ťăğőćőčő ŕěřěţőďă, łőšőřżľ £ćń£ěšś£ ťăğőćżň ŕěřěţőďőň ŕěřćőčő řőďă, ŕőśłőńĳłş ć şğłőň šěňŕěřăšşřŋőň ĺŋšěřćăńě ŕřőĺśţőďĺš śőśşźěśšćőćăŋĺě ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ĺ ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ ťăğ. Ďăŋŋă£ ćěńĺůĺŋă śőśšăćń£ěš 220 � 10^∘Ś, ŕřĺ šěňŕěřăšşřě ŋĺęě 220 � 10^∘Ś őąřăğěű LaMnO_3 ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋş¿ őřšőřőňąĺůěśłş¿ ťăğş, ćżÿě 220 � 10^∘Ś { ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋş¿. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ŕőčřěÿŋőśšĳ őŕřěďěńěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ć ďăŋŋőň śńşůăě őŕřěďěń£ěšś£ šőůŋőśšĳ¿ ŋěľšřőŋŋőčő ďĺťřăłűĺ-

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

Řĺś.5. Ďăŋŋżě ŋěľšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ őąřăğűă LaMnO3- 2, ŕőńşůěŋŋżě ŕřĺ 60^ffiŚ (a) ĺ 350^ffiŚ (b)

Řĺc.6. Ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřőć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż LaMnO3 (őąřăğűă LaMnO3-2) őš šěňŕěřăšşřż

őŋŋőčő ¡łśŕěřĺňěŋšă, ŕřĺ ŕřőćěďěŋĺĺ ¡łśŕěřĺňěŋšă ŋă ďĺťřăłšőňěšřě ćżśőłőčő řăğřěÿěŋĺ£ šěňŕěřăšşřă ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ňőęěš ążšĳ őŕřěďěńěŋă ś ąőńĳÿěľ šőůŋőśšĳ¿.

Ŋă řĺś.7 ŕřěďśšăćńěŋă ğăćĺśĺňőśšĳ őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ őš šěňŕěřăšşřż ¡łśŕěřĺňěŋšă. Śŋăůăńă ŋăąń¿ďăěšś£ ńĺŋěľŋőě ćőğřăśšăŋĺě ğăćĺśĺňőśšĺ, ňăłśĺňşň őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ, řăćŋżľ 241.5 A^3 ŋăąń¿ďăěšś£ ŕřĺ 180^∘Ś. Ďăńěě ŕřőĺś-

Řĺś.7. Ğăćĺśĺňőśšĳ őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż LaMnO3 (őąřăğűă LaMnO3-2) őš šěňŕěřăšşřż

ţőďĺš şňěŋĳÿěŋĺě őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŕřĺ ćőğřăśšăŋĺĺ šěňŕěřăšşřż, ňĺŋĺňşň őąžěňă śőőšćěšśšćşěš šěňŕěřăšşřě 220^∘Ś. Ďăŋŋş¿ šěňŕěřăšşřş ňőęŋő śůĺšăšĳ šěňŕěřăšşřőľ śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă, ĺ, šăłĺň őąřăğőň, ŕřĺ ťăğőćőň ŕěřěţőďě ŕřőĺśţőďĺš şňěŋĳÿěŋĺě őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŋă 0.12%. Ďăńěě ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż śŋőćă ŕřőĺśţőďĺš ńĺŋěľŋőě şćěńĺůěŋĺě őąžěňă.

Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ğŋăůĺšěńĳŋőě şňěŋĳÿěŋĺě šěňŕěřăšşřż śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ŕő śřăćŋěŋĺ¿ śő ğŋăůěŋĺěň ďń£ őąžěňŋőčő LaMnO_3, śőśšăćń£¿źĺň 477^∘Ś, ŕő-ćĺďĺňőňş, ść£ğăŋă ś ŕřő£ćńěŋĺěň řăğňěřŋżţ ¡ťťěłšőć. Ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ řăğňěřă ůăśšĺű ďő ŋăŋőňěšřőćőčő ŕřőĺśţőďĺš şňěŋĳÿěŋĺě ůĺśńă śšřşłšşřŋżţ ďěťěłšőć, őďŋőćřěňěŋŋő, ŕő ńĺšěřăšşřŋżň ďăŋŋżň, ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ ůĺśńă ďěťěłšőć ŕřőĺśţőďĺš ŕőćżÿěŋĺě šěňŕěřăšşřż ŕěřěţőďă [14]. Łřőňě šőčő, ŕő£ćńěŋĺě ćŋşšřěŋŋĺţ ŋăŕř£ęěŋĺľ ŕřĺ őšłńőŋěŋĺĺ řăğňěřă ŋăŋőůăśšĺűż őš łřăšŋőśšĺ ŕăřăňěšřş ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ, şćěńĺůěŋĺě ćłńăďă ŕőćěřţŋőśšŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ć ¡ŋěřčĺ¿ śĺśšěňż ĺ ŕřő£ćńěŋĺě čřăŋĺůŋżţ ¡ťťěłšőć ğă śůěš şćěńĺůěŋĺ£ şďěńĳŋőľ ŕńőźăďĺ ŕőćěřţŋőśšĺ ŕřĺ ŕěřěţőďě ŋă ŋăŋőşřőćěŋĳ śşźěśšćěŋŋő ĺğňěŋ£¿š ąăńăŋś ¡ŋěřčĺĺ śĺśšěňż, ğăłőŋőňěřŋżň śńěďśšćĺěň ůěčő £ćń£ěšś£ ĺğňěŋěŋĺě šěňŕěřăšşřż ťăğőćőčő ŕěřěţőďă.

Ć šăąńĺűě ŕřěďśšăćńěŋż ŕăřăňěšřż łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ ¡łśŕěřĺňěŋšă 60^∘C (ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋă£ ťăğă), 220^∘C (śňěśĳ ťăğ) ĺ 350^∘C (ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋă£ ťăğă), ŕőńşůěŋŋżě ś ŕőňőźĳ¿ ăŋăńĺğă ŋěľšřőŋŋżţ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ ďăŋŋżţ ňěšőďőň Řĺšćěńĳďă ć ŕřőčřăňňě EXPGUI. Ŋă ŕřĺňěřě ŕřĺćěďěŋŋżţ ďăŋŋżţ: ďńĺŋ ść£ğěľ La-O(1), Mn-O(1), ćăńěŋšŋżţ şčńőć

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009

Ťăğőćżľ ŕěřěţőď ć ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőň LaMnO_3 355

Mn-O(1)-Mn, La-O(1)-Mn, ĺğ šăąńĺűż śńěďşěš, ůšő ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ¡łśŕěřĺňěŋšă ŕřőĺśţőďĺš ğăłőŋőňěřŋőě ĺğňěŋěŋĺě čěőňěšřĺůěśłĺţ ŕăřăňěšřőć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ LaMnO_3 ŕřĺ ŕěřěţőďě őš ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ťăğż ł ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ.

Šăłĺň őąřăğőň, ć ďăŋŋőľ řăąőšě ňěšőďőň śőőśăęďěŋĺ£ řăśšćőřőć śőńěľ ńăŋšăŋă ĺ ňăřčăŋűă ś ŕőśńěďş¿źĺň őšęĺčőň ŕřĺ 800^∘Ś ŋă ćőğďşţě, ă ğăšěň ć šőłě ăřčőŋă, ążń ŕőńşůěŋ ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺľ LaMnO_3. Ążńő şśšăŋőćńěŋő, ůšő ć ŕőńşůěŋŋżţ őąřăğűăţ ŋăąń¿ďăěšś£ śšřşłšşřŋżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď šĺŕă ŕőř£ďőł { ąěśŕőř£ďőł őš ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż ł ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 220 � 10^∘Ś, ŕřĺůěň ŋăľďěŋŋă£ šěňŕěřăšşřă śşźěśšćěŋŋő ŋĺęě ğŋăůěŋĺ£ ďń£ őąžěňŋőčő LaMnO_3, śőśšăćń£¿źěčő 477^∘Ś. Ťăğőćżľ ŕěřěţőď ść£ğăŋ śő śŋ£šĺěň £ŋ-šěńńěřőćśłőčő ĺśłăęěŋĺ£ łĺśńőřőďŋżţ őłšă¡ďřőć Mn^{3+}O_6 ĺ śőŕřőćőęďăěšś£ şňěŋĳÿěŋĺěň őąžěňă ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ňăŋčăŋĺšă ńăŋšăŋă.

1. Y. Tokura and N. Nagaosa, Science 288, 462 (2000). 2. Y. Tokura, Colossal Magnetoresistive Oxides, Gordon and Breach, New York, 2000.

3. G. Jonker, Physica (Amsterdam) 22, 707 (1956). 4. E. Wollan and W. Koehler, Phys. Rev. 100, 545 (1955). 5. T. Chatterji, F. Fauth, B. Ouladdiaf et al., Phys. Rev.

B 68, 052406 (2003).

6. J. Rodriguez-Carvajal, M.Hennion, F. Moussa et al., Phys. Rev. B 57, R3189 (1998).

7. J. Mitchell, Phys. Rev. B 54, 6172 (1996). 8. J. Zhou and J. Goodenough, Phys. Rev. B 60, R15002 (1999).

9. A. Millis, Phys. Rev. Lett. 74, 5144 (1995). 10. T. Chatterji, D. Riley, F. Fauth et al., Phys. Rev. B 73, 094444 (2006).

11. J. Elemants, J. Solid State Chem. 3, 298 (1971). 12. B. To˛eld and W. Scott, J. Solid State Chem. 10, 183 (1974).

13. Ă. Ćěśš, Ţĺňĺ£ šćěřďőčő šěńă: šěőřĺ£ ĺ ŕřĺńőęěŋĺ£, Ň.: Ňĺř, 1988.

14. Ĺ. Čőńőśőćśłĺľ, Ĺ. Ňĺřąő, Ę. Ăŋďřě ĺ ďř., ŤŠŠ 48, 11 (2006).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 5 { 6 2009 7^�