Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 89, ćżŕ. 9, ś. 545 { 549 cfl 2009 č. 10 ňă£

Ŕř£ňőě ďőłăğăšěńĳśšćő ŋěűěŋšřăńĳŋőśšĺ ŕřĺňěśĺ Mn ć SrTiO_3

Ă. Ĺ. Ńěąěďěć^{1)}, Ĺ. Ă. Śńşůĺŋśłă£, Ă. Ěřłő^+, Ć. Ť. Łőğńőćśłĺľ^∗

Ťĺğĺůěśłĺľ ťăłşńĳšěš Ňőśłőćśłőčő čőśşďăřśšćěŋŋőčő şŋĺćěřśĺšěšă ĺň. Ň.Ć. Ńőňőŋőśőćă, 119991 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

+BESSY GmbH, 12489 Berlin, Germany

�Ţĺňĺůěśłĺľ ťăłşńĳšěš Ňőśłőćśłőčő čőśşďăřśšćěŋŋőčő şŋĺćěřśĺšěšă ĺň. Ň.Ć. Ńőňőŋőśőćă, 119991 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 18 ňăřšă 2009 č.

Ňěšőďőň XAFS-śŕěłšřőśłőŕĺĺ ĺśśńěďőćăŋż őąřăğűż SrTiO3, ńěčĺřőćăŋŋżě 3% Mn, ś řăğńĺůŋżň őšłńőŋěŋĺěň őš śšěţĺőňěšřĺĺ. Ŕőłăğăŋő, ůšő ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš şśńőćĺľ ŕřĺčőšőćńěŋĺ£ ăšőňż ňăřčăŋűă ćţőď£š ć şğńż A ĺ B řěÿěšłĺ ŕěřőćśłĺšă ĺ ŋăţőď£šś£ ć ŋĺţ ć řăğŋżţ ğăř£ďőćżţ śőśšő£ŋĺ£ţ. Ŕřĺňěśŋżě ĺőŋż Mn^{4+}, ğăňěźă¿źĺě Ti, ğăŋĺňă¿š şğńőćőě ŕőńőęěŋĺě ć řěÿěšłě, ă ĺőŋż Mn^{2+}, ğăňěźă¿źĺě Sr, őłăğżćă¿šś£ ŋěűěŋšřăńĳŋżňĺ ĺ śňěźěŋż ĺğ şğńőć řěÿěšłĺ ŋă řăśśšő£ŋĺě 0.32 A.

PACS: 61.10.Ht, 61.72.�y, 77.84.Dy

Ďőńčőě ćřěň£ śůĺšăńőśĳ, ůšő ŕřĺ ńěčĺřőćăŋĺĺ šĺšăŋăšă śšřőŋűĺ£ ňăřčăŋűěň ŕřĺňěśŋżě ăšőňż ğăňěźă¿š ăšőňż šĺšăŋă ĺ ŋăţőď£šś£ ć ğăř£ďőćőň śőśšő£- ŋĺĺ Mn^{4+} [1]. Ĺśśńěďőćăŋĺ£ ś ŕőňőźĳ¿ ¡ńěłšřőŋŋőčő ŕăřăňăčŋĺšŋőčő řěğőŋăŋśă (İŔŘ) őąřăğűőć, őšőęęěŋŋżţ ć ćőśśšăŋőćĺšěńĳŋőľ ăšňőśťěřě, őąŋăřşęĺńĺ ŕő- £ćńěŋĺě ŋěśłőńĳłĺţ ŋőćżţ ŕăřăňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć, łőšőřżě ść£ğżćăńĺśĳ ś ĺőŋăňĺ Mn^{2+} ĺ Mn^{3+}, ŋăţőď£źĺňĺś£ ć şğńăţ šĺšăŋă, ĺ ĺţ łőňŕńěłśăňĺ ś ćăłăŋśĺ£ňĺ łĺśńőřőďă [2].

Ŋěďăćŋő Ńěňăŋőć ś śőăćšőřăňĺ [3] őąŋăřşęĺńĺ śĺńĳŋżě ďĺ¡ńěłšřĺůěśłĺě řěńăłśăűĺĺ ŕřĺ T ≤ 77 K ĺ śďćĺč ňăłśĺňşňă ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőľ ŕřőŋĺűăěňőśšĺ őš 4.2 K ďő ∼40 K ć SrTiO_3(Mn). Ăćšőřż őąž£śŋ£ńĺ ŋăąń¿ďăěňş¿ řěńăłśăűĺ¿ ŕěřěőřĺěŋšăűĺěľ ďĺŕőńěľ, ść£ğăŋŋżţ ś \ŕőń£řőŋŋżňĺ" ďěťěłšăňĺ šĺŕă {Mn^{2+}_{Ti} { {O^−} ĺ {O^−{Mn^{2+}_{Ti} {O^−} [3, 4], ĺ ŕěřěőřĺěŋšăűĺěľ ďĺŕőńĳŋżţ ňőňěŋšőć ŋěűěŋšřăńĳŋżţ ĺőŋőć Mn^{4+}_{Ti} [4]. Ŕő ňŋěŋĺ¿ ăćšőřőć, ŋăąń¿ďăěňżě £ćńěŋĺ£ ŋě ść£ğăŋż ś ćőğŋĺłŋőćěŋĺěň ć łřĺśšăńńăţ śěčŋěšő¡ńěłšřĺůěśšćă.

Ŋěśłőńĳłő ŕőğęě ăćšőřż ďřşčőľ čřşŕŕż [5 { 9] ĺśśńěďőćăńĺ ćńĺ£ŋĺě ŋăňěřěŋŋőčő őšłńőŋěŋĺ£ śőśšăćă őš śšěţĺőňěšřĺĺ, ĺğňěŋěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż őšęĺčă ĺ ăšňőśťěřż, ć łőšőřőľ őŋ ŕřőĺğćőďĺńś£, ŋă śćőľśšćă őąřăğűőć SrTiO_3(Mn). Ŕőńşůěŋŋżě řěğşńĳšăšż ążńĺ őąž£śŋěŋż ćőğňőęŋőśšĳ¿ ćţőęďěŋĺ£ ŕřĺňěśŋżţ ăšőňőć Mn łăł ć şğńż Sr (A), šăł ĺ ć şğńż Ti (B), ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš şśńőćĺľ ŕőńşůěŋĺ£. Ć őąřăğűăţ, ć łőšőřżţ, ŕő ňŋěŋĺ¿ ăćšőřőć, Mn ŋăţőďĺńś£ ć şğńăţ Sr ć ğăř£ďőćőň śőśšő£ŋĺĺ Mn^{2+}, ŕřő£ćń£ńĺśĳ ćśě ŋăąń¿ďăćÿĺěś£ ć [3, 4] ŋěőążůŋżě ďĺ¡ńěłšřĺůěśłĺě

1)e-mail: swan@scon155.phys.msu.ru

£ćńěŋĺ£. Ć őąřăğűăţ, ć łőšőřżţ ăšőňż Mn ğăňěźăńĺ ăšőňż Ti, ďĺ¡ńěłšřĺůěśłă£ řěńăłśăűĺ£ őšśşšśšćőćăńă, ă ňăłśĺňăńĳŋőě ğŋăůěŋĺě ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőľ ŕřőŋĺűăěňőśšĺ (ŕřĺ 4.2 K) şňěŋĳÿăńőśĳ ś řőśšőň łőŋűěŋšřăűĺĺ ňăřčăŋűă [5]. Ć řăąőšě [7] ďń£ őąž£śŋěŋĺ£ ďĺ- ¡ńěłšřĺůěśłĺţ řěńăłśăűĺľ ć SrTiO_3(Mn) ążńă ćżśłăğăŋă ŋőćă£ čĺŕőšěğă, ğăłń¿ůăćÿă£ś£ ć šőň, ůšő ĺőŋż Mn^{2+} ć şğńăţ Sr £ćń£¿šś£ ŋěűěŋšřăńĳŋżňĺ. Ğăňőřăęĺćăŋĺě ŕěřěśłőłőć ¡šĺţ ŕřĺňěśŋżţ ĺőŋőć ňěęďş ňĺŋĺňşňăňĺ ŕőšěŋűĺăńă ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ĺ £ćń£ěšś£ ŕřĺůĺŋőľ řěńăłśăűĺőŋŋżţ £ćńěŋĺľ. Ŋăąń¿ďěŋĺě ďĺ¡ńěłšřĺůěśłĺţ ŕěšěńĳ ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ [7] ŕőğćőńĺńő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ć łřĺśšăńńăţ, ć łőšőřżţ ăšőň ňăřčăŋűă ğăŋĺňăěš şğěń A, ŕřőĺśţőďĺš śěčŋěšő¡ńěłšřĺůěśłĺľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď řěńăłśőřŋőčő šĺŕă. Ć řăąőšě [8] ążńő ĺśśńěďőćăŋő ćńĺ£ŋĺě ăšňőśťěřż őšęĺčă ŋă ďĺ¡ńěłšřĺůěśłĺě śćőľśšćă ĺ śŕěłšřż İŔŘ ĺ ążńă ŋăľďěŋă łőřřěń£- űĺ£ ňěęďş ćěńĺůĺŋőľ ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőľ řěńăłśăűĺĺ ĺ łőŋűěŋšřăűĺěľ ŕăřăňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć ś g = 2.004, ść£ğżćăěňżţ ś ĺőŋăňĺ Mn^{2+}_{Sr} . Śĺńĳŋőě şÿĺřěŋĺě ńĺŋĺľ İŔŘ ĺőŋőć Mn^{2+}_{Sr} ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż őš 300 ďő 120 K ăćšőřż [10] řăśśňăšřĺćăńĺ łăł śćĺďěšěńĳśšćő ć ŕőńĳğş ŋěűěŋšřăńĳŋőśšĺ ¡šĺţ ĺőŋőć.

Šřěšĳ£ čřşŕŕă ăćšőřőć, ĺŋšěřŕřěšĺřş£ řěğşńĳšăšż śćőĺţ ĺśśńěďőćăŋĺľ šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ńĺŋĺľ İŔŘ ć SrTiO_3(Mn) [11], ść£ğżćăěš śĺńĳŋőě őśńăąńěŋĺě ¡šĺţ ńĺŋĺľ ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ś ŕěřěţőďőň ŋăŋőćżďěńěŋĺľ ćšőřőľ ťăğż MnO ĺńĺ MnO_2 ć ¡šĺţ őąřăğűăţ ć ňăčŋĺšőşŕőř£ďőůěŋŋőě śőśšő£ŋĺě. Őąśşęďă£ řěğşńĳšăšż ĺśśńěďőćăŋĺľ ďĺ¡ńěłšřĺůěśłĺţ řěńăłśăűĺľ ć łěřăňĺůěśłĺţ őąřăğűăţ ĺ ňőŋőłřĺśšăńńăţ SrTiO_3(Mn) [12], ăćšőřż śőčńăÿă¿šś£ ś ŕřěďńőęěŋŋőľ ć [3] ĺŋšěřŕřěšă-

3 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 9 { 10 2009 545 űĺěľ řěńăłśăűĺľ ďń£ śńăąő ńěčĺřőćăŋŋżţ (∼0.1% Mn) őąřăğűőć, ă ďń£ śĺńĳŋő ńěčĺřőćăŋŋżţ (1{3% Mn) őąřăğűőć ść£ğżćă¿š řěńăłśăűĺĺ ś řăğńĺůŋżňĺ ŕřő£ćńěŋĺ£ňĺ ŋěőďŋőřőďŋőśšĺ.

Ŋěćőğňőęŋőśšĳ őďŋőğŋăůŋőčő őŕřěďěńěŋĺ£ śšřşłšşřŋőčő ŕőńőęěŋĺ£ ĺ ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ŕřĺňěśĺ Mn ĺğ ďăŋŋżţ İŔŘ, ă šăłęě ŕřőšĺćőřěůĺćőśšĳ łăł řěğşńĳšăšőć, šăł ĺ ĺŋšěřŕřěšăűĺĺ ďĺ¡ńěłšřĺůěśłĺţ ăŋőňăńĺľ ć SrTiO_3(Mn) ŕőąşďĺńĺ ŋăś őąřăšĺšĳś£ ł ňěšőďăň ăŋăńĺğă ńőłăńĳŋőľ śšřşłšşřż. Ďń£ ŕř£ňőčő őŕřěďěńěŋĺ£ śšřşłšşřŋőčő ŕőńőęěŋĺ£ ŕřĺňěśĺ Mn ĺ ěě ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ążń ĺśŕőńĳğőćăŋ ňěšőď XAFS-śŕěłšřőśłőŕĺĺ. İšőš ňěšőď £ćń£ěšś£ ňőźŋżň śőćřěňěŋŋżň ňěšőďőň ĺśśńěďőćăŋĺ£, ŕőğćőń£¿źĺň ŕőńşůĺšĳ ďěšăńĳŋş¿ ĺŋťőřňăűĺ¿ ő ńőłăńĳŋőľ śšřşłšşřě ć łřĺśšăńńăţ ŕěřőćśłĺšőć (śň. [13] ĺ śśżńłĺ ć ¡šőľ řăąőšě).

Ĺśśńěďőćăŋŋżě ć řăąőšě őąřăğűż ŋőňĺŋăńĳŋőčő śőśšăćă (Sr_0:_{97}Mn_0:_{03})TiO_3 ĺ Sr(Ti_0:_{97}Mn_0:_{03})O_3 čőšőćĺńĺśĳ ňěšőďőň šćěřďőťăğŋőčő śĺŋšěğă. Ĺśţőďŋżňĺ łőňŕőŋěŋšăňĺ śńşęĺńĺ SrCO_3, ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺľ TiO_2, ŕőńşůěŋŋżľ čĺďřőńĺğőň šěšřăŕřőŕĺńőřšőšĺšăŋăšă ĺ ćżśşÿěŋŋżľ ŕřĺ 500^∘C, ĺ Mn(CH_3COO)_2 · 4H_2O. Łőňŕőŋěŋšż ćğćěÿĺćăńĺśĳ ć ŋěőąţőďĺňżţ ŕřőŕőřűĺ£ţ, ŕěřěšĺřăńĺśĳ ŕőď śńőěň ăűěšőŋă ĺ őšęĺčăńĺśĳ ŋă ćőğďşţě ŕřĺ 1100^∘C ć šěůěŋĺě 8 ů. Ŕőńşůěŋŋżě ŕőřőÿłĺ śŋőćă ŕěřěšĺřăńĺśĳ ĺ ŕőćšőřŋő őšęĺčăńĺśĳ ć šěţ ęě şśńőćĺ£ţ. Ůăśšĳ őąřăğűőć ďőŕőńŋĺšěńĳŋő őšęĺčăńăśĳ ŋă ćőğďşţě ŕřĺ 1500^∘Ś ć šěůěŋĺě 1 ů.

Řěŋščěŋőćśłĺě śŕěłšřż ŕőčńőźěŋĺ£ ć őąńăśš£ţ ŕřőš£ęěŋŋőľ šőŋłőľ śšřşłšşřż (EXAFS) ĺ őłőńőłřăěćőľ śšřşłšşřż (XANES) ğăŕĺśżćăńĺśĳ ŕşšěň řěčĺśšřăűĺĺ řěŋščěŋőćśłőľ ťńşőřěśűěŋűĺĺ ŋă śšăŋűĺĺ KMC-2 ĺśšőůŋĺłă śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ BESSY (¡ŋěřčĺ£ ¡ńěłšřőŋőć 1.7 Č¡Ć, ňăłśĺňăńĳŋżľ šőł 290 ňĂ) ć őąńăśšĺ K-łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ Mn (6.539 ł¡Ć) ŕřĺ 300 K. Ĺğńşůěŋĺě ňőŋőţřőňăšĺğĺřőćăńőśĳ ďćşţłřĺśšăńĳŋżň ňőŋőţřőňăšőřőň Si_{1−}xGex ś őřĺěŋšăűĺěľ (111). Ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ŕăďă¿źěčő ŋă őąřăğěű ĺğńşůěŋĺ£ ĺğňěř£ńăśĳ ś ŕőňőźĳ¿ ĺőŋĺğăűĺőŋŋőľ łăňěřż, ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ťńşőřěśűěŋšŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ { łřěňŋĺěćżň ďřěľťőćżň ďěšěłšőřőň R -ONTEC, řăąőšăćÿĺň ć ¡ŋěřčőďĺśŕěřśĺőŋŋőň řěęĺňě. Ďń£ łăęďőčő őąřăğűă ğăŕĺśżćăńőśĳ 5{6 śŕěłšřőć, łőšőřżě ğăšěň ŋěğăćĺśĺňő őąřăąăšżćăńĺśĳ, ă ŕőńşůěŋŋżě śŕěłšřż šőŋłőľ śšřşłšşřż şśřěďŋ£ńĺśĳ. Őąřăąőšłă śŕěłšřőć EXAFS ŕřőćőďĺńăśĳ šřăďĺűĺőŋŋżň śŕőśőąőň [14] ć řăňłăţ ňőďěńěľ ś şğńőćżň ĺ ŋěűěŋšřăńĳŋżň ŕőńőęěŋĺěň ŕřĺňěśĺ Mn ć şğńăţ A ĺ B.

Ŋă řĺś.1 ŕřěďśšăćńěŋż śŕěłšřż EXAFS ďń£ ďćşţ őąřăğűőć: őąřăğűă Sr(Ti_0:_{97}Mn_0:_{03})O_3, őšőęęěŋŋőčő

Řĺś.1. Śŕěłšřż EXAFS ďćşţ őąřăğűőć SrTiO3(Mn), ğăŕĺśăŋŋżě ŋă K-łřăě ŕőčńőźěŋĺ£ Mn: (a) őąřăğěű Sr(Ti0:97Mn0:03)O3, őšőęęěŋŋżľ ŕřĺ 1100^ffiC; (b) őąřăğěű (Sr0:97Mn0:03)TiO3, őšőęęěŋŋżľ ŕřĺ 1500^ffiC. Šőůłĺ { ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ďăŋŋżě, ńĺŋĺĺ { ĺţ ŋăĺńşůÿă£ šěőřěšĺůěśłă£ ăŕŕřőłśĺňăűĺ£

ŕřĺ 1100^∘C, ĺ őąřăğűă (Sr_0:_{97}Mn_0:_{03})TiO_3, őšőęęěŋŋőčő ŕřĺ 1500^∘C. İšĺ őąřăğűż ążńĺ ćżąřăŋż ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺľ ńőłăńĳŋőčő őłřşęěŋĺ£ ŕřĺňěśĺ Mn ŋě śńşůăľŋő. Śŕőśőą ĺţ ŕřĺčőšőćńěŋĺ£, ćżąřăŋŋżľ ć śőőšćěšśšćĺĺ ś ńĺšěřăšşřŋżňĺ ďăŋŋżňĺ [6], ŕőğćőń£ěš ŕřěďŕőńăčăšĳ, ůšő ŕřĺňěśĳ ňăřčăŋűă ć ¡šĺţ őąřăğűăţ ąşďěš ćţőďĺšĳ ć řăğŋżě şğńż řěÿěšłĺ SrTiO_3 ĺ ŋăţőďĺšĳś£ šăň ć řăğŋżţ ğăř£ďőćżţ śőśšő£ŋĺ£ţ.

Ăŋăńĺğ śŕěłšřőć EXAFS ďń£ őąřăğűă Sr(Ti_0:_{97}Mn_0:_{03})O_3, őšőęęěŋŋőčő ŕřĺ 1100^∘C, ŕőłăğżćăěš, ůšő śŕěłšřż ŕőńŋőśšĳ¿ śőőšćěšśšćş¿š ňőďěńĺ, ć łőšőřőľ ăšőňż ňăřčăŋűă ğăňěźă¿š ăšőňż šĺšăŋă ĺ ŋăţőď£šś£ ć şğńőćőň ŕőńőęěŋĺĺ (śň. šăąńĺűş). Ďń£ ŕőńşůěŋĺ£ ţőřőÿěčő śőčńăśĺ£ ňěęďş ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ĺ řăśůěšŋżňĺ śŕěłšřăňĺ (řĺś.1a) ŕřĺ ¡šőň őłăğăńőśĳ ŋěőąţőďĺňżň şůěśšĳ ďćă ŕşšĺ ňŋőčőłřăšŋőčő řăśśě£ŋĺ£: Mn{O{O{Mn ĺ Mn{Ti{O{Mn.

Ăŋăńĺğ śŕěłšřőć EXAFS őąřăğűă (Sr_0:_{97}Mn_0:_{03})TiO_3, őšőęęěŋŋőčő ŕřĺ 1500^∘C, őłăğăńś£ ŋěśłőńĳłő śńőęŋěě. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŕő-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 9 { 10 2009 ńşůěŋŋżě śŕěłšřż ŋě şďăćăńőśĳ őŕĺśăšĳ ŋĺ ć řăňłăţ ňőďěńĺ ś ăšőňőň Mn ć şğńě šĺšăŋă, ŋĺ ć řăňłăţ ňőďěńĺ ś ăšőňőň Mn ć şğńě śšřőŋűĺ£. Ţőřőÿěě śőčńăśĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ĺ řăśůěšŋżţ śŕěłšřőć EXAFS (śň. řĺś.1b) şďăńőśĳ ŕőńşůĺšĳ šőńĳłő ć ňőďěńĺ, ŕřěďŕőńăčă¿źěľ ŋěűěŋšřăńĳŋőě śňěźěŋĺě ăšőňă Mn ĺğ şğńă Sr. Ŕőśłőńĳłş őśŋőćŋőľ ćłńăď ć śĺčŋăń EXAFS ć ¡šőň őąřăğűě ďă¿š ăšőňż ćšőřőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřż, ŋěűěŋšřăńĳŋőśšĳ ăšőňă ŕřő£ćń£ńăśĳ ć ćĺďě ďćşţ śşźěśšćěŋŋő őšńĺůă¿źĺţś£ ďřşč őš ďřşčă řăśśšő£ŋĺľ Mn{Ti (3.095 ĺ 3.467 A, śň. šăąńĺűş). Ćłńăď őš ăšőňőć łĺśńőřőďă, ŋăţőď£- źĺţś£ ć ŕěřćőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřě, ŕřĺ ¡šőň ţăřăłšěřĺğőćăńś£ ąőńĳÿĺň ťăłšőřőň Ďěąă£-Şőńńěřă, ůšő śćĺďěšěńĳśšćşěš ő śĺńĳŋőň řăğąřőśě řăśśšő£ŋĺľ Mn{O ć ¡šőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřě. Ğăňěšĺň, ůšő šőůŋő šăłĺě ęě őśőąěŋŋőśšĺ ŕřő£ćńěŋĺ£ ŋěűěŋšřăńĳŋőśšĺ ŋăąń¿ďăńĺśĳ ĺ ďń£ ăšőňőć Pb ć SrTiO_3 ĺ BaTiO_3 [13].

Ĺğ ďćşţ řăśśšő£ŋĺľ Mn{Ti, ŕőńşůěŋŋżţ ĺğ ăŋăńĺğă ďăŋŋżţ EXAFS, ążńĺ ŋăľďěŋż śňěźěŋĺě ăšőňă Mn ĺğ şğńă A ĺ \ńőłăńĳŋżľ" ŕăřăňěšř řěÿěšłĺ. Ŕřěďŕőńăčă£, ůšő ăšőň Mn ć řěÿěšłě śňěźăěšś£ ćďőńĳ šěšřăčőŋăńĳŋőľ őśĺ, ă őśšăńĳŋżě ăšőňż őśšă¿šś£ ŋă ňěśšě, ążńă őűěŋěŋă ćěńĺůĺŋă śňěźěŋĺ£ ăšőňă Mn ĺğ şğńă A řěÿěšłĺ, łőšőřă£ śőśšăćĺńă ∼0.32 A. Ŋěąőńĳÿőě őšłńőŋěŋĺě \ńőłăńĳŋőčő" ŕăřăňěšřă řěÿěšłĺ (3.78 A) őš ĺśšĺŋŋőčő ŕăřăňěšřă, ŕőńşůěŋőčő ĺğ řěŋščěŋőćśłĺţ ďăŋŋżţ (3.90 A) ňőęěš ążšĳ őąž£śŋěŋő řěńăłśăűĺěľ řěÿěšłĺ ćőłřşč ŕřĺňěśŋżţ ăšőňőć ňăřčăŋűă, ĺőŋŋżľ řăďĺşś łőšőřżţ ŋă ∼0.35 A ňěŋĳÿě ĺőŋŋőčő řăďĺşśă ğăňěźăěňżţ ĺňĺ ăšőňőć śšřőŋűĺ£.

Ŕőńşůěŋŋżě ŋăňĺ ďăŋŋżě śőčńăśş¿šś£ ś řěğşńĳšăšăňĺ šěőřěšĺůěśłĺţ řăśůěšőć Łć£šłőćśłőčő [15], ŕřěďśłăğăćÿěčő ŋěűěŋšřăńĳŋőśšĳ ĺőŋă Mn^{2+} ć şğńăţ A ś ćěńĺůĺŋőľ śňěźěŋĺ£ ∼0.4 A ĺ şśšőľůĺćőě űěŋšřăńĳŋőě ŕőńőęěŋĺě ĺőŋă Mn^{4+} ć şğńăţ B.

Śŕěłšřż řěŋščěŋőćśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ šřěţ őąřăğűőć ć őąńăśšĺ XANES ŕőłăğăŋż ŋă řĺś.2. Ĺţ śřăćŋěŋĺě ŕőłăğżćăěš, ůšő łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ ć śŕěłšřăţ őąřăğűă (Sr_0:_{97}Mn_0:_{03})TiO_3, őšőęęěŋŋőčő ŕřĺ 1500^∘C, ĺ őąřăğűă Sr(Ti_0:_{97}Mn_0:_{03})O_3, őšőęęěŋŋőčő ŕřĺ 1100^∘C, śďćĺŋşšż ďřşč őšŋőśĺšěńĳŋő ďřşčă ŋă ∼7 ¡Ć. İšő ŕř£ňő şłăğżćăěš ŋă šő, ůšő ăšőňż Mn ć ¡šĺţ ďćşţ őąřăğűăţ, řăğňěźă£śĳ ć ďćşţ řăğńĺůŋżţ şğńăţ řěÿěšłĺ, ŋăţőď£šś£ ĺ ć ďćşţ řăğńĺůŋżţ ğăř£- ďőćżţ śőśšő£ŋĺ£ţ. İŋěřčĺ£ łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ ć őąřăğűě, ć łőšőřőň, ŕő ďăŋŋżň EXAFS, ŕřĺňěśĳ ŋăţőďĺšś£ ć şğńě A, őłăğżćăěšś£ ŋĺęě, ůěň ć őąřăğűě, ć łőšőřőň ăšőň ŋăţőďĺšś£ ć şğńě B, ůšő şłăğżćăěš ŋă ąőńěě ŋĺğłőě ğăř£ďőćőě śőśšő£ŋĺě ăšőňă ć şğńě A.

Řĺś.2. Śŕěłšřż XANES šřěţ őąřăğűőć SrTiO3(Mn): 1 { őąřăğěű (Sr0:97Mn0:03)TiO3, őšőęęěŋŋżľ ŕřĺ 1500^ffiC, 2 { őąřăğěű Sr(Ti0:97Mn0:03)O3, őšőęęěŋŋżľ ŕřĺ 1100^ffiC, 3 { őąřăğěű (Sr0:97Mn0:03)TiO3, őšőęęěŋŋżľ ŕřĺ 1100^ffiC

Śőŕőśšăćń££ ŕőńşůěŋŋżě ŋăňĺ śŕěłšřż śő śŕěłšřăňĺ, őŕşąńĺłőćăŋŋżňĺ ć řăąőšě [16] ďń£ ĺőŋőć Mn^{2+} ć Mn(CH_3COO)_2 ĺ Mn^{4+} ć MnO_2, ňőęŋő śďěńăšĳ ćżćőď ő šőň, ůšő ĺőŋż Mn ć SrTiO_3 ŋăţőď£šś£ ć ğăř£- ďőćőň śőśšő£ŋĺĺ +2 ć şğńě A ĺ +4 ć şğńě B.

Ĺğ śřăćŋěŋĺ£ śŕěłšřőć XANES ďń£ őąřăğűă ŋőňĺŋăńĳŋőčő śőśšăćă (Sr_0:_{97}Mn_0:_{03})TiO_3, őšőęęěŋŋőčő ŕřĺ 1100^∘C (łřĺćă£ 3 ŋă řĺś.2), śő śŕěłšřăňĺ őąřăğűőć, ďń£ łőšőřżţ ążń ŕřőćěďěŋ ăŋăńĺğ EXAFS (łřĺćżě 1 ĺ 2 ŋă řĺś.2), śńěďşěš, ůšő śŕěłšř 3 ŕřěďśšăćń£- ěš śőąőľ śşŕěřŕőğĺűĺ¿ śŕěłšřőć 1 ĺ 2. İšő őğŋăůăěš, ůšő Mn ŕřĺśşšśšćşěš ć ¡šőň őąřăğűě ć őąőĺţ ğăř£ďőćżţ śőśšő£ŋĺ£ţ. Ŕřĺ ¡šőň ćĺďŋő, ůšő ą«őńĳÿă£ ůăśšĳ ăšőňőć Mn ŋăţőďĺšś£ ć şğńě B ŋěśňőšř£ ŋă ŋăňěřěŋŋőě őšłńőŋěŋĺě śőśšăćă őš śšěţĺőňěšřĺĺ ś űěńĳ¿ ććěďěŋĺ£ ŕřĺňěśĺ ć şğěń A.

Ŕőńşůěŋŋżě ŋăňĺ ďăŋŋżě őą őšŋőśĺšěńĳŋőľ ďőńě Mn ć şğńăţ A ĺ B ć őąřăğűě ŋőňĺŋăńĳŋőčő śőśšăćă (Sr_0:_{97}Mn_0:_{03})TiO_3, őšőęęěŋŋőň ŕřĺ 1100^∘C, śőčńăśş¿šś£ ś řěğşńĳšăšăňĺ řěŋščěŋőťăğőćőčő ăŋăńĺğă. Ć śőőšćěšśšćĺĺ ś ďăŋŋżňĺ XANES ĺ EXAFS^{2)}, ć ¡šőň őąřăğűě ăšőňż Mn ŕřěĺňşźěśšćěŋŋő ćţőď£š ć şğńż B, ĺ ŕő¡šőňş ďń£ ŕőďďěřęăŋĺ£ śšěţĺőňěšřĺĺ ć őąřăğűě ďőńęěŋ ŕő£ćń£šĳś£ ĺğążšőł ďćşőłĺśĺ šĺšăŋă. Ćżďěńěŋĺ£ ťăğż TiO_2 ć ŋěąőńĳÿĺţ łőńĺůěśšćăţ ďěľśšćĺšěńĳŋő őąŋăřşęĺćăńĺśĳ ŋă řěŋščěŋőčřăňňăţ. Ŕőśńě őšęĺčă ¡šőčő őąřăğűă ŕřĺ 1500^∘C ěčő řěŋščěŋőčřăňňă śĺńĳŋő ňěŋ£ńăśĳ: ŕőńŋőśšĳ¿ ĺśůěğăńă ćšőřă£

2)Őąřăąőšłă śŕěłšřőć EXAFS ďń£ ¡šőčő őąřăğűă šřěąşěš ąőńěě śńőęŋőľ ňőďěńĺ ŕřĺ őąřăąőšłě ďăŋŋżţ. Őąřăąőšłă ć řăňłăţ şŕřőźěŋŋőľ ňőďěńĺ ďăěš łőńĺůěśšćěŋŋżě ŕăřăňěšřż, ąńĺğłĺě ł ŕăřăňěšřăň ďń£ őąřăğűă Sr(Ti_{0:97}Mn_{0:03})O_3, őšőęęěŋŋőčő ŕřĺ 1100 ffiC.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 9 { 10 2009 3^�

Śšřşłšşřŋżě ŕăřăňěšřż, ŕőńşůěŋŋżě ĺğ őąřăąőšłĺ śŕěłšřőć EXAFS ďćşţ ĺśśńěďőćăŋŋżţ őąřăğűőć (R_i { řăśśšő£ŋĺě ďő i-ľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřż, σ^2_i { ťăłšőř Ďěąă£-Şőńńěřă ďń£ ¡šőľ śťěřż)

Őąřăğěű Łőőřďĺŋăűĺ- R_i, A œ^2_i , A^2 Řăśśěĺćă¿źĺľ őŋŋă£ śťěřă ăšőň Sr(Ti_{0:97}Mn_{0:03})O_3, 1 1.916 0.0016 O őšęĺč 1100 ffiC 2 3.313 0.0005 Sr 3 3.67; 3.875* �0.006; 0.014* Ti (Sr_{0:97}Mn_{0:03})TiO_3, 1 2.32; 2.86 0.040; 0.021 O őšęĺč 1500 ffiC 2 3.095; 3.467 0.007; 0.008 Ti 3 3.84 0.014 Sr

*Ŕěřćőě ğŋăůěŋĺě | ďń£ łăŋăńă őďŋőłřăšŋőčő řăśśě£ŋĺ£, ćšőřőě | ďń£ ŋăĺąőńěě śĺńĳŋőčő łăŋăńă ňŋőčőłřăšŋőčő řăśśě£ŋĺ£.

ťăğă TiO_2 ĺ ŕő£ćń£ńĺśĳ ŋőćżě śńăążě ńĺŋĺĺ ćšőřőľ ťăğż MnTiO_3. İšő şłăğżćăěš ŋă šő, ůšő ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż őšęĺčă ŕřĺňěśĳ ňăřčăŋűă ŕěřěţőďĺš ĺğ şğńă B ć şğěń A, ůšő ŕőďšćěřęďăěšś£ ďăŋŋżňĺ EXAFS. Ůšő łăśăěšś£ őąřăğűă Sr(Ti_0:_{97}Mn_0:_{03})O_3, őšőęęěŋŋőčő ŕřĺ 1100^∘C, šő ŕő řěŋščěŋőćśłĺň ďăŋŋżň őŋ £ćń£ěšś£ őďŋőťăğŋżň, šő ěśšĳ őšęĺč ŕřĺ ¡šőľ šěňŕěřăšşřě ďőśšăšőůěŋ ďń£ őďŋőğŋăůŋőčő ććěďěŋĺ£ ŕřĺňěśĺ Mn ć şğěń B.

Ŕřěűĺğĺőŋŋőě ĺğňěřěŋĺě ŕăřăňěšřă řěÿěšłĺ ŕőłăğăńő, ůšő ŕăřăňěšř řěÿěšłĺ ć őąřăğűě (Sr_0:_{97}Mn_0:_{03})TiO_3, őšőęęěŋŋőň ŕřĺ 1500^∘C, ŋă 0.0008A ąőńĳÿě, ůěň ć őąřăğűě šőčő ęě ŋőňĺŋăńĳŋőčő śőśšăćă, ŋő őšőęęěŋŋőň ŕřĺ 1100^∘C. İšő łăůěśšćěŋŋő śőčńăśşěšś£ ś ďăŋŋżňĺ [5] ĺ ŋăÿĺň ŕřěďŕőńőęěŋĺěň ő ŕěřěţőďě ŕřĺňěśŋżţ ăšőňőć ĺğ şğńă B ć şğěń A.

Ğăňěšĺň, ůšő ŋěąőńĳÿőě łőńĺůěśšćő ćšőřőľ ťăğż MnTiO_3, łőšőřőě őąŋăřşęĺćăńőśĳ ŋă řěŋščěŋőčřăňňăţ, ŋě ćńĺ£ěš ŋă řěğşńĳšăšż ăŋăńĺğă śŕěłšřőć EXAFS, ŕőśłőńĳłş ŕřĺ ĺţ ťşřĳě-ťĺńĳšřăűĺĺ ŋě őąŋăřşęĺćăńőśĳ ğăňěšŋőčő ŕĺłă őš ŕăř ăšőňőć Mn{O ś ňěęăšőňŋżň řăśśšő£ŋĺěň ∼2 A. Ůšő łăśăěšś£ ťăğż TiO_2, šő őŋă ŋĺłăł ŋě ďőńęŋă ŕřő£ćń£šĳś£ ć śŕěłšřăţ EXAFS, ğăŕĺśăŋŋżţ ŋă łřă¿ ŕőčńőźěŋĺ£ Mn.

Ŕőńşůěŋŋżě ŋăňĺ řěğşńĳšăšż ŕřőšĺćőřěůăš čĺŕőšěğě ő śşźěśšćőćăŋĺĺ ćżďěńěŋĺľ MnO ĺńĺ MnO_2 ć őąřăğűăţ SrTiO_3(Mn), ćżśłăğăŋŋőľ ăćšőřăňĺ [11, 12]. Ŕřěďŕőńőęĺň, ůšő ¡šă čĺŕőšěğă ćěřŋă. Šőčďă ĺğ ďăŋŋżţ ő ŕřăłšĺůěśłĺ ŕőńŋőň őśńăąńěŋĺĺ ńĺŋĺĺ İŔŘ ś g = 2.004 ŕřĺ őţńăęďěŋĺĺ őąřăğűőć, łőšőřőě ăćšőřż ść£ğżćăńĺ ś ŕěřěţőďőň ćżďěńěŋĺľ şłăğăŋŋżţ ťăğ ć ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőě śőśšő£ŋĺě, ňőęŋő śďěńăšĳ ćżćőď ő šőň, ůšő ŕřăłšĺůěśłĺ ćěśĳ ććőďĺňżľ ć őąřăğűż ňăřčăŋěű ŋăţőďĺšś£ ć ¡šĺţ ćżďěńěŋĺ£ţ. Őďŋăłő ŕőńşůěŋŋżě ďń£ ŋăÿĺţ, ŕő śşšĺ ăŋăńőčĺůŋżţ, łěřăňĺůěśłĺţ őąřăğűőć śŕěłšřż EXAFS łăůěśšćěŋŋő őšńĺůă¿šś£ őš śŕěłšřőć EXAFS MnO ĺ MnO_2. Ŕő ŋăÿěňş ňŋěŋĺ¿, ăšőňż Mn ć łěřăňĺůěśłĺţ őąřăğűăţ SrTiO_3(Mn) ŋăţőď£šś£ ćŋşšřĺ ğěřěŋ łěřăňĺłĺ, ă ŋě ć ćżďěńěŋĺ£ţ ŋă čřăŋĺűăţ ğěřěŋ.

Šăłĺň őąřăğőň, ĺśśńěďőćăŋĺ£ śŕěłšřőć XANES ĺ EXAFS ć SrTiO_3(Mn) ŕőłăğżćă¿š, ůšő ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš şśńőćĺľ ŕőńşůěŋĺ£ ăšőňż Mn ňőčşš ćţőďĺšĳ ć şğńż A ĺ B řěÿěšłĺ ŕěřőćśłĺšă ĺ ŋăţőďĺšĳś£ ć ŋĺţ ć řăğŋżţ ğăř£ďőćżţ śőśšő£ŋĺ£ţ. Ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺěň ŕřĺňěśŋżţ ăšőňőć ňěęďş ďćşň£ şğńăňĺ ňőęŋő şŕřăćń£šĳ, ĺğňěŋ££ šěňŕěřăšşřş őšęĺčă ĺ śőğďăćă£ ŋăňěřěŋŋőě őšłńőŋěŋĺě śőśšăćă łřĺśšăńńă őš śšěţĺőňěšřĺĺ. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŕřĺňěśŋżě ăšőňż Mn, ğăňěźă¿źĺě ăšőňż Ti, ĺňě¿š ğăř£ďőćőě śőśšő£ŋĺě +4 ĺ ğăŋĺňă¿š şğńőćőě ŕőńőęěŋĺě ć řěÿěšłě, ă ăšőňż Mn, ğăňěźă¿źĺě şğńż Sr, ĺňě¿š ğăř£ďőćőě śőśšő£- ŋĺě +2, őłăğżćă¿šś£ ŋěűěŋšřăńĳŋżňĺ ĺ śňěźěŋż ĺğ şğńőć řěÿěšłĺ ŋă řăśśšő£ŋĺě ∼0.32 A. İšĺ řěğşńĳšăšż ŕőłăğżćă¿š, ůšő ŕřĺ őąśşęďěŋĺĺ ŋěőążůŋżţ ďĺ- ¡ńěłšřĺůěśłĺţ £ćńěŋĺľ ć őąřăğűăţ SrTiO_3(Mn) ŋěőąţőďĺňő ĺśţőďĺšĳ ĺğ ňőďěńĺ ś ŋěűěŋšřăńĳŋżň ĺőŋőň Mn^{2+}_{Sr} . Ŋěűěŋšřăńĳŋżě ĺőŋż ňőčşš ŕřĺćőďĺšĳ ńĺąő ł ŕő£ćńěŋĺ¿ ŕőń£řŋżţ őąńăśšěľ, ńĺąő ł ŕő£ćńěŋĺ¿ śěčŋěšő¡ńěłšřĺůěśłőčő ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă; őąă ¡šĺ śőśšő£ŋĺ£ ŕőğćőń£¿š őąž£śŋĺšĳ ŋăąń¿ďăěňőě ć őąřăğűăţ řěğłőě şňěŋĳÿěŋĺě ďĺ¡ńěłšřĺůěśłőľ ŕřőŋĺűăěňőśšĺ ŕřĺ 4.2 K. Łřőňě šőčő, ŋăśšő£źă£ řăąőšă ŕőłăğăńă, ůšő ĺśśńěďőćăŋĺě łřăěćőľ śšřşłšşřż XANES ňőęěš ążšĳ ĺśŕőńĳğőćăŋő ďń£ łőńĺůěśšćěŋŋőčő őŕřěďěńěŋĺ£ ďőńĺ ăšőňőć ňăřčăŋűă, ğăŋĺňă¿źĺţ ŕőğĺűĺĺ ăšőňőć A ĺ B ć řěÿěšłě.

Ŋăśšő£źă£ řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ťĺŋăŋśőćőľ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋš # 08-02-01436). Ďćőě ăćšőřőć (Ă.Ĺ.Ń. ĺ Ĺ.Ă.Ś.) ąńăčőďăř£š Řőśśĺľśłő-čěřňăŋśłş¿ ńăąőřăšőřĺ¿ (RGL) BESSY ğă čőśšěŕřĺĺňśšćő ĺ ťĺŋăŋśőćş¿ ŕőďďěřęłş.

1. K. A. M-uller, Phys. Rev. Lett. 2, 341 (1959).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 9 { 10 2009

2. R. A. Serway, W. Berlinger, K. A. M-uller, and R. W.

Collins, Phys. Rev. B 16, 4761 (1977).

3. Ć. Ć. Ńěňăŋőć, Ě. Ŕ. Śňĺřŋőćă, Ă. Ć. Śőšŋĺłőć, M.

Weihnacht, ŤŠŠ 46, 1402 (2004).

4. V. V. Lemanov, A. V. Sotnikov, E. P. Smirnova, and M.

Weihnacht, J. Appl. Phys. 98, 056102 (2005). 5. A. Tkach, P. M. Vilarinho, and A. L. Kholkin, Ferroelectrics 304, 87 (2004).

6. A. Tkach, P. M. Vilarinho, and A. L. Kholkin, Acta Mater. 53, 5061 (2005).

7. A. Tkach, P. M. Vilarinho, and A. L. Kholkin, Appl.

Phys. Lett. 86, 172902 (2005).

8. A. Tkach, P. M. Vilarinho, and A. L. Kholkin, Acta Mater. 54, 5385 (2006).

9. A. Tkach, P. M. Vilarinho, A. L. Kholkin et al., Phys.

Rev. B 73, 104113 (2006).

10. V. V. Laguta, I. V. Kondakova, I. P. Bykov et al., Phys.

Rev. B 76, 054104 (2007).

11. A. G. Badalyan, P. P. Syrnikov, C. B. Azzoni et al., J.

Appl. Phys. 104, 033917 (2008).

12. M. Savinov, V. A. Trepakov, P. P. Syrnikov et al., J.

Phys.: Condens. Matter 20, 095221 (2008).

13. Ă. Ĺ. Ńěąěďěć, Ĺ. Ă. Śńşůĺŋśłă£, Ă. Ěřłő ĺ ďř., ŤŠŠ 51, 940 (2009).

14. Ă. Ĺ. Ńěąěďěć, Ĺ. Ă. Śńşůĺŋśłă£, Ć. Ŋ. Ďěňĺŋ, Ĺ. Ňăŋřő, ŤŠŠ 41, 1394 (1999).

15. Ő. Ě. Łć£šłőćśłĺľ, ŤŠŠ 51, 932 (2009). 16. A. Hagen and L. Mikkelsen, In: Solid State Electrochemistry. Risfi National Laboratory, Roskilde, Denmark, 2005, p. 197.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 9 { 10 2009