Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 91, ćżŕ. 3, ś. 140 { 144 cfl 2010 č. 10 ťěćřăń£

Ğăř£ďőćőě śőśšő£ŋĺě ĺőŋőć ňăřčăŋűă ĺ ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ ňőŋőłřĺśšăńńőć Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ

Ć. Ř. Čăńăţőć^{1)}, Ą. Ă. Čĺęěćśłĺľ, Ń. Ć. Ěńőţĺŋă, Ŋ. Ŋ. Ńőÿłăřěćă, Ś. Ć. Ŋăşňőć, M. Raekers^+, M. Neumann^+, Ă. Ň. Ąăńąăÿőć�

Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ňěšăńńőć Şřăńĳśłőčő őšď. ŘĂŊ, 620990 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

+Universit-at Osnabr-uck | Fachbereich Physik, D-49069 Osnabr-uck, Germany

�_{Ňőśłőćśłĺľ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺľ ĺŋśšĺšşš, 117935 Ňőśłćă, Řőśśĺ£}

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 23 ďěłăąř£ 2009 č.

Ŕő ćěńĺůĺŋě őąňěŋŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ ťőšő¡ńěłšřőŋŋżţ Mn 3s-śŕěłšřőć őŕřěďěńěŋż ğăř£ďőćżě śőśšő£ŋĺ£ ĺ ¡ťťěłšĺćŋżě śŕĺŋż ĺőŋőć ňăřčăŋűă ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ ňőŋőłřĺśšăńńăţ ňăŋčăŋĺšőć Ca1�xLayMnO3�δ (x = 0, 0.05, 1). Ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ďăŋŋżţ řěŋščěŋőćśłőčő ňĺłřőăŋăńĺğă łăšĺőŋőć şśšăŋőćńěŋ ţĺňĺůěśłĺľ śőśšăć ĺğşůěŋŋżţ őąřăğűőć ňăŋčăŋĺšőć, ćłń¿ůă£ śőďěřęăŋĺě łĺśńőřőďă. Ŋăľďěŋő, ůšő ĺśśńěďőćăŋŋżě ňőŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺě ňăŋčăŋĺšż őąńăďă¿š ğŋăůĺšěńĳŋőľ ďěťěłšŋőśšĳ¿ łăł ŕő łăšĺőŋŋőľ, šăł ĺ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłăň. Ŕřőďěňőŋśšřĺřőćăŋă ¡ťťěłšĺćŋőśšĳ łőňŕńěłśŋőčő ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ ťőšő¡ńěłšřőŋŋőľ 3s-śŕěłšřőśłőŕĺĺ ĺ řěŋščěŋőćśłőčő ňĺłřőăŋăńĺğă ďń£ őŕřěďěńěŋĺ£ ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć ňăřčăŋűă ĺ ŋăřşÿěŋĺľ śšěţĺőňěšřĺĺ ć ńěčĺřőćăŋŋżţ ĺ ďěťěłšŋżţ ňăŋčăŋĺšăţ.

Ňăŋčăŋĺšż ś ŕěřőćśłĺšŋőľ śšřşłšşřőľ La_1�_xA_xMnO_3 (A = Ca, Sr, Ba) ŕřĺćńěłă¿š ł śěąě ćŋĺňăŋĺě řăğŋőőąřăğĺěň ňăčŋĺšŋżţ ĺ ¡ńěłšřĺůěśłĺţ śćőľśšć, ğăćĺś£źĺţ łăł őš śšěŕěŋĺ ĺ šĺŕă ńěčĺřőćăŋĺ£, šăł ĺ őš ŋăřşÿěŋĺľ śšěţĺőňěšřĺĺ. Łřăľŋĺě śőěďĺŋěŋĺ£ ć ¡šőň ř£ďş őąńăďă¿š řăğńĺůŋżň šĺŕőň ŕřőćőďĺňőśšĺ: ć LaMnO_3 ŋăąń¿ďăěšś£ ďżřőůŋżľ šĺŕ ŕřőćőďĺňőśšĺ, ć CaMnO_3 ŋőśĺšěń£ňĺ ğăř£ďă £ćń£¿šś£ ¡ńěłšřőŋż. İńěłšřőŋŋżľ šĺŕ ŕřőćőďĺňőśšĺ ć CaMnO_3 őŕřěďěń£ěšś£ ďěťĺűĺšőň łĺśńőřőďă, ł łőšőřőňş śłńőŋŋż śőěďĺŋěŋĺ£ ¡šőčő łńăśśă [1].

Ńěčĺřőćăŋĺě šřěţćăńěŋšŋżňĺ ĺőŋăňĺ La şćěńĺůĺćăěš łőŋűěŋšřăűĺ¿ ¡ńěłšřőŋőć ŕřőćőďĺňőśšĺ. Ňăŋčăŋĺšż ś ¡ńěłšřőŋŋżň ţăřăłšěřőň ńěčĺřőćăŋĺ£ Ca_1�_xLa_xMnO_3�_δ (x < 0.5), ć őšńĺůĺě őš ďżřőůŋżţ ňăŋčăŋĺšőć (x > 0.5), őąńăďă¿š ř£ďőň őśőąěŋŋőśšěľ [2]. İšő ŕőğćőń£ěš čőćőřĺšĳ ő \ŋěśĺňňěšřĺůŋőśšĺ" ¡ńěłšřőŋŋőčő ĺ ďżřőůŋőčő ńěčĺřőćăŋĺ£ ňăŋčăŋĺšőć. Ńěčĺřőćăŋĺě, ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ ŕő łĺśńőřőďş ĺ łăšĺőŋăň ćżğżćă¿š ĺğňěŋěŋĺě ğăř£ďőćőčő (ćăńěŋšŋőčő) śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć Mn, ůšő őŕřěďěń£- ¿źĺň őąřăğőň ćńĺ£ěš ŋă ňăčŋĺšŋżě, ¡ńěłšřĺůěśłĺě ĺ őŕšĺůěśłĺě śćőľśšćă śőěďĺŋěŋĺľ ¡šőčő ř£ďă. Ś řőśšőň ńěčĺřőćăŋĺ£ La řăśšěš łőŋűěŋšřăűĺ£ ĺőŋőć Mn^{3+}, ĺğňěŋ£ěšś£ śőőšŋőÿěŋĺě śćěřţőąňěŋă ĺ ďćőľŋőčő őąňěŋă, ćőğŋĺłăěš ňŋőčőťăğŋőě ňăčŋĺšŋőě śőśšő£ŋĺě, ŕřőĺśţőďĺš łřőśśőćěř őš ŕőń£řőŋŋőľ ł ğőŋ-

1)e-mail: galakhov@ifmlrs.uran.ru

ŋőľ ŕřőćőďĺňőśšĺ [2 { 4]. Ŕřĺ ¡šőň ĺğňěŋěŋĺě ŋěłőšőřżţ ŕăřăňěšřőć, ŋăŕřĺňěř śŕőŋšăŋŋőčő ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă, şďěńĳŋőčő ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ ŕřőĺśţőďĺš ŋěňőŋőšőŋŋżň őąřăğőň. Ďőŕőńŋĺšěńĳŋżň ťăłšőřőň ć ř£ďş śćőľśšć CaMnO_3�_δ £ćń£ěšś£ şŕőř£ďőůěŋĺě łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ [1]. Őšňěšĺň, ůšő ŕřĺ ćżśőłőľ łőŋűěŋšřăűĺĺ łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ (δ ∼ 0.5) ćőğňőęŋő őąřăğőćăŋĺě ŋőćżţ łřĺśšăńńĺůěśłĺţ ťăğ [5]. Ćśě ¡šő őŕřěďěń£- ěš ćăęŋőśšĳ őŕřěďěńěŋĺ£ ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć ňăřčăŋűă ĺ łĺśńőřőďŋőľ ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ ć śĺśšěňě Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ.

Ğăř£ďőćőě śőśšő£ŋĺě ĺőŋőć ğăćĺśĺš őš ţĺňĺůěśłőčő śőśšăćă őąřăğűă. Őďŋăłő šőůŋőśšĳ ţĺňĺůěśłőčő ăŋăńĺğă ¡ńěňěŋšőć, ćţőď£źĺţ ć śőśšăć ňăŋčăŋĺšőć, őśőąěŋŋő ś şůěšőň ĺőŋőć řăğńĺůŋőľ ćăńěŋšŋőśšĺ, ŋěďőśšăšőůŋă ďń£ ŕőńşůěŋĺ£ ŋăďěęŋżţ ćżćőďőć. Řăśŕřőśšřăŋěŋŋżľ ňěšőď řěŋščěŋőćśłőčő ňĺłřőăŋăńĺğă ŕőğćőń£ěš ś ŋăďńěęăźěľ šőůŋőśšĳ¿ őŕřěďěń£šĳ łőŋűěŋšřăűĺ¿ š£ęěńżţ ¡ńěňěŋšőć ŕřĺ ĺśŕőńĳğőćăŋĺĺ ¡šăńőŋŋżţ őąřăğűőć. Őďŋăłő ŋăďěęŋőśšĳ őŕřěďěńěŋĺ£ łőŋűěŋšřăűĺĺ łĺśńőřőďă ¡šĺň ňěšőďőň ś ŕőňőźĳ¿ śšăŋďăřšŋőľ ăŕŕăřăšşřż ŋěćżśőłă. Łőńĺůěśšćěŋŋżľ ăŋăńĺğ ¡ńěňěŋšőć ŋă őśŋőćě ĺğňěřěŋĺ£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ řěŋščěŋőćśłĺţ ťőšő¡ńěłšřőŋŋżţ śŕěłšřőć ŕő šőůŋőśšĺ şśšşŕăěš řěŋščěŋőśŕěłšřăńĳŋőňş ňĺłřőăŋăńĺğş. Ďń£ őŕřěďěńěŋĺ£ łőŋűěŋšřăűĺĺ ¡ńěňěŋšőć, ćţőď£źĺţ ć śőśšăć ňăŋčăŋĺšőć Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ, ňż ĺśŕőńĳğőćăńĺ łőňŕńěłś śŕěłšřăńĳŋżţ ňěšőďőć: łőŋűěŋšřăűĺ¿

140 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 3 { 4 2010 łăšĺőŋőć { ńăŋšăŋă, łăńĳűĺ£ ĺ ňăřčăŋűă { őŕřěďěń£- ńĺ ś ŕőňőźĳ¿ řěŋščěŋőćśłőčő ňĺłřőăŋăńĺğă, ă ďń£ ŋăţőęďěŋĺ£ ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć Mn ĺ śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă ć ňăŋčăŋĺšăţ ążń ĺśŕőńĳğőćăŋ ¡ťťěłš řăśźěŕńěŋĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ ťőšő¡ńěłšřőŋŋżţ Mn 3s-śŕěłšřőć, őąşśńőćńěŋŋżľ őąňěŋŋżň ćğăĺňőďěľśšćĺěň 3s-ďżřőł ĺ 3d-¡ńěłšřőŋőć. İšőš ¡ťťěłš ŕřĺňěŋĺšěńĳŋő ł őłśĺďăň ňăřčăŋűă, ć šőň ůĺśńě ł ňăŋčăŋĺšăň ńăŋšăŋă, ŕőďřőąŋő ĺğşůěŋ ŋăňĺ ć řăąőšě [6]. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ¡ťťěłš őąňěŋŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ ťőšő¡ńěłšřőŋŋżţ Mn 3s-śŕěłšřőć ŕřěďńăčăěšś£ ĺśŕőńĳğőćăšĳ ďń£ őŕřěďěńěŋĺ£ ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć Mn ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ ňőŋőłřĺśšăńńăţ Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ .

Ňőŋőłřĺśšăńńż Ca_1�_xLa_xMnO_3�_δ (ŕő ŋăćěśłě x = = 0, 0.05, 0.1) ążńĺ ćżřăźěŋż ć Ňőśłőćśłőň ¡ŋěřčěšĺůěśłőň ĺŋśšĺšşšě ňěšőďőň ąěśšĺčěńĳŋőľ ğőŋŋőľ ŕńăćłĺ ś řăďĺăűĺőŋŋżň ŋăčřěćőň ć ăšňőśťěřě Ar, O_2 ĺńĺ ŋă ćőğďşţě. Ďěšăńĺ šěţŋőńőčĺĺ, ňăčŋĺšŋżě, šřăŋśŕőřšŋżě ĺ őŕšĺůěśłĺě śćőľśšćă łřĺśšăńńőć ŕřĺćěďěŋż ć [2 { 4]. Řěŋščěŋőćśłĺě ďĺťřăłűĺőŋŋżě ĺğňěřěŋĺ£ ŕőłăğăńĺ, ůšő őąřăğűż £ćń£¿šś£ őďŋőťăğŋżňĺ. Ŕăřăňěšř ŕśěćďőłşąĺůěśłőľ řěÿěšłĺ şćěńĺůĺćăěšś£ ŕřĺ ńěčĺřőćăŋĺĺ őš 0.7460 ŋň (x = 0) ďő 0.7491 ŋň ŕřĺ x = 0.1. Ć ňőŋőłřĺśšăńńăţ ¡šőľ śěřĺĺ CaMnO_3�_δ ŋăąń¿ďăěšś£ şŕőř£ďőůěŋĺě łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ [7, 8]. Ďń£ ŕőńşůěŋĺ£ śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ŕőńĺłřĺśšăńńĺůěśłőčő őąřăğűă CaMnO_3 śĺŋšěğĺřőćăŋŋżľ ŕőřőÿőł ďőŕőńŋĺšěńĳŋő őšęĺčăńś£ ć ăšňőśťěřě łĺśńőřőďă.

Łőŋűěŋšřăűĺĺ La, Ca ĺ Mn ĺğňěřěŋż ŋă řěŋščěŋőćśłőň ňĺłřőăŋăńĺğăšőřě JCXA-733 (JEOL). Řěŋščěŋőćśłĺě ťőšő¡ńěłšřőŋŋżě śŕěłšřż ążńĺ ŕőńşůěŋż ŋă śŕěłšřőňěšřě PHI 5600 ci. Ćőğąşęďěŋĺě őśşźěśšćń£ńőśĳ ňőŋőţřőňăšĺğĺřőćăŋŋżň Al Kα-ĺğńşůěŋĺěň ś ¡ŋěřčĺěľ ťőšőŋőć 1486.6 ¡Ć ĺ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺň řăğřěÿěŋĺěň 0.3{0.4¡Ć. Őąřăğűż ŕěřěď śžěňłőľ ńőňăńĺśĳ ć ćăłşşňě 5 · 10�^{10} šőřř.

Ŋă řĺś.1 ŕřěďśšăćńěŋż őąğőřŋżě ťőšő¡ńěłšřőŋŋżě śŕěłšřż ňőŋőłřĺśšăńńőć Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ , őţćăšżćă¿źĺě ćăńěŋšŋżě ŕőńőśż ĺśśńěďşěňżţ śőěďĺŋěŋĺľ, ă šăłęě ŋěłőšőřżě ćŋşšřěŋŋĺě şřőćŋĺ ćţőď£źĺţ ć ĺţ śőśšăć ¡ńěňěŋšőć: Mn 3p, Ca 3s, Ca 3p, La 5s, La 5p ĺ O 2s. Ďń£ śřăćŋěŋĺ£ ŕřĺćěďěŋ śŕěłšř LaMnO_3. Śŕěłšřż ŋőřňĺřőćăŋż ŋă ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ Mn 3p-ńĺŋĺĺ. Ć ńěčĺřőćăŋŋżţ ňăŋčăŋĺšăţ Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ śĺčŋăńż La 5s ĺ La 5p ğăňěšŋż ńĺÿĳ ŕřĺ ŋőňĺŋăńĳŋőň śőďěřęăŋĺĺ ńăŋšăŋă x = 0.1. Ŋěłőšőřőě śňěźěŋĺě Mn 3p-ńĺŋĺľ ć śšőřőŋş ąőńĳÿĺţ ¡ŋěřčĺľ ść£ğĺ ďń£ ňăŋčăŋĺšőć Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś LaMnO_3 őąşśńőćńěŋő ţĺňĺůěśłĺň śďćĺ-

Řĺś.1. Őąğőřŋżě řěŋščěŋőćśłĺě ťőšő¡ńěłšřőŋŋżě śŕěłšřż ŋěłőšőřżţ ňăŋčăŋĺšőć: 1 { LaMnO3+δ; 2 { Ca0.9La0.1MnO3�δ (ćżřăźěŋ ŋă ćőğďşţě); 3 { Ca0.95La0.05MnO3�δ (ćżřăźěŋ ć ăřčőŋě); 4 { Ca0.95La0.05MnO3�δ (ćżřăźěŋ ć łĺśńőřőďě); 5 { Ca0.95La0.05MnO3�δ ćżřăźěŋ ŋă ćőğďşţě); 6 { CaMnO3�δ (ćżřăźěŋ ŋă ćőğďşţě); 7 { CaMnO3. Śőśšăć őąřăğűőć ŕřĺćěďěŋ ŕő ĺśţőďŋőľ ğăłńăďłě

čőň ğă śůěš ĺğňěŋěŋĺ£ ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć ňăřčăŋűă.

Ŋă řĺś.2 ŕřĺćěďěŋż Mn 3s-śŕěłšřż ňăŋčăŋĺšőć LaMnO_{3+δ}, Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ , śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňăŋčăŋĺšă CaMnO_3. Łăęďżľ śŕěłšř řăğńőęěŋ ŋă ďćě łřĺćżě, ŕřěďśšăćń£¿źĺě śőąőľ śřěďŋěě ňěęďş čăşśśĺăŋőň ĺ ńőřěŋűĺăŋőň, ŕőłăğăŋ ťőŋ, őąşśńőćńěŋżľ ŋěşŕřşčĺň řăśśě£ŋĺěň ťőšő¡ńěłšřőŋőć, řăśśůĺšăŋŋżľ ŕő ňěšőďş Ÿĺřńĺ [9]. Ćğăĺňőďěľśšćĺě ňěęďş ďżřłőľ ŋă 3s-őąőńőůłě ĺ 3d-¡ńěłšřőŋăňĺ ŕőśńě ťőšő- ¡ňĺśśĺőŋŋőčő ŕřőűěśśă ćěďěš ł ťőřňĺřőćăŋĺ¿ ňşńĳšĺŕńěšă ďń£ ůěšżřěţćăńěŋšŋżţ ĺőŋőć ňăřčăŋűă^3F { 5F , ă ďń£ Mn^{3+}-ĺőŋőć |^4D ĺ^6D.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 3 { 4 2010

Řĺś.2. Řěŋščěŋőćśłĺě ťőšő¡ńěłšřőŋŋżě Mn 3s-śŕěłšřż: 1 { LaMnO3+δ; 2 { Ca0.9La0.1MnO3�δ (ćżřăźěŋ ŋă ćőğďşţě); 3 { Ca0.95La0.05MnO3�δ (ćżřăźěŋ ć ăřčőŋě); 4 { Ca0.95La0.05MnO3�δ (ćżřăźěŋ ć łĺśńőřőďě); 5 { Ca0.95La0.05MnO3�δ (ćżřăźěŋ ŋă ćőğďşţě); 6 { CaMnO3�δ (ćżřăźěŋ ŋă ćőğďşţě); 7 | CaMnO3. Łăęďżľ śŕěłšř řăğńőęěŋ ŋă ďćě śőśšăćń£¿źĺě, ŕőłăğăŋ ťőŋ, őąşśńőćńěŋżľ ŋěşŕřşčĺň řăśśě£ŋĺěň ťőšő¡ńěłšřő- ŋőć Ćěńĺůĺŋă őąňěŋŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ ´E_{3s} ć śőőšćěšśšćĺĺ ś šěőřěňőľ Ćăŋ Ťńěłă [10] őŕřěďěń£ěšś£ ťőřňş- ńőľ ´E_{3s} = 1 2l + 1

(2S + 1)G^2(3s, 3d), (1)

čďě S { ŕőńŋżľ śŕĺŋ 3d-¡ńěłšřőŋőć ć őśŋőćŋőň śőśšő£ŋĺĺ, l { őřąĺšăńĳŋőě łćăŋšőćőě ůĺśńő (ďń£ 3d- ¡ńěňěŋšőć l = 2), ă G^2(3s, 3d) { śń¡šěřőćśłĺľ ĺŋšěčřăń. Řăśśůĺšăŋŋă£ ŕő ¡šőľ ťőřňşńě ćěńĺůĺŋă śŕěłšřăńĳŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ ŕřĺňěřŋő ćďćőě ąőńĳÿě, ůěň ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ĺğňěřěŋŋă£. İšőš ťăłš őąž- £śŋ£ěšś£ ćŋşšřĺăšőňŋżňĺ łőřřěń£űĺ£ňĺ ňěęďş 3pĺ 3s-¡ńěłšřőŋăňĺ [11, 12]. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ć ďőŕőńŋěŋĺě ł ŕřőűěśśăň őąňěŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£, ćăęŋş¿ řőńĳ ć ťőřňĺřőćăŋĺĺ 3s-śŕěłšřőć ĺčřă¿š ¡ťťěłšż ğăř£ďőćőčő ŕěřěŋőśă, ĺňě¿źĺě ąőńĳÿőě ğŋăůěŋĺě ďń£ śőěďĺŋěŋĺľ ŕěřěţőďŋżţ ¡ńěňěŋšőć łőŋűă ŕěřĺőďă. Ďń£ śőěďĺŋěŋĺľ ŕěřěţőďŋżţ ¡ńěňěŋšőć ŋăůăńă ĺ śěřěďĺŋż ŕěřĺőďă (ć šőň ůĺśńě ďń£ śőěďĺŋěŋĺľ ňăřčăŋűă) ¡ťťěłšż őąňěŋŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ ŕřěőąńăďă¿š ŋăď ¡ťťěłšăňĺ ğăř£ďőćőčő ŕěřěŋőśă, ĺ 3s-řăśźěŕńěŋĺě őšőąřăęăěš ńőłăńĳŋżľ ňőňěŋš 3d-¡ńěňěŋšőć [13, 14]. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ¡ťťěłšż čĺąřĺďĺğăűĺĺ şňěŋĳÿă¿š ćěńĺůĺŋş 3sřăśźěŕńěŋĺ£ [15, 16].

Ć ňăŋčăŋĺšăţ R_1�_xA_xMnO_3 (R { řěďłőğěňěńĳŋżľ ¡ńěňěŋš, A = Ca, Sr, Ba ĺ š. ŕ.) ćśńěďśšćĺě ğăňěźěŋĺ£ ĺőŋőć R^{3+} ĺőŋăňĺ A^{2+} ďőńęŋż śőśşźěśšćőćăšĳ ĺőŋż Mn^{3+} ĺ Mn^{4+}. Ć ¡šőň śńşůăě ďń£ ŕřőśšőľ ĺőŋŋőľ ňőďěńĺ 3s-śŕěłšřż ďőńęŋż ążšĳ ŕřěďśšăćńěŋż ńĺąő ďćşň£ ďşąńěšăňĺ, śťőřňĺřőćăŋŋżňĺ śŕěłšřăňĺ őš Mn^{3+} (S = 2) ĺ Mn^{4+} (S = 3/2), ńĺąő ęě śőőšćěšśšćőćăšĳ ¡ťťěłšĺćŋőľ ćěńĺůĺŋě śŕĺŋă 3d-ćăńěŋšŋżţ ¡ńěłšřőŋőć S_v. Ć őąőĺţ śńşůă£ţ ćěńĺůĺŋă řăśźěŕńěŋĺ£ ďőńęŋă őšőąřăęăšĳ ğăř£ďőćőě śőśšő£ŋĺě ĺőŋőć ňăřčăŋűă. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő Mn 3s-śŕěłšřż ńěčĺřőćăŋŋżţ ňăŋčăŋĺšőć ńăŋšăŋă La_1�_xSr_xMnO_3 ŋě ňőčşš ążšĳ ŕřěďśšăćńěŋż śşňňőľ śŕěłšřőć ąăğőćżţ śőěďĺŋěŋĺľ LaMn^{3+}O_3 ĺ SrMn^{4+}O_3 [6]. İšő őğŋăůăěš, ůšő 3s-śŕěłšřż ć ňăŋčăŋĺšăţ ďőńęŋż ążšĳ ůşćśšćĺšěńĳŋż ł ĺğňěŋěŋĺ¿ ğăśěńěŋŋőśšĺ 3d-śőśšő£ŋĺľ ĺ ţăřăłšěřĺğőćăšĳś£ ¡ťťěłšĺćŋőľ ćěńĺůĺŋőľ śŕĺŋă S_v .

Ćěńĺůĺŋă śń¡šěřőćśłőčő ĺŋšěčřăńă G^2(3s, 3d) śńăąő ğăćĺśĺš őš řőďă ĺ ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ¡ńěňěŋšőć [17]. Ŕřőśšă£ ¡łśšřăŕőń£űĺ£ řěğşńĳšăšőć, ŕőńşůěŋŋżţ ĺğ śŕěłšřőć ďćşţ- ĺ šřěţćăńěŋšŋżţ ĺőŋőć ňăřčăŋűă, ŋě ŕőďţőďĺš ďń£ őűěŋłĺ ğăř£ďőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć ňăřčăŋűă ć ğăř£ďőćőň śőśšő£ŋĺĺ, ąńĺğłőň ł 4+, ŕőśłőńĳłş ğăćĺśĺňőśšĳ ´E_{3s} őš ćěńĺůĺŋż ťőřňăńĳŋőľ ćăńěŋšŋőśšĺ ňăřčăŋűă, śőčńăśŋő [6], ŋěňőŋőšőŋŋă. Ć łăůěśšćě \řěŕěřŋőľ" ćěńĺůĺŋż řăśźěŕńěŋĺ£ ňż ĺśŕőńĳğőćăńĺ ğŋăůěŋĺě ´E_{3s}, ŕőńşůěŋŋőě ďń£ ŕřăłšĺůěśłĺ śšěţĺőňěšřĺůŋőčő ŕőńĺłřĺśšăńńĺůěśłőčő CaMnO_3: 4.32±0.08 ¡Ć. Ŕőńăčă£ ďń£ ¡šőčő śőěďĺŋěŋĺ£ S_v = 3/2 ĺ ĺśŕőńĳğş£ ťőřňşńş (1), ňż őűěŋĺńĺ ğŋăůěŋĺ£ ¡ťťěłšĺćŋżţ śŕĺŋőć ĺ śŕĺŋőćżţ ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć ďń£ őśšăńĳŋżţ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ ňăŋčăŋĺšőć. Ŕřĺŋĺňă£ ďń£ ĺőŋőć ňăřčăŋűă śő śŕĺŋăňĺ 3/2 ĺ 2 ğăř£ďż q, řăćŋżě, śőőšćěšśšćěŋŋő, 4+ ĺ 3+, ĺ ńĺŋěľŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ ğăř£ďă őš śŕĺŋă, ňż őűěŋĺńĺ ŕő ŋăľďěŋŋżň ğŋăůěŋĺ£ň śŕĺŋă S_v ğăř£ďż ďń£ ćśěţ ĺğşůěŋŋżţ ć řăąőšě ňăŋčăŋĺšőć. Řěğşńĳšăšż ŕřĺćěďěŋż ć šăąń. 1.

Ĺğćěśšŋő, ůšő śőďěřęăŋĺě łĺśńőřőďă ć őąřăğűăţ CaMnO_3�_δ ňőęěš ňěŋ£šĳś£ ć ÿĺřőłĺţ ŕřěďěńăţ [1].

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 3 { 4 2010

Šăąńĺűă 1

Ćěńĺůĺŋă Mn 3s-řăśźěŕńěŋĺ£ (´E3s), ¡ťťěłšĺćŋżľ śŕĺŋ Mn 3d-¡ńěłšřőŋőć (Sv ), őűěŋěŋŋżľ śŕĺŋőćżľ ňăčŋĺšŋżľ ňőňěŋš (m) ĺ ğăř£ďőćőě śőśšő£ŋĺě ĺőŋă ňăřčăŋűă (q) ć ňăŋčăŋĺšăţ Śa_1�_xLayMnO_3�_δ

Śőśšăć ŕő ŋăćěśłě Ăšňőśťěřă řőśšă ´E_{3s} Sv m q ňőŋőłřĺśšăńńőć �0.08 ¡Ć �0.07 �0.14 μ_B LaMnO_{3+δ} ćőğďşţ 5.20 1.95 3.9 3.10+ Ca_{0.9}La_{0.1}MnO_3�_δ ćőğďşţ 4.54 1.60 3.2 3.80+ Ca_{0.95}La_{0.05}MnO_3�_δ ăřčőŋ 4.53 1.595 3.2 3.81+ Ca_{0.95}La_{0.05}MnO_3�_δ łĺśńőřőď 4.50 1.58 3.2 3.83+ Ca_{0.95}La_{0.05}MnO_3�_δ ćőğďşţ 4.63 1.64 3.3 3.72+ CaMnO_3�_δ ćőğďşţ 4.52 1.59 3.2 3.82+ CaMnO_3 | 4.32 1.50 3.0 4.00+

Šăąńĺűă 2

Śőśšăć ňăŋčăŋĺšőć Śa_1�_xLayMnO_3�_δ

Śőśšăć ŕő ŋăćěśłě Ăšňőśťěřă řőśšă Ćěśőćżě % Ĺŋďěłśż ć ťőřňşńě ňőŋőłřĺśšăńńőć Ca La Mn Ca La Mn O Ca_{0.9}La_{0.1}MnO_3�_δ ćőğďşţ 23.0 7.0 38.4 0.82 0.07 1 2.76 Ca_{0.95}La_{0.05}MnO_3�_δ ăřčőŋ 24.7 5.3 40.0 0.85 0.05 1 2.83 Ca_{0.95}La_{0.05}MnO_3�_δ łĺśńőřőď 24.7 4.0 40.0 0.85 0.04 1 2.82 Ca_{0.95}La_{0.05}MnO_3�_δ ćőğďşţ 24.4 3.9 40.7 0.83 0.04 1 2.68 CaMnO_3�_δ ćőğďşţ 26.5 | 42.6 0.85 | 1 2.76

Ć śĺńĳŋő ďěťěłšŋżţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ (ťăğż ŕěřěňěŋŋőčő śőśšăćă) ćňěśšě ś ďěťĺűĺšőň ŕő łĺśńőřőďş ćőğňőęŋż šăłęě ćăłăŋśĺĺ łăšĺőŋőć [18]. Ć řăąőšě [3] ŕřĺ ăŋăńĺğě ňăčŋĺšŋżţ śćőľśšć ňőŋőłřĺśšăńńőć Ca_1�_xLa_xMnO_3�_δ , ć ůăśšŋőśšĺ, őąřăźăěšś£ ćŋĺňăŋĺě ŋă ňăńżě ğŋăůěŋĺ£ ¡ťťěłšĺćŋőčő ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ĺőŋőć Mn ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś šěőřěšĺůěśłĺň, śőőšćěšśšćş¿źĺň ţĺňĺůěśłőľ ťőřňşńě ś şůěšőň łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ. Ĺśţőď£ ĺğ ¡šőčő ťăłšă, ďěńăěšś£ ŕřěďŕőńőęěŋĺě ő ćőğňőęŋőň ďěťĺűĺšě ňăřčăŋűă. Ŕő- ¡šőňş ŕřěďśšăćń£ěšś£ ĺŋšěřěśŋżň ćż£śŋĺšĳ ďěťěłšŋőśšĳ łăšĺőŋŋżţ ŕőďřěÿěšőł.

Śőőšŋőÿěŋĺě łăšĺőŋőć Ca/Mn őŕřěďěń£ńőśĳ ś ŕőňőźĳ¿ řěŋščěŋőćśłőčő ňĺłřőăŋăńĺğă ŕşšěň śřăćŋěŋĺ£ ś ¡šăńőŋŋżňĺ őąřăğűăňĺ. Ć łăůěśšćě ¡šăńőŋőć ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ňőŋőłřĺśšăńńż LaMnO_3 ĺ La_{0.7}Ca_{0.3}MnO_3 ś ďőśšăšőůŋő ţőřőÿő ĺğćěśšŋżňĺ śőśšăćăňĺ. Řěğşńĳšăšż ďń£ őąřăğűőć Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ śćěďěŋż ć šăąń. 2. Őšňěšĺň, ůšő ŕăŋőřăňŋă£ śžěňłă ćż£ćĺńă ąĺňőďăńĳŋőě řăśŕřěďěńěŋĺě La ć őąřăğűě Ca_{0.95}La_{0.05}MnO_3�_δ, śĺŋšěğĺřőćăŋŋőň ć łĺśńőřőďě. Ćżďěń£¿šś£ ňĺłřőőąńăśšĺ řăğňěřőň ŕřĺňěřŋő 15{30ňłň śő śńěďş¿źĺňĺ őšŋőśĺšěńĳŋżňĺ łőŋűěŋšřăűĺ£ňĺ Ca/La/Mn: 24.6/4.7/40.8ćěś.% ĺ 25.5/1.5/41.5ćěś.%. Šăłőě řăśŕřěďěńěŋĺě La, ćőğňőęŋő, ść£ğăŋő ś šěţŋőńőčĺůěśłĺňĺ ŕřĺůĺŋăňĺ. Ğăňěšĺň, ůšő śěčřěčăűĺ£ ŕřĺňěśěľ ďőćőńĳŋő ůăśšő ŋăąń¿ďăěšś£ ć ŕőńşŕřőćőďŋĺłăţ. Őďŋăłő ¡šĺ ćőŕřőśż ćżţőď£š ğă řăňłĺ ŋăśšő£źěľ śšăšĳĺ ĺ őąśşęďăšĳś£ ŋě ąşďşš. Śřěďŋ££ łőŋűěŋšřăűĺ£ łăšĺőŋőć ć ¡šőň őąřăğűě őŕřěďěńěŋă ĺğňěřěŋĺěň řěŋščěŋőćśłĺţ śĺčŋăńőć ŕřĺ ÿĺřőłőň ¡ńěłšřőŋŋőň ŕşůłě ĺ ŕřĺćěďěŋă ć šăąń. 2.

Ĺğćěśšŋă£ ćěńĺůĺŋă śřěďŋěčő ğăř£ďă ĺőŋőć Mn, ă šăłęě śőőšŋőÿěŋĺě łăšĺőŋőć ŕőğćőń£¿š ćżůĺśńĺšĳ, ĺśţőď£ ĺğ ¡ńěłšřőŋěľšřăńĳŋőśšĺ, śőďěřęăŋĺě łĺśńőřőďă ć ţĺňĺůěśłőľ ťőřňşńě. Řăśśůĺšăŋŋżľ šăłĺň őąřăğőň śőśšăć ¡ńěňěŋšőć (łăł łăšĺőŋőć, šăł ĺ ăŋĺőŋőć) ďń£ ňăŋčăŋĺšőć ďăŋ ć šăąń. 2. Ňőęŋő ćĺďěšĳ, ůšő śőśšăć ¡šĺţ őąřăğűőć ğŋăůĺšěńĳŋő őšńĺůăěšś£ őš ğăńőęěŋŋőčő ŕő ŋăćěśłě. Ć řăąőšě [8] ňěšőďăňĺ ŋěľšřőŋőčřăťĺĺ ŕşšěň ăŋăńĺğă śćěřţśšřşłšşřż, őąřăğőćăŋŋőľ łĺśńőřőďŋżňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ, şśšăŋőćńěŋő śőďěřęăŋĺě łĺśńőřőďă ć ňőŋőłřĺśšăńńě, ĺśśńěďőćăŋŋőň ć ŋăśšő- £źěľ řăąőšě: CaMnO_{2.75}. İšĺ ďăŋŋżě ŋăţőď£šś£ ć ŕőńŋőň śőčńăśĺĺ ś ŋăÿĺňĺ řěğşńĳšăšăňĺ. Ďěťěłšŋőśšĳ łăšĺőŋŋżţ ŕőďřěÿěšőł ć [8] ŋě őąśşęďăěšś£.

Ć űěńőň, ňőęŋő şšćěřęďăšĳ, ůšő řěŋščěŋőćśłă£ ťőšő¡ńěłšřőŋŋă£ Mn 3s-śŕěłšřőśłőŕĺ£ £ćń£ěšś£ ¡ťťěłšĺćŋżň ňěšőďőň őŕřěďěńěŋĺ£ ğăř£ďőćőčő śőśšő£- ŋĺ£ ĺőŋőć Mn ć ňăŋčăŋĺšăţ. Ć śőůěšăŋĺĺ ś řěŋščěŋőćśłĺň ňĺłřőăŋăńĺğőň ¡šőš ňěšőď ŕőğćőń£ěš őŕřě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 3 { 4 2010

144 Ć. Ř. Čăńăţőć, Ą. Ă. Čĺęěćśłĺľ, Ń. Ć. Ěńőţĺŋă ĺ ďř.

ďěń£šĳ łĺśńőřőďŋş¿ ŋěśšěţĺőňěšřĺ¿. Ŕřĺ ăŋăńĺğě śćőľśšć śĺśšěňż Ca_1�_xLa_yMnO_3�_δ ŋěőąţőďĺňő şůĺšżćăšĳ ďěťěłšŋőśšĳ łăł ŕő ăŋĺőŋŋőľ, šăł ĺ ŕő łăšĺőŋŋżň ŕőďřěÿěšłăň.

Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ůăśšĺůŋőľ ťĺŋăŋśőćőľ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (ŕřőěłšż # 07-02-00540, # 08-03-99071) ĺ ŕřőěłšă \Ćěďşźĺě ŋăşůŋżě ÿłőńż Řőśśĺľśłőľ Ťěďěřăűĺĺ" (čřăŋš ŊŸ-3572.2010.2).

1. K. R. Poeppelmeier, M. E. Leonowicz, J. M. Longo, J.

Solid State Chem. 44, 89 (1982).

2. Ŋ. Ŋ. Ńőÿłăřěćă, Ă. Ć. Łőřőńěć, Ŋ. Ĺ. Śőńĺŋ ĺ ďř., ĘİŠŤ 129, 283 (2006).

3. Ŋ. Ŋ. Ńőÿłăřěćă, Ă. Ć. Łőřőńěć, Š. Ĺ. Ăřąşğőćă ĺ ďř., ŤŇŇ 103, 261 (2007).

4. Ŋ. Ŋ. Ńőÿłăřěćă, Ě. Ć. Ňőśšőćźĺłőćă, Ŋ. Ĺ. Śőńĺŋ ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 86, 432 (2007).

5. L. Suescun, B. Dabrowski, J. Mais et al., Chem. Mater.

20, 1636 (2008).

6. V. R. Galakhov, M. Demeter, S. Bartkowski et al., Phys.

Rev. B 65, 113102 (2002).

7. C. Ť. Ďşąĺŋĺŋ, Ŋ. Ŋ. Ńőÿłăřěćă, Ś. Č. Šěŕńőşţőć ĺ ďř., ŤŠŠ 47, 1226 (2005).

8. Ś. Ť. Ďşąĺŋĺŋ, Ŋ. Ŋ. Ńőÿłăřěćă, Ś. Č. Šěŕńőşţőć ĺ ďř., ŤŠŠ 48, 1440 (2006).

9. D. A. Shirley, Phys. Rev. B 5, 4709 (1972). 10. J. N. van Vleck, Phys. Rev. 45, 405 (1934). 11. P. S. Bagus, A. J. Freeman, and F. Sasaki, Phys. Rev.

Lett. 30, 850 (1973).

12. E.-K. Viinikka and Y. -Ohrn, Phys. Rev. B 11, 4168 (1975).

13. S.-J. Oh, G.-H. Gweon, and J.-G. Park, Phys. Rev. Lett.

68, 2850 (1992).

14. G.-H. Gweon, J.-G. Park, and S.-J. Oh, Phys. Rev. B 48, 7825 (1993).

15. K. Okada and A. Kotani, J. Phys. Soc. Japan 61, 4619 (1992).

16. K. Okada, A. Kotan, and B. Thole, J. Electr. Spectrosc.

Relat. Phen. 58, 325 (1992).

17. V. R. Galakhov, S. Uhlenbrock, S. Bartkowski et al., http://xxx.lanl./gov/abs/cond-mat-9903354.

18. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěśšěţĺőňěšřĺ£, ąěśŕőř£ďőł, ąńĺęŋĺľ ĺ ďăńĳŋĺľ ŕőř£ďőł ć šćěřďőň šěńě Ň.: Ťĺğňăščĺğ, 2007.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 3 { 4 2010