
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 91, ¢»¯. 3, ±. 140 { 144 c 2010 £. 10 ´¥¢° «¿� °¿¤®¢®¥ ±®±²®¿¨¥ ¨®®¢ ¬ °£ ¶  ¨ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¿¬®®ª°¨±² ««®¢ Ca1�xLayMnO3���. �. � « µ®¢1), �. �. �¨¦¥¢±ª¨©, �.�. �«®µ¨ , �.�. �®¸ª °¥¢ , �. �. � ³¬®¢, M.Raekers+, M.Neumann+,�.�. � «¡ ¸®¢��±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¬¥² ««®¢ �° «¼±ª®£® ®²¤. ���, 620990 �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿+Universit�at Osnabr�uck | Fachbereich Physik, D-49069 Osnabr�uck, Germany��®±ª®¢±ª¨© ½¥°£¥²¨·¥±ª¨© ¨±²¨²³², 117935 �®±ª¢ , �®±±¨¿�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 23 ¤¥ª ¡°¿ 2009 £.�® ¢¥«¨·¨¥ ®¡¬¥®£® ° ±¹¥¯«¥¨¿ °¥²£¥®¢±ª¨µ ´®²®½«¥ª²°®»µ Mn 3s-±¯¥ª²°®¢ ®¯°¥¤¥«¥» § -°¿¤®¢»¥ ±®±²®¿¨¿ ¨ ½´´¥ª²¨¢»¥ ±¯¨» ¨®®¢ ¬ °£ ¶  ¢ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ¬®®ª°¨±² «« µ ¬ -£ ¨²®¢ Ca1�xLayMnO3�� (x = 0, 0.05, 1). � ¨±¯®«¼§®¢ ¨¥¬ ¤ »µ °¥²£¥®¢±ª®£® ¬¨ª°®  «¨§ ª ²¨®®¢ ³±² ®¢«¥ µ¨¬¨·¥±ª¨© ±®±² ¢ ¨§³·¥»µ ®¡° §¶®¢ ¬ £ ¨²®¢, ¢ª«¾· ¿ ±®¤¥°¦ ¨¥ ª¨±«®°®-¤ . � ©¤¥®, ·²® ¨±±«¥¤®¢ »¥ ¬®®ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¥ ¬ £ ¨²» ®¡« ¤ ¾² § ·¨²¥«¼®© ¤¥´¥ª²®±²¼¾ª ª ¯® ª ²¨®®©, ² ª ¨ ¯® ª¨±«®°®¤®© ¯®¤°¥¸¥²ª ¬. �°®¤¥¬®±²°¨°®¢   ½´´¥ª²¨¢®±²¼ ª®¬¯«¥ª±-®£® ¨±¯®«¼§®¢ ¨¿ ´®²®½«¥ª²°®®© 3s-±¯¥ª²°®±ª®¯¨¨ ¨ °¥²£¥®¢±ª®£® ¬¨ª°®  «¨§  ¤«¿ ®¯°¥¤¥«¥¨¿§ °¿¤®¢®£® ±®±²®¿¨¿ ¨®®¢ ¬ °£ ¶  ¨  °³¸¥¨© ±²¥µ¨®¬¥²°¨¨ ¢ «¥£¨°®¢ »µ ¨ ¤¥´¥ª²»µ ¬ £ -¨² µ.� £ ¨²» ± ¯¥°®¢±ª¨²®© ±²°³ª²³°®©La1�xAxMnO3 (A = Ca, Sr, Ba) ¯°¨¢«¥ª ¾² ª±¥¡¥ ¢¨¬ ¨¥ ° §®®¡° §¨¥¬ ¬ £¨²»µ ¨ ½«¥ª²°¨-·¥±ª¨µ ±¢®©±²¢, § ¢¨±¿¹¨µ ª ª ®² ±²¥¯¥¨ ¨ ²¨¯ «¥£¨°®¢ ¨¿, ² ª ¨ ®²  °³¸¥¨© ±²¥µ¨®¬¥²°¨¨.�° ©¨¥ ±®¥¤¨¥¨¿ ¢ ½²®¬ °¿¤³ ®¡« ¤ ¾² ° §«¨·-»¬ ²¨¯®¬ ¯°®¢®¤¨¬®±²¨: ¢ LaMnO3  ¡«¾¤ ¥²±¿¤»°®·»© ²¨¯ ¯°®¢®¤¨¬®±²¨, ¢ CaMnO3 ®±¨²¥«¿¬¨§ °¿¤  ¿¢«¿¾²±¿ ½«¥ª²°®». �«¥ª²°®»© ²¨¯¯°®¢®¤¨¬®±²¨ ¢ CaMnO3 ®¯°¥¤¥«¿¥²±¿ ¤¥´¨¶¨²®¬ª¨±«®°®¤ , ª ª®²®°®¬³ ±ª«®» ±®¥¤¨¥¨¿ ½²®£®ª« ±±  [1].�¥£¨°®¢ ¨¥ ²°¥µ¢ «¥²»¬¨ ¨® ¬¨ La ³¢¥-«¨·¨¢ ¥² ª®¶¥²° ¶¨¾ ½«¥ª²°®®¢ ¯°®¢®¤¨¬®±²¨.� £ ¨²» ± ½«¥ª²°®»¬ µ ° ª²¥°®¬ «¥£¨°®¢ ¨¿Ca1�xLaxMnO3�� (x < 0:5), ¢ ®²«¨·¨¥ ®² ¤»°®·-»µ ¬ £ ¨²®¢ (x > 0:5), ®¡« ¤ ¾² °¿¤®¬ ®±®¡¥-®±²¥© [2]. �²® ¯®§¢®«¿¥² £®¢®°¨²¼ ® \¥±¨¬¬¥²-°¨·®±²¨" ½«¥ª²°®®£® ¨ ¤»°®·®£® «¥£¨°®¢ ¨¿¬ £ ¨²®¢. �¥£¨°®¢ ¨¥, ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¿ ¯® ª¨±-«®°®¤³ ¨ ª ²¨® ¬ ¢»§»¢ ¾² ¨§¬¥¥¨¥ § °¿¤®¢®-£® (¢ «¥²®£®) ±®±²®¿¨¿ ¨®®¢ Mn, ·²® ®¯°¥¤¥«¿-¾¹¨¬ ®¡° §®¬ ¢«¨¿¥²   ¬ £¨²»¥, ½«¥ª²°¨·¥±ª¨¥¨ ®¯²¨·¥±ª¨¥ ±¢®©±²¢  ±®¥¤¨¥¨© ½²®£® °¿¤ . �°®±²®¬ «¥£¨°®¢ ¨¿ La ° ±²¥² ª®¶¥²° ¶¨¿ ¨®®¢Mn3+, ¨§¬¥¿¥²±¿ ±®®²®¸¥¨¥ ±¢¥°µ®¡¬¥  ¨ ¤¢®©-®£® ®¡¬¥ , ¢®§¨ª ¥² ¬®£®´ §®¥ ¬ £¨²®¥ ±®-±²®¿¨¥, ¯°®¨±µ®¤¨² ª°®±±®¢¥° ®² ¯®«¿°®®© ª §®-1)e-mail: galakhov@ifmlrs.uran.ru

®© ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ [2 { 4]. �°¨ ½²®¬ ¨§¬¥¥¨¥ ¥-ª®²®°»µ ¯ ° ¬¥²°®¢,  ¯°¨¬¥° ±¯®² ®£® ¬ £¨²-®£® ¬®¬¥² , ³¤¥«¼®£® ½«¥ª²°®±®¯°®²¨¢«¥¨¿ ¯°¨¨§ª¨µ ²¥¬¯¥° ²³° µ ¯°®¨±µ®¤¨² ¥¬®®²®»¬ ®¡-° §®¬. �®¯®«¨²¥«¼»¬ ´ ª²®°®¬ ¢ °¿¤³ ±¢®©±²¢CaMnO3�� ¿¢«¿¥²±¿ ³¯®°¿¤®·¥¨¥ ª¨±«®°®¤»µ ¢ -ª ±¨© [1]. �²¬¥²¨¬, ·²® ¯°¨ ¢»±®ª®© ª®¶¥²° ¶¨¨ª¨±«®°®¤»µ ¢ ª ±¨© (� � 0:5) ¢®§¬®¦® ®¡° §®¢ -¨¥ ®¢»µ ª°¨±² ««¨·¥±ª¨µ ´ § [5]. �±¥ ½²® ®¯°¥¤¥«¿-¥² ¢ ¦®±²¼ ®¯°¥¤¥«¥¨¿ § °¿¤®¢®£® ±®±²®¿¨¿ ¨®®¢¬ °£ ¶  ¨ ª¨±«®°®¤®© ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¨ ¢ ±¨±²¥¬¥Ca1�xLayMnO3��.� °¿¤®¢®¥ ±®±²®¿¨¥ ¨®®¢ § ¢¨±¨² ®² µ¨¬¨·¥±-ª®£® ±®±² ¢  ®¡° §¶ . �¤ ª® ²®·®±²¼ µ¨¬¨·¥±ª®£®  «¨§  ½«¥¬¥²®¢, ¢µ®¤¿¹¨µ ¢ ±®±² ¢ ¬ £ ¨²®¢,®±®¡¥® ± ³·¥²®¬ ¨®®¢ ° §«¨·®© ¢ «¥²®±²¨,¥¤®±² ²®·  ¤«¿ ¯®«³·¥¨¿  ¤¥¦»µ ¢»¢®¤®¢.� ±¯°®±²° ¥»© ¬¥²®¤ °¥²£¥®¢±ª®£® ¬¨ª-°®  «¨§  ¯®§¢®«¿¥² ±  ¤«¥¦ ¹¥© ²®·®±²¼¾®¯°¥¤¥«¿²¼ ª®¶¥²° ¶¨¾ ²¿¦¥«»µ ½«¥¬¥²®¢ ¯°¨¨±¯®«¼§®¢ ¨¨ ½² «®»µ ®¡° §¶®¢. �¤ ª®  -¤¥¦®±²¼ ®¯°¥¤¥«¥¨¿ ª®¶¥²° ¶¨¨ ª¨±«®°®¤ ½²¨¬ ¬¥²®¤®¬ ± ¯®¬®¹¼¾ ±² ¤ °²®©  ¯¯ ° ²³°»¥¢»±®ª . �®«¨·¥±²¢¥»©   «¨§ ½«¥¬¥²®¢  ®±®¢¥ ¨§¬¥°¥¨¿ ¨²¥±¨¢®±²¨ °¥²£¥®¢±ª¨µ´®²®½«¥ª²°®»µ ±¯¥ª²°®¢ ¯® ²®·®±²¨ ³±²³¯ ¥²°¥²£¥®±¯¥ª²° «¼®¬³ ¬¨ª°®  «¨§³. �«¿ ®¯°¥¤¥-«¥¨¿ ª®¶¥²° ¶¨¨ ½«¥¬¥²®¢, ¢µ®¤¿¹¨µ ¢ ±®±² ¢¬ £ ¨²®¢ Ca1�xLayMnO3��, ¬» ¨±¯®«¼§®¢ «¨ª®¬¯«¥ª± ±¯¥ª²° «¼»µ ¬¥²®¤®¢: ª®¶¥²° ¶¨¾140 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 3 { 4 2010



� °¿¤®¢®¥ ±®±²®¿¨¥ ¨®®¢ ¬ °£ ¶  ¨ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¿ ¬®®ª°¨±² ««®¢ Ca1�xLayMnO3�� 141ª ²¨®®¢ { « ²  , ª «¼¶¨¿ ¨ ¬ °£ ¶  { ®¯°¥¤¥«¿-«¨ ± ¯®¬®¹¼¾ °¥²£¥®¢±ª®£® ¬¨ª°®  «¨§ ,   ¤«¿ µ®¦¤¥¨¿ § °¿¤®¢®£® ±®±²®¿¨¿ ¨®®¢ Mn ¨ ±®-¤¥°¦ ¨¿ ª¨±«®°®¤  ¢ ¬ £ ¨² µ ¡»« ¨±¯®«¼§®¢ ½´´¥ª² ° ±¹¥¯«¥¨¿ °¥²£¥®¢±ª¨µ ´®²®½«¥ª²°®-»µ Mn 3s-±¯¥ª²°®¢, ®¡³±«®¢«¥»© ®¡¬¥»¬¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¥¬ 3s-¤»°®ª ¨ 3d-½«¥ª²°®®¢. �²®²½´´¥ª² ¯°¨¬¥¨²¥«¼® ª ®ª±¨¤ ¬ ¬ °£ ¶ , ¢²®¬ ·¨±«¥ ª ¬ £ ¨² ¬ « ²  , ¯®¤°®¡® ¨§-³·¥  ¬¨ ¢ ° ¡®²¥ [6]. �  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥½´´¥ª² ®¡¬¥®£® ° ±¹¥¯«¥¨¿ °¥²£¥®¢±ª¨µ´®²®½«¥ª²°®»µ Mn 3s-±¯¥ª²°®¢ ¯°¥¤« £ ¥²±¿¨±¯®«¼§®¢ ²¼ ¤«¿ ®¯°¥¤¥«¥¨¿ § °¿¤®¢®£® ±®±²®¿¨¿¨®®¢ Mn ¢ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ¬®®ª°¨±² «« µCa1�xLayMnO3�� .�®®ª°¨±² ««» Ca1�xLaxMnO3�� (¯®  ¢¥±ª¥ x == 0, 0.05, 0.1) ¡»«¨ ¢»° ¹¥» ¢ �®±ª®¢±ª®¬ ½¥°-£¥²¨·¥±ª®¬ ¨±²¨²³²¥ ¬¥²®¤®¬ ¡¥±²¨£¥«¼®© §®®©¯« ¢ª¨ ± ° ¤¨ ¶¨®»¬  £°¥¢®¬ ¢  ²¬®±´¥°¥ Ar,O2 ¨«¨   ¢®§¤³µ¥. �¥² «¨ ²¥µ®«®£¨¨, ¬ £¨²-»¥, ²° ±¯®°²»¥ ¨ ®¯²¨·¥±ª¨¥ ±¢®©±²¢  ª°¨±² «-«®¢ ¯°¨¢¥¤¥» ¢ [2 { 4]. �¥²£¥®¢±ª¨¥ ¤¨´° ª¶¨®-»¥ ¨§¬¥°¥¨¿ ¯®ª § «¨, ·²® ®¡° §¶» ¿¢«¿¾²±¿ ®¤®-´ §»¬¨. � ° ¬¥²° ¯±¥¢¤®ª³¡¨·¥±ª®© °¥¸¥²ª¨ ³¢¥-«¨·¨¢ ¥²±¿ ¯°¨ «¥£¨°®¢ ¨¨ ®² 0.7460 ¬ (x = 0) ¤®0.7491 ¬ ¯°¨ x = 0:1. � ¬®®ª°¨±² «« µ ½²®© ±¥°¨¨CaMnO3��  ¡«¾¤ ¥²±¿ ³¯®°¿¤®·¥¨¥ ª¨±«®°®¤»µ¢ ª ±¨© [7, 8]. �«¿ ¯®«³·¥¨¿ ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®-£® ¯®«¨ª°¨±² ««¨·¥±ª®£® ®¡° §¶  CaMnO3 ±¨²¥§¨-°®¢ »© ¯®°®¸®ª ¤®¯®«¨²¥«¼® ®²¦¨£ «±¿ ¢  ²¬®-±´¥°¥ ª¨±«®°®¤ .�®¶¥²° ¶¨¨ La, Ca ¨ Mn ¨§¬¥°¥»   °¥²£¥-®¢±ª®¬ ¬¨ª°®  «¨§ ²®°¥ JCXA-733 (JEOL). �¥²-£¥®¢±ª¨¥ ´®²®½«¥ª²°®»¥ ±¯¥ª²°» ¡»«¨ ¯®«³·¥»  ±¯¥ª²°®¬¥²°¥ PHI 5600 ci. �®§¡³¦¤¥¨¥ ®±³¹¥±²-¢«¿«®±¼ ¬®®µ°®¬ ²¨§¨°®¢ »¬ Al K�-¨§«³·¥¨¥¬± ½¥°£¨¥© ´®²®®¢ 1486.6 ½� ¨ ½¥°£¥²¨·¥±ª¨¬ ° §°¥-¸¥¨¥¬ 0.3{0.4½�. �¡° §¶» ¯¥°¥¤ ±º¥¬ª®© «®¬ «¨±¼¢ ¢ ª³³¬¥ 5 � 10�10 ²®°°.�  °¨±.1 ¯°¥¤±² ¢«¥» ®¡§®°»¥ ´®²®½«¥ª²°®-»¥ ±¯¥ª²°» ¬®®ª°¨±² ««®¢ Ca1�xLayMnO3�� ,®µ¢ ²»¢ ¾¹¨¥ ¢ «¥²»¥ ¯®«®±» ¨±±«¥¤³¥¬»µ ±®-¥¤¨¥¨©,   ² ª¦¥ ¥ª®²®°»¥ ¢³²°¥¨¥ ³°®¢¨¢µ®¤¿¹¨µ ¢ ¨µ ±®±² ¢ ½«¥¬¥²®¢: Mn 3p, Ca 3s,Ca 3p, La 5s, La 5p ¨ O 2s. �«¿ ±° ¢¥¨¿ ¯°¨¢¥¤¥±¯¥ª²° LaMnO3. �¯¥ª²°» ®°¬¨°®¢ »   ¨²¥-±¨¢®±²¼ Mn 3p-«¨¨¨. � «¥£¨°®¢ »µ ¬ £ ¨² µCa1�xLayMnO3�� ±¨£ «» La 5s ¨ La 5p § ¬¥²»«¨¸¼ ¯°¨ ®¬¨ «¼®¬ ±®¤¥°¦ ¨¨ « ²   x = 0:1.�¥ª®²®°®¥ ±¬¥¹¥¨¥ Mn 3p-«¨¨© ¢ ±²®°®³ ¡®«¼¸¨µ½¥°£¨© ±¢¿§¨ ¤«¿ ¬ £ ¨²®¢ Ca1�xLayMnO3�� ¯®±° ¢¥¨¾ ± LaMnO3 ®¡³±«®¢«¥® µ¨¬¨·¥±ª¨¬ ±¤¢¨-
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7�¨±.1. �¡§®°»¥ °¥²£¥®¢±ª¨¥ ´®²®½«¥ª²°®»¥±¯¥ª²°» ¥ª®²®°»µ ¬ £ ¨²®¢: 1 { LaMnO3+�;2 { Ca0:9La0:1MnO3�� (¢»° ¹¥   ¢®§¤³µ¥);3 { Ca0:95La0:05MnO3�� (¢»° ¹¥ ¢  °£®¥); 4 {Ca0:95La0:05MnO3�� (¢»° ¹¥ ¢ ª¨±«®°®¤¥); 5 {Ca0:95La0:05MnO3�� ¢»° ¹¥   ¢®§¤³µ¥); 6 {CaMnO3�� (¢»° ¹¥   ¢®§¤³µ¥); 7 { CaMnO3.�®±² ¢ ®¡° §¶®¢ ¯°¨¢¥¤¥ ¯® ¨±µ®¤®© § ª« ¤ª¥£®¬ §  ±·¥² ¨§¬¥¥¨¿ § °¿¤®¢®£® ±®±²®¿¨¿ ¨®®¢¬ °£ ¶ .�  °¨±.2 ¯°¨¢¥¤¥» Mn 3s-±¯¥ª²°» ¬ £ ¨²®¢LaMnO3+�, Ca1�xLayMnO3�� , ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£®¬ £ ¨²  CaMnO3. � ¦¤»© ±¯¥ª²° ° §«®¦¥  ¤¢¥ ª°¨¢»¥, ¯°¥¤±² ¢«¿¾¹¨¥ ±®¡®© ±°¥¤¥¥ ¬¥¦¤³£ ³±±¨ ®¬ ¨ «®°¥¶¨ ®¬, ¯®ª §  ´®, ®¡³±«®¢«¥-»© ¥³¯°³£¨¬ ° ±±¥¿¨¥¬ ´®²®½«¥ª²°®®¢, ° ±±·¨-² »© ¯® ¬¥²®¤³�¨°«¨ [9]. �§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¥ ¬¥¦¤³¤»°ª®©   3s-®¡®«®·ª¥ ¨ 3d-½«¥ª²°® ¬¨ ¯®±«¥ ´®²®-½¬¨±±¨®®£® ¯°®¶¥±±  ¢¥¤¥² ª ´®°¬¨°®¢ ¨¾ ¬³«¼-²¨¯«¥²  ¤«¿ ·¥²»°¥µ¢ «¥²»µ ¨®®¢ ¬ °£ ¶  3F{5F ,   ¤«¿ Mn3+-¨®®¢ | 4D ¨ 6D.�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 3 { 4 2010
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�¨±.2. �¥²£¥®¢±ª¨¥ ´®²®½«¥ª²°®»¥ Mn 3s-±¯¥ª²°»:1 { LaMnO3+�; 2 { Ca0:9La0:1MnO3�� (¢»° ¹¥  ¢®§¤³µ¥); 3 { Ca0:95La0:05MnO3�� (¢»° ¹¥ ¢  °£®-¥); 4 { Ca0:95La0:05MnO3�� (¢»° ¹¥ ¢ ª¨±«®°®¤¥);5 { Ca0:95La0:05MnO3�� (¢»° ¹¥   ¢®§¤³µ¥); 6 {CaMnO3�� (¢»° ¹¥   ¢®§¤³µ¥); 7 | CaMnO3. � ¦-¤»© ±¯¥ª²° ° §«®¦¥   ¤¢¥ ±®±² ¢«¿¾¹¨¥, ¯®ª § ´®, ®¡³±«®¢«¥»© ¥³¯°³£¨¬ ° ±±¥¿¨¥¬ ´®²®½«¥ª²°®-®¢�¥«¨·¨  ®¡¬¥®£® ° ±¹¥¯«¥¨¿ �E3s ¢ ±®®²¢¥²-±²¢¨¨ ± ²¥®°¥¬®© �  �«¥ª  [10] ®¯°¥¤¥«¿¥²±¿ ´®°¬³-«®© �E3s = 12l+ 1(2S + 1)G2(3s; 3d); (1)£¤¥ S { ¯®«»© ±¯¨ 3d-½«¥ª²°®®¢ ¢ ®±®¢®¬ ±®-±²®¿¨¨, l { ®°¡¨² «¼®¥ ª¢ ²®¢®¥ ·¨±«® (¤«¿ 3d-½«¥¬¥²®¢ l = 2),   G2(3s; 3d) { ±«½²¥°®¢±ª¨© ¨-²¥£° «. � ±±·¨²  ¿ ¯® ½²®© ´®°¬³«¥ ¢¥«¨·¨ ±¯¥ª²° «¼®£® ° ±¹¥¯«¥¨¿ ¯°¨¬¥°® ¢¤¢®¥ ¡®«¼¸¥,·¥¬ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼® ¨§¬¥°¥ ¿. �²®² ´ ª² ®¡º-¿±¿¥²±¿ ¢³²°¨ ²®¬»¬¨ ª®°°¥«¿¶¨¿¬¨ ¬¥¦¤³ 3p-¨ 3s-½«¥ª²°® ¬¨ [11, 12]. �«¥¤³¥² ®²¬¥²¨²¼, ·²®

¢ ¤®¯®«¥¨¥ ª ¯°®¶¥±± ¬ ®¡¬¥®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²-¢¨¿, ¢ ¦³¾ °®«¼ ¢ ´®°¬¨°®¢ ¨¨ 3s-±¯¥ª²°®¢ ¨£-° ¾² ½´´¥ª²» § °¿¤®¢®£® ¯¥°¥®± , ¨¬¥¾¹¨¥ ¡®«¼-¸®¥ § ·¥¨¥ ¤«¿ ±®¥¤¨¥¨© ¯¥°¥µ®¤»µ ½«¥¬¥-²®¢ ª®¶  ¯¥°¨®¤ . �«¿ ±®¥¤¨¥¨© ¯¥°¥µ®¤»µ ½«¥-¬¥²®¢  · «  ¨ ±¥°¥¤¨» ¯¥°¨®¤  (¢ ²®¬ ·¨±«¥¤«¿ ±®¥¤¨¥¨© ¬ °£ ¶ ) ½´´¥ª²» ®¡¬¥®£® ° ±-¹¥¯«¥¨¿ ¯°¥®¡« ¤ ¾²  ¤ ½´´¥ª² ¬¨ § °¿¤®¢®£®¯¥°¥®± , ¨ 3s-° ±¹¥¯«¥¨¥ ®²®¡° ¦ ¥² «®ª «¼»©¬®¬¥² 3d-½«¥¬¥²®¢ [13, 14]. �«¥¤³¥² ®²¬¥²¨²¼,·²® ½´´¥ª²» £¨¡°¨¤¨§ ¶¨¨ ³¬¥¼¸ ¾² ¢¥«¨·¨³ 3s-° ±¹¥¯«¥¨¿ [15, 16].� ¬ £ ¨² µ R1�xAxMnO3 (R { °¥¤ª®§¥¬¥«¼»©½«¥¬¥², A=Ca, Sr, Ba ¨ ². ¯.) ¢±«¥¤±²¢¨¥ § ¬¥¹¥-¨¿ ¨®®¢ R3+ ¨® ¬¨ A2+ ¤®«¦» ±®±³¹¥±²¢®¢ ²¼¨®» Mn3+ ¨ Mn4+. � ½²®¬ ±«³· ¥ ¤«¿ ¯°®±²®© ¨®-®© ¬®¤¥«¨ 3s-±¯¥ª²°» ¤®«¦» ¡»²¼ ¯°¥¤±² ¢«¥»«¨¡® ¤¢³¬¿ ¤³¡«¥² ¬¨, ±´®°¬¨°®¢ »¬¨ ±¯¥ª²° ¬¨®² Mn3+ (S = 2) ¨ Mn4+ (S = 3=2), «¨¡® ¦¥ ±®®²¢¥²-±²¢®¢ ²¼ ½´´¥ª²¨¢®© ¢¥«¨·¨¥ ±¯¨  3d-¢ «¥²»µ½«¥ª²°®®¢ Sv. � ®¡®¨µ ±«³· ¿µ ¢¥«¨·¨  ° ±¹¥¯-«¥¨¿ ¤®«¦  ®²®¡° ¦ ²¼ § °¿¤®¢®¥ ±®±²®¿¨¥ ¨®®¢¬ °£ ¶ . �«¥¤³¥² ®²¬¥²¨²¼, ·²® Mn 3s-±¯¥ª²°» «¥-£¨°®¢ »µ ¬ £ ¨²®¢ « ²   La1�xSrxMnO3 ¥¬®£³² ¡»²¼ ¯°¥¤±² ¢«¥» ±³¬¬®© ±¯¥ª²°®¢ ¡ §®¢»µ±®¥¤¨¥¨© LaMn3+O3 ¨ SrMn4+O3 [6]. �²® ®§ · ¥²,·²® 3s-±¯¥ª²°» ¢ ¬ £ ¨² µ ¤®«¦» ¡»²¼ ·³¢±²¢¨-²¥«¼» ª ¨§¬¥¥¨¾ § ±¥«¥®±²¨ 3d-±®±²®¿¨© ¨ µ -° ª²¥°¨§®¢ ²¼±¿ ½´´¥ª²¨¢®© ¢¥«¨·¨®© ±¯¨  Sv .�¥«¨·¨  ±«½²¥°®¢±ª®£® ¨²¥£° «  G2(3s; 3d) ±« -¡® § ¢¨±¨² ®² °®¤  ¨ § °¿¤®¢®£® ±®±²®¿¨¿ ½«¥¬¥²®¢[17]. �°®±² ¿ ½ª±²° ¯®«¿¶¨¿ °¥§³«¼² ²®¢, ¯®«³·¥-»µ ¨§ ±¯¥ª²°®¢ ¤¢³µ- ¨ ²°¥µ¢ «¥²»µ ¨®®¢ ¬ °-£ ¶ , ¥ ¯®¤µ®¤¨² ¤«¿ ®¶¥ª¨ § °¿¤®¢®£® ±®±²®¿¨¿¨®®¢ ¬ °£ ¶  ¢ § °¿¤®¢®¬ ±®±²®¿¨¨, ¡«¨§ª®¬ ª4+, ¯®±ª®«¼ª³ § ¢¨±¨¬®±²¼ �E3s ®² ¢¥«¨·¨» ´®°-¬ «¼®© ¢ «¥²®±²¨ ¬ °£ ¶ , ±®£« ±® [6], ¥¬®®-²® . � ª ·¥±²¢¥ \°¥¯¥°®©" ¢¥«¨·¨» ° ±¹¥¯«¥-¨¿ ¬» ¨±¯®«¼§®¢ «¨ § ·¥¨¥ �E3s, ¯®«³·¥®¥ ¤«¿¯° ª²¨·¥±ª¨ ±²¥µ¨®¬¥²°¨·®£® ¯®«¨ª°¨±² ««¨·¥±ª®-£® CaMnO3: 4:32�0:08 ½�. �®« £ ¿ ¤«¿ ½²®£® ±®¥¤¨¥-¨¿ Sv = 3=2 ¨ ¨±¯®«¼§³¿ ´®°¬³«³ (1), ¬» ®¶¥¨«¨§ ·¥¨¿ ½´´¥ª²¨¢»µ ±¯¨®¢ ¨ ±¯¨®¢»µ ¬ £¨²-»µ ¬®¬¥²®¢ ¤«¿ ®±² «¼»µ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ¬ £ ¨²®¢. �°¨¨¬ ¿ ¤«¿ ¨®®¢ ¬ °£ ¶  ±® ±¯¨- ¬¨ 3/2 ¨ 2 § °¿¤» q, ° ¢»¥, ±®®²¢¥²±²¢¥®, 4+¨ 3+, ¨ «¨¥©³¾ § ¢¨±¨¬®±²¼ § °¿¤  ®² ±¯¨ , ¬»®¶¥¨«¨ ¯®  ©¤¥»¬ § ·¥¨¿¬ ±¯¨  Sv § °¿¤»¤«¿ ¢±¥µ ¨§³·¥»µ ¢ ° ¡®²¥ ¬ £ ¨²®¢. �¥§³«¼² -²» ¯°¨¢¥¤¥» ¢ ² ¡«. 1.�§¢¥±²®, ·²® ±®¤¥°¦ ¨¥ ª¨±«®°®¤  ¢ ®¡° §¶ µCaMnO3�� ¬®¦¥² ¬¥¿²¼±¿ ¢ ¸¨°®ª¨µ ¯°¥¤¥« µ [1].�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 3 { 4 2010



� °¿¤®¢®¥ ±®±²®¿¨¥ ¨®®¢ ¬ °£ ¶  ¨ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¿ ¬®®ª°¨±² ««®¢ Ca1�xLayMnO3�� 143� ¡«¨¶  1�¥«¨·¨  Mn 3s-° ±¹¥¯«¥¨¿ (�E3s), ½´´¥ª²¨¢»© ±¯¨ Mn 3d-½«¥ª²°®®¢ (Sv), ®¶¥¥»© ±¯¨®¢»©¬ £¨²»© ¬®¬¥² (m) ¨ § °¿¤®¢®¥ ±®±²®¿¨¥ ¨®  ¬ °£ ¶  (q) ¢ ¬ £ ¨² µ �a1�xLayMnO3���®±² ¢ ¯®  ¢¥±ª¥ �²¬®±´¥°  °®±²  �E3s Sv m q¬®®ª°¨±² ««®¢ �0:08 ½� �0:07 �0:14 �BLaMnO3+� ¢®§¤³µ 5:20 1:95 3:9 3.10+Ca0:9La0:1MnO3�� ¢®§¤³µ 4:54 1:60 3:2 3.80+Ca0:95La0:05MnO3��  °£® 4:53 1:595 3:2 3.81+Ca0:95La0:05MnO3�� ª¨±«®°®¤ 4:50 1:58 3:2 3.83+Ca0:95La0:05MnO3�� ¢®§¤³µ 4:63 1:64 3:3 3.72+CaMnO3�� ¢®§¤³µ 4:52 1:59 3:2 3.82+CaMnO3 | 4:32 1:50 3:0 4.00+ � ¡«¨¶  2�®±² ¢ ¬ £ ¨²®¢ �a1�xLayMnO3���®±² ¢ ¯®  ¢¥±ª¥ �²¬®±´¥°  °®±²  �¥±®¢»¥ % �¤¥ª±» ¢ ´®°¬³«¥¬®®ª°¨±² ««®¢ Ca La Mn Ca La Mn OCa0:9La0:1MnO3�� ¢®§¤³µ 23.0 7.0 38.4 0.82 0.07 1 2.76Ca0:95La0:05MnO3��  °£® 24.7 5.3 40.0 0.85 0.05 1 2.83Ca0:95La0:05MnO3�� ª¨±«®°®¤ 24.7 4.0 40.0 0.85 0.04 1 2.82Ca0:95La0:05MnO3�� ¢®§¤³µ 24.4 3.9 40.7 0.83 0.04 1 2.68CaMnO3�� ¢®§¤³µ 26.5 | 42.6 0.85 | 1 2.76� ±¨«¼® ¤¥´¥ª²»µ ±®¥¤¨¥¨¿µ (´ §» ¯¥°¥¬¥®-£® ±®±² ¢ ) ¢¬¥±²¥ ± ¤¥´¨¶¨²®¬ ¯® ª¨±«®°®¤³ ¢®§-¬®¦» ² ª¦¥ ¢ ª ±¨¨ ª ²¨®®¢ [18]. � ° ¡®²¥[3] ¯°¨   «¨§¥ ¬ £¨²»µ ±¢®©±²¢ ¬®®ª°¨±² ««®¢Ca1�xLaxMnO3�� , ¢ · ±²®±²¨, ®¡° ¹ ¥²±¿ ¢¨¬ -¨¥   ¬ «»¥ § ·¥¨¿ ½´´¥ª²¨¢®£® ¬ £¨²®£® ¬®-¬¥²  ¨®®¢ Mn ¯® ±° ¢¥¨¾ ± ²¥®°¥²¨·¥±ª¨¬, ±®-®²¢¥²±²¢³¾¹¨¬ µ¨¬¨·¥±ª®© ´®°¬³«¥ ± ³·¥²®¬ ª¨±-«®°®¤»µ ¢ ª ±¨©. �±µ®¤¿ ¨§ ½²®£® ´ ª² , ¤¥« ¥²±¿¯°¥¤¯®«®¦¥¨¥ ® ¢®§¬®¦®¬ ¤¥´¨¶¨²¥ ¬ °£ ¶ . �®-½²®¬³ ¯°¥¤±² ¢«¿¥²±¿ ¨²¥°¥±»¬ ¢»¿±¨²¼ ¤¥´¥ª²-®±²¼ ª ²¨®»µ ¯®¤°¥¸¥²®ª.�®®²®¸¥¨¥ ª ²¨®®¢ Ca/Mn ®¯°¥¤¥«¿«®±¼± ¯®¬®¹¼¾ °¥²£¥®¢±ª®£® ¬¨ª°®  «¨§  ¯³²¥¬±° ¢¥¨¿ ± ½² «®»¬¨ ®¡° §¶ ¬¨. � ª ·¥±²¢¥½² «®®¢ ¨±¯®«¼§®¢ «¨±¼ ¬®®ª°¨±² ««» LaMnO3 ¨La0:7Ca0:3MnO3 ± ¤®±² ²®·® µ®°®¸® ¨§¢¥±²»¬¨ ±®-±² ¢ ¬¨. �¥§³«¼² ²» ¤«¿ ®¡° §¶®¢ Ca1�xLayMnO3��±¢¥¤¥» ¢ ² ¡«. 2. �²¬¥²¨¬, ·²® ¯ ®° ¬ ¿±º¥¬ª  ¢»¿¢¨«  ¡¨¬®¤ «¼®¥ ° ±¯°¥¤¥«¥¨¥ La ¢®¡° §¶¥ Ca0:95La0:05MnO3��, ±¨²¥§¨°®¢ ®¬ ¢ª¨±«®°®¤¥. �»¤¥«¿¾²±¿ ¬¨ª°®®¡« ±²¨ ° §¬¥°®¬¯°¨¬¥°® 15{30¬ª¬ ±® ±«¥¤³¾¹¨¬¨ ®²®±¨²¥«¼»-¬¨ ª®¶¥²° ¶¨¿¬¨ Ca/La/Mn: 24:6=4:7=40:8¢¥±.%¨ 25:5=1:5=41:5¢¥±.%. � ª®¥ ° ±¯°¥¤¥«¥¨¥ La,¢®§¬®¦®, ±¢¿§ ® ± ²¥µ®«®£¨·¥±ª¨¬¨ ¯°¨·¨ -

¬¨. � ¬¥²¨¬, ·²® ±¥£°¥£ ¶¨¿ ¯°¨¬¥±¥© ¤®¢®«¼®· ±²®  ¡«¾¤ ¥²±¿ ¢ ¯®«³¯°®¢®¤¨ª µ. �¤ ª®½²¨ ¢®¯°®±» ¢»µ®¤¿² §  ° ¬ª¨  ±²®¿¹¥© ±² ²¼¨¨ ®¡±³¦¤ ²¼±¿ ¥ ¡³¤³². �°¥¤¿¿ ª®¶¥²° ¶¨¿ª ²¨®®¢ ¢ ½²®¬ ®¡° §¶¥ ®¯°¥¤¥«¥  ¨§¬¥°¥¨¥¬°¥²£¥®¢±ª¨µ ±¨£ «®¢ ¯°¨ ¸¨°®ª®¬ ½«¥ª²°®®¬¯³·ª¥ ¨ ¯°¨¢¥¤¥  ¢ ² ¡«. 2.�§¢¥±² ¿ ¢¥«¨·¨  ±°¥¤¥£® § °¿¤  ¨®®¢ Mn,  ² ª¦¥ ±®®²®¸¥¨¥ ª ²¨®®¢ ¯®§¢®«¿¾² ¢»·¨±«¨²¼,¨±µ®¤¿ ¨§ ½«¥ª²°®¥©²° «¼®±²¨, ±®¤¥°¦ ¨¥ ª¨±«®-°®¤  ¢ µ¨¬¨·¥±ª®© ´®°¬³«¥. � ±±·¨² »© ² ª¨¬®¡° §®¬ ±®±² ¢ ½«¥¬¥²®¢ (ª ª ª ²¨®®¢, ² ª ¨  ¨®-®¢) ¤«¿ ¬ £ ¨²®¢ ¤  ¢ ² ¡«. 2. �®¦® ¢¨¤¥²¼, ·²®±®±² ¢ ½²¨µ ®¡° §¶®¢ § ·¨²¥«¼® ®²«¨· ¥²±¿ ®² § «®-¦¥®£® ¯®  ¢¥±ª¥. � ° ¡®²¥ [8] ¬¥²®¤ ¬¨ ¥©²°®®-£° ´¨¨ ¯³²¥¬   «¨§  ±¢¥°µ±²°³ª²³°», ®¡° §®¢ ®©ª¨±«®°®¤»¬¨ ¢ ª ±¨¿¬¨, ³±² ®¢«¥® ±®¤¥°¦ ¨¥ª¨±«®°®¤  ¢ ¬®®ª°¨±² ««¥, ¨±±«¥¤®¢ ®¬ ¢  ±²®-¿¹¥© ° ¡®²¥: CaMnO2:75. �²¨ ¤ »¥  µ®¤¿²±¿ ¢¯®«®¬ ±®£« ±¨¨ ±  ¸¨¬¨ °¥§³«¼² ² ¬¨. �¥´¥ª²-®±²¼ ª ²¨®»µ ¯®¤°¥¸¥²®ª ¢ [8] ¥ ®¡±³¦¤ ¥²±¿.� ¶¥«®¬, ¬®¦® ³²¢¥°¦¤ ²¼, ·²® °¥²£¥®¢±ª ¿´®²®½«¥ª²°® ¿ Mn 3s-±¯¥ª²°®±ª®¯¨¿ ¿¢«¿¥²±¿ ½´-´¥ª²¨¢»¬ ¬¥²®¤®¬ ®¯°¥¤¥«¥¨¿ § °¿¤®¢®£® ±®±²®¿-¨¿ ¨®®¢ Mn ¢ ¬ £ ¨² µ. � ±®·¥² ¨¨ ± °¥²£¥-®¢±ª¨¬ ¬¨ª°®  «¨§®¬ ½²®² ¬¥²®¤ ¯®§¢®«¿¥² ®¯°¥-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 3 { 4 2010
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