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ÝÂÎËÞÖÈß ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÂÎÉÑÒÂÈ ÝËÅÊÒ�ÎÑÎÏ�ÎÒÈÂËÅÍÈß CaMnO3Ï�È ÇÀÌÅÙÅÍÈÈ ÈÎÍÎÂ Mn ÈÎÍÀÌÈ MoÅ. Â. Ìîñòîâùèêîâà *, Ñ. Â. Íàóìîâ, À. À. Ìàõíåâ, Í. È. Ñîëèí, Ñ. Â. ÒåëåãèíÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 èþíÿ 2013 ã.Èçó÷åíû ñïåêòðû îòðàæåíèÿ, îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè è îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîìèíòåðâàëå è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ïîëèêðèñòàëëîâ CaMn1�xMoxO3 ñ x � 0:07. Çàìåùåíèå èîíîâ Mn4+èîíàìè Mo6+ ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó óìåíüøåíèþ ïåðâîé âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé �îíîííîé ïîëîñû, ñâÿ-çàííîé ñ êîëåáàíèÿìè â îêòàýäðå MnO6. Â CaMn1�xMoxO3 ñ x � 0:04 îáíàðóæåíî ïîÿâëåíèå íîñèòåëåéçàðÿäà çîííîãî òèïà, à â CaMn0:93Mo0:07O3 íàáëþäàåòñÿ ëîêàëèçàöèÿ íîñèòåëåé, êîòîðàÿ óñèëèâàåòñÿïðè T < 160 Ê, ò. å. ïðè ïåðåõîäå èç ïàðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â àíòè�åððîìàãíèòíîå ñ îðáèòàëüíûìóïîðÿäî÷åíèåì è ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðîé. Â ñïåêòðå îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè CaMn0:93Mo0:07O3 îáíà-ðóæåíî ñèëüíîå ñìåùåíèå ïîëîñ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ñâÿçûâàåòñÿ ñ èçìåíåíèåì çîííîéñòðóêòóðû âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ 3d-óðîâíåé Mn â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå.DOI: 10.7868/S004445101402014X1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàíãàíèòû íà îñíîâå CaMnO3 ñ ýëåêòðîííûìäîïèðîâàíèåì àêòèâíî èçó÷àþòñÿ â ñâÿçè ñ òåñíîéâçàèìîñâÿçüþ ìàãíèòíîé, îðáèòàëüíîé, çàðÿäîâîéè êðèñòàëëè÷åñêîé ïîäñèñòåì, âûðàæåííîé áîãàò�ñòâîì �àçîâûõ äèàãðàìì è ðàçäåëåíèåì �àç (ñì.îáçîð [1℄ è ññûëêè â íåì). Èñõîäíûé CaMnO3 ÿâ�ëÿåòñÿ èçîëÿòîðîì  G-òèïîì àíòè�åððîìàãíèòíî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ, òåìïåðàòóðîé Íååëÿ TN = 110 Kè ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé èîíîâ Mn4+ (d3) �(t32ge0g), ò. å. âñå eg-ñîñòîÿíèÿ ñâîáîäíû. Ïðè ââåäå�íèè ýëåêòðîíîâ íîñèòåëè çàðÿäà çàïîëíÿþò ïóñòóþeg-çîíó è âîçíèêàþò èîíû Mn3+. Ñðåäè ðàáîò, ïîñâÿ�ùåííûõ èçó÷åíèþ ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ ìàíãà�íèòîâ íà îñíîâå CaMnO3, áîëüøàÿ ÷àñòü ðàáîò íà�ïðàâëåíà íà èçó÷åíèå âëèÿíèÿ çàìåùåíèÿ èîíîâ Caòðåõâàëåíòíûìè èîíàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ(�Ç), è èìååòñÿ ëèøü íåáîëüøîå ÷èñëî ðàáîò, â êî�òîðûõ ðàññìàòðèâàþòñÿ ìàíãàíèòû ñ çàìåùåíèåìèîíîâ Mn ïÿòè- è øåñòèâàëåíòíûìè èîíàìè, íàïðè�ìåð, Mo, W, Ru, V è äð. [2�7℄. Ìíîãèå àâòîðû óêà�çûâàþò íà ñõîäñòâî ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ ñ çàìåùå�íèåì èîíîâ Ca è Mn: â îáîèõ ñëó÷àÿõ èíîâàëåíò�íîå çàìåùåíèå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñîïðîòèâ�*E-mail: mostovsikova�imp.uran.ru

ëåíèÿ âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ïîÿâëå�íèþ ìåòàëëè÷åñêîãî õàðàêòåðà ïðîâîäèìîñòè â ïà�ðàìàãíèòíîé îáëàñòè è ê ïîÿâëåíèþ àíòè�åððîìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ C-òèïà. Îäíàêî äëÿ âûâî�äîâ îá èçìåíåíèÿõ â ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìå, ïðîèñ�õîäÿùèõ ïðè äîïèðîâàíèè, íåäîñòàòî÷íî èçó÷åíèÿòîëüêî òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ. Ýòè äàííûå ñëåäóåòäîïîëíèòü èí�îðìàöèåé îá èçìåíåíèÿõ, ïðîèñõîäÿ�ùèõ ñ çîííîé ñòðóêòóðîé. Òàêàÿ èí�îðìàöèÿ ìî�æåò áûòü ïîëó÷åíà ïðè èññëåäîâàíèè îïòè÷åñêèõñâîéñòâ â îáëàñòè �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ èâáëèçè êðàÿ ïîãëîùåíèÿ. Îïòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿäàþò èí�îðìàöèþ î øèðèíå çàïðåùåííîé çîíû èïåðåõîäàõ, �îðìèðóþùèõ êðàé îïòè÷åñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ. Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ñðåäíåì èí�ðàêðàñ�íîì (ÈÊ) äèàïàçîíå ñîâìåñòíî ñ äàííûìè ýëåêòðè�÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîçâîëÿþò òàêæå âûÿâèòü �àçîâîåðàññëîåíèå â ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìå, êàê ýòî áûëîïîêàçàíî â ðàáîòå [8℄.Ïðè èçó÷åíèè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàë�ëîâ CaMnO3�Æ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êðàé �óíäàìåí�òàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò Eg = 1:55 ýÂè îïðåäåëÿåòñÿ ïðÿìûìè ïåðåõîäàìè, ïîëîñû èí�òåíñèâíîãî ìåæçîííîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè ýíåðãèÿõ2.2 ýÂ è 3.1 ýÂ îáúÿñíÿþòñÿ ïåðåõîäàìè O(2p) !! Mn(eg)" è O(2p) ! Mn(t2g)#, ðîñò ïîãëîùåíèÿâûøå 4.5 ýÂ ñâÿçàí ñ ïåðåõîäàìè O(2p) ! Mn(eg)#340



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 2, 2014 Ýâîëþöèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ : : :[9℄. Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ Ca2+ èîíàìè La3+ íàáëþ�äàþòñÿ íåêîòîðîå ïîíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñïðè ýíåðãèè 2�3 ýÂ è íåáîëüøîå ñìåùåíèå ïîëîñûïðè E = 3:1 ýÂ â ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé, ïèê ïðèE = 2:2 ýÂ ðàçìûâàåòñÿ, à åãî íèçêîýíåðãåòè÷åñêîåêðûëî, ÷óâñòâèòåëüíîå ê äîïèðîâàíèþ, ñìåùàåòñÿ âñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé [10℄.Èç àíàëèçà îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ñïåêòðîâ îòðà�æåíèÿ è ïîãëîùåíèÿ) â ñðåäíåé ÈÊ-îáëàñòè áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿCaMnO3 ñïåêòðû îòðàæåíèÿ èìåþò âèä, õàðàêòåð�íûé äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ ïîëÿðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ èâ ñïåêòðå îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ñóùåñòâóåò ïî�ëÿðîííàÿ ïîëîñà ïðè ýíåðãèè 0.7�0.8 ýÂ [9℄. Çàìåùå�íèå èîíîâ Ca èîíàìè La èëè Ce âûøå 2.5% ïðèâîäèòê êâàçèäðóäåâñêîìó õàðàêòåðó ñïåêòðà îòðàæåíèÿ,õàðàêòåðíîìó äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñâåòà ñî ñâîáîä�íûìè (çîííûìè) íîñèòåëÿìè çàðÿäà, è ïåðåõîä îòïîëÿðîííîé ïðîâîäèìîñòè ê çîííîé êîððåëèðóåò ñèçìåíåíèÿìè â ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìå [11℄. Èç ïîä�ãîíîê òåîðåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ ê ýêñïåðè�ìåíòàëüíûì îïðåäåëåíû âðåìÿ ðåëàêñàöèè çîííûõíîñèòåëåé � � 10�15�10�16 , ý��åêòèâíàÿ ìàññà íî�ñèòåëåé çàðÿäà m� � 2 � 3m0 è ñäåëàíà îöåíêà øè�ðèíû çîíû ïðîâîäèìîñòè, ïîðÿäêà 1 ýÂ, âåëè÷èíàêîòîðîé óêàçûâàåò íà d-õàðàêòåð çîíû ïðîâîäèìî�ñòè [12℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäóþòñÿ îïòè÷åñêèåñâîéñòâà ïîëè- è ìîíîêðèñòàëëîâ CaMn1�xMoxO3 ñx � 0:07: ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè â âè�äèìîì äèàïàçîíå, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ýëëèïñîìåò�ðèè, è ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (àíàëîã ñïåê�òðîâ ïîãëîùåíèÿ) è îòðàæåíèÿ â áëèæíåì è ñðåä�íåì ÈÊ-äèàïàçîíàõ è ïðîâîäèòñÿ ñðàâíåíèå ñ äàí�íûìè äëÿ ìàíãàíèòîâ Ca1�xLaxMnO3. Öåëü ðàáî�òû � èçó÷èòü âëèÿíèå ýëåêòðîííîãî äîïèðîâàíèÿìàíãàíèòîâ íà îñíîâå CaMnO3 ïðè çàìåùåíèè èîíîâMn4+ èîíàìè Mo6+ íà çîííóþ ñòðóêòóðó, �îíîííûéñïåêòð è íîñèòåëè çàðÿäà. Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà âîáëàñòè ìåæçîííîãî ïîãëîùåíèÿ (1�5 ýÂ) èññëåäó�þòñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (T = 295 Ê), ò. å.â ïàðàìàãíèòíîé �àçå, à â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿñâåòà ñ íîñèòåëÿìè çàðÿäà (E < 1 ýÂ) è ñ êðèñòàë�ëè÷åñêîé ðåøåòêîé (E < 0:1 ýÂ) � ïðè T = 295 Êè ïðè T = 80 Ê � òåìïåðàòóðå, ñîîòâåòñòâóþùåéñîñòîÿíèþ àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÂ ðàáîòå èññëåäóþòñÿ ïîëèêðèñòàëëûCaMn1�xMoxO3 ñ x = 0, 0.02, 0.04, 0.07, ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì òâåðäî�àçíîãî ñèíòåçà èç ñòåõèîìåòðè÷å�ñêèõ CaO, MnO2 è MoO3. Òâåðäî�àçíûé ñèíòåçïðîâîäèëñÿ ïî ñëåäóþùèì ýòàïàì: îòæèã â òå÷åíèå50 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 790�900 ÆÑ ñ ïðîìåæóòî÷íû�ìè ïåðåòèðêàìè, çàòåì îòæèã ïðè T = 900�1150 ÆÑâ òå÷åíèå 8 ÷, çàòåì ïðè T = 1150 ÆÑ â òå÷åíèå 8 ÷ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåòèðêîé. Ïîñëå ýòîãî ïðåññîâà�ëèñü òàáëåòêè è îêîí÷àòåëüíûé îòæèã ïðîâîäèëñÿïðè òåìïåðàòóðå 1375 ÆÑ â òå÷åíèå 8 ÷. Îõëàæäå�íèå ïîëèêðèñòàëëîâ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðûïðîâîäèëîñü ñî ñêîðîñòüþ 1 ÆÑ/÷.Äëÿ îäíîãî èç ñîñòàâîâ, à èìåííîCaMn0:96Mo0:07O3, áûë âûðàùåí ìîíîêðèñòàëë ìå�òîäîì ïëàâàþùåé çîíû ñ ðàäèàöèîííûì íàãðåâîì.Çàãîòîâêîé ñëóæèë ïîëèêðèñòàëë, ïðèãîòîâëåííûéïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé âûøå.Ïî äàííûì ðåíòãåíî�àçíîãî àíàëèçà âñå îáðàç�öû áûëè îäíî�àçíûìè. Ïàðàìåòðû îðòîðîìáè÷å�ñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, èçìåðåííûå ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 èñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [3℄.Îïòè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü ïîëèêðèñòàëëîâ äëÿ èç�ìåðåíèé ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ è îïòè÷åñêîé ïðîâîäè�ìîñòè èçãîòàâëèâàëàñü ïóòåì âàëüöåâàíèÿ íà ãëàä�êîé ñòåêëÿííîé ïëàñòèíå. Äëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâîïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè áûëè ïðèãîòîâëåíû êîìïî�çèòû èç ïîðîøêîâ èññëåäóåìûõ ìàíãàíèòîâ ìàññîé2 ìã è CsI ìàññîé 300 ìã, ñïðåññîâàííûõ â âèäå òà�áëåòêè äèàìåòðîì îêîëî 10 ìì è òîëùèíîé îêîëî1 ìì ïîä äàâëåíèåì 0.9 �Ïà.Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ R(E; T ) ïîëèêðèñòàëëîâ èç�ìåðÿëèñü â èíòåðâàëå ýíåðãèé E = 0:04�1.2 ýÂ ïðèT = 295 K è T = 80 K. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèîòðàæåíèÿ èçìåðÿëèñü â ðåæèìå íàãðåâà ñ ïðåäâà�ðèòåëüíûì îõëàæäåíèåì ñî ñêîðîñòüþ 2�3 K/ìèí.Ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èçìåðÿëèñü â èí�òåðâàëå E = 0:05�1.0 ýÂ ïðè T = 295 K è T = 80 K.Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòüD(E; T ) = ln(1=t(E; T ));ãäå t � ïðîïóñêàíèå ñâåòà îáðàçöîì, ÿâëÿåòñÿ àíà�ëîãîì êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ�(E; T ) = (1=d) ln[(1�R(E; T ))2=t(E; T )℄áåç ó÷åòà òîëùèíû d è êîý��èöèåíòà îòðàæåíèÿ Rîáðàçöà. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîçâîëÿþòêà÷åñòâåííî ïðîàíàëèçèðîâàòü âèä ñïåêòðîâ ïîãëî�ùåíèÿ è èõ ýâîëþöèþ ñ òåìïåðàòóðîé è óðîâíåì äî�ïèðîâàíèÿ. Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà èçìåðÿëèñüíà àâòîìàòèçèðîâàííîì èí�ðàêðàñíîì ñïåêòðîìåò�ðå ñ ïðèçìåííûì ìîíîõðîìàòîðîì.341



Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà, Ñ. Â. Íàóìîâ, À. À. Ìàõíåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 2, 2014Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè (a; b; ) è îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó (V ) ïîëèêðè-ñòàëëîâ CaMn1�xMoxO3 ïðè T = 295 ÊÑîäåðæàíèå Mo x a, �A b, �A (b=p2, �A) , �A V , �A30 5.2737 7.4596 (5.275) 5.2766 51.890.02 5.2848 7.4724 (5.284) 5.2842 52.170.04 5.2913 7.4835 (5.292) 5.2930 52.400.07 5.3069 7.4949 (5.300) 5.3047 52.79Ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè �(E) ïî�ëèêðèñòàëëà CaMn0:98Mo0:02O3 è ìîíîêðèñòàëëàCaMn0:93Mo0:07O3 áûëè ïîëó÷åíû ýëëèïñîìåòðè÷å�ñêèì ìåòîäîì â îáëàñòè ýíåðãèé 0.06�5.0 ýÂ ïðèòåìïåðàòóðå T = 295 Ê. Â ñëó÷àå ìîíîêðèñòàëëàèçìåðåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íà ÷èñòîé îòðàæàþ�ùåé ïîâåðõíîñòè ñêîëà ìîíîêðèñòàëëà. Èçìåðåíèåîïòè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ (ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿn è ïîãëîùåíèÿ k) âûïîëíåíû íà àâòîìàòè÷åñêîìýëëèïñîìåòðå.Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ èçìåðÿëèñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 77�300 Êñòàíäàðòíûì 4-êîíòàêòíûì ìåòîäîì â ðåæèìå íà�ãðåâà.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÄÀÍÍÛÅ ÈÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ïîëèêðèñòàëëîâCaMn1�xMoxO3Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ �(T ) ïîëèêðèñòàëëîâCaMn1�xMoxO3 ñ x = 0, 0.02, 0.04, 0.07. Äëÿ ìàíãà�íèòîâ ñ x = 0, 0.02, 0.07 ñîïðîòèâëåíèå ðàñòåò ïðèîõëàæäåíèè âî âñåì èçìåðåííîì òåìïåðàòóðíîìèíòåðâàëå. Äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:04 â îáëàñòèòåìïåðàòóð 250 Ê < T < 280 Ê ñîïðîòèâëåíèåóìåíüøàåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè, à íèæå T = 250 Ê �ðàñòåò. Â öåëîì õàðàêòåð çàâèñèìîñòè �(T ) ñî ñëà�áûì ìåòàëëè÷åñêèì õîäîì (d�=dT > 0) â îáëàñòèòåìïåðàòóð âûøå 150�200 Ê ïîäîáåí òîìó, ÷òîíàáëþäàëîñü â CaMn1�xMoxO3 ñ x = 0:02, 0.04 âðàáîòå [6℄ è â ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõñ çàìåùåíèåì èîíîâ Ca òðåõâàëåíòíûìè èîíàìè(ñì. îáçîð [1℄ è ññûëêè â íåì).Íàáëþäàåìîå óìåíüøåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ ñ ðîñ�òîì êîíöåíòðàöèè èîíîâ Mo (ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè) ÿâëÿåòñÿ îæè�äàåìûì âñëåäñòâèå íåèçîâàëåíòíîãî äîïèðîâàíèÿ â
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0:020:04x = 0:07
�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðî-òèâëåíèÿ ïîëèêðèñòàëëîâ CaMn1�xMoxO3 ñ x == 0:02, 0:04, 0:07. Íà âñòàâêå � òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïîëèêðèñòàëëàCaMnO3CaMn1�xMoxO3. Áîëåå âûñîêàÿ âåëè÷èíà � äëÿ îá�ðàçöà ñ x = 0:07 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, òàêæå êàê è áîëåå ñèëüíûé ðîñò ñîïðîòèâëåíèÿ íè�æå T � 160 Ê, ÿâëÿåòñÿ, âîçìîæíî, ñëåäñòâèåì ñó�ùåñòâîâàíèÿ àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçû C ñ ìîíî�êëèííîé ñòðóêòóðîé è îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì,êîòîðàÿ íà÷èíàåò ïîÿâëÿòüñÿ âáëèçè êîíöåíòðàöèèx = 0:07, êàê âèäíî èç �àçîâîé äèàãðàììû, ïðèâå�äåííîé â ðàáîòå [3℄. Äëÿ ìàíãàíèòà ñ x = 0:07 òåìïå�ðàòóðà îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ Too ñîñòàâëÿåò160 Ê [3℄.3.2. Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà CaMn1�xMoxO3 âïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè òåìïåðàòóð�àññìîòðèì ñíà÷àëà ýâîëþöèþ îïòè÷åñêèõ ñïåê�òðîâ CaMnO3, ïðîèñõîäÿùóþ ïðè çàìåùåíèè èîíîâMn èîíàìè Mo, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ò. å. âïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè.342
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�èñ. 2. Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ïîëèêðèñòàëëîâCaMn1�xMoxO3 ñ x = 0, 0:02, 0:04, 0:07, èç-ìåðåííûå ïðè T = 295 Ê (òåìíûå ñèìâîëû) èïðè T = 80 Ê (äëÿ x = 0:07, ñâåòëûå ñèìâîëû).Íà âñòàâêå ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüèíòåíñèâíîñòè îòðàæåííîãî ñâåòà, èçìåðåííàÿ ïðèýíåðãèè E = 0:09 ýÂ, äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:07.Íà âñåõ ðèñóíêàõ êðèâûå, îòíîñÿùèåñÿ ê ïàðàìàã-íèòíîé îáëàñòè òåìïåðàòóð, ïîêàçàíû òåìíûìèñèìâîëàìèÍà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû îòðàæåíèÿR(E) ïîëèêðèñòàëëîâ CaMn1�xMoxO3 ñ x = 0, 0.02,0.04, 0.07. Â ñïåêòðå îòðàæåíèÿ CaMnO3 íàáëþäàåò�ñÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà îòðàæåíèÿ ïðè E = 0:07 ýÂ(� � 580 ñì�1), ñâÿçàííàÿ ñ íàáîðîì ñëîæíûõ êî�ëåáàíèé, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå èîíîâMn è O [13; 14℄. �îñò îòðàæåíèÿ ïðè ýíåðãèÿõ íèæå0.06 ýÂ ñâÿçàí ñ íà÷àëîì âòîðîé ãðóïïû �îíîíîâ,êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ñìåùå�íèåì èîíîâ Ca [14℄. Âèäíî, ÷òî çàìåùåíèå èîíîâMn ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíî�ñòè âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ïîëîñû, à âåëè÷èíà îòðà�æåíèÿ â îáëàñòè íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ïîëîñû óìåíü�øàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè èîíîâ Mo ñëàáåå. Íà�áëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ïîëîñû ïðè E = 0:07 ýÂ ìî�ãóò îáúÿñíÿòüñÿ áîëüøåé (ïî÷òè â 2 ðàçà) ìàññîéèîíà Mo ïî ñðàâíåíèþ ñ Mn. Ïîäãîíêà ñïåêòðîâ îò�ðàæåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ïðîñòîãî îñöèë�ëÿòîðà, â êîòîðîé äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòüîïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì"(!) = "1 �1 + (!2l � !2t )=(!2t � !2 � i!)� ;ãäå !l � ÷àñòîòà ïðîäîëüíûõ �îíîíîâ, !t � ÷àñ�òîòà ïîïåðå÷íûõ �îíîíîâ,  � êîý��èöèåíò çà�òóõàíèÿ, ïîçâîëèëà îöåíèòü ÷àñòîòû ïðîäîëüíûõ!l = 1:39 � 1014 ñ�1 (�l = 743 ñì�1) è ïîïåðå÷íûõ!t = 0:97 � 1014 ñ�1 (�t = 515 ñì�1) êîëåáàíèé âûñî�

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà çàòó-õàíèÿ îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ  ïîëèêðèñòàëëîâCaMn1�xMoxO3, îïðåäåëåííûå èç ïîäãîíêè ñ èñ-ïîëüçîâàíèåì ìîäåëè îäíîãî îñöèëëÿòîðàÑîäåðæàíèå Mo x 0 0.02 0.04 0.07Ïàðàìåòðçàòóõàíèÿ , 1013 ñ�1 1.2 2.7 3.4 3.9êîýíåðãåòè÷åñêèõ îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ, êîòîðûå íåìåíÿþòñÿ ñ äîïèðîâàíèåì è ñîâïàäàþò ñî çíà÷åíè�ÿìè, îïðåäåëåííûìè äëÿ ìîíîêðèñòàëëà CaMnO3 âðàáîòå [9℄. Êîý��èöèåíò çàòóõàíèÿ  óâåëè÷èâàåò�ñÿ áîëåå ÷åì â 3 ðàçà ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèèèîíîâ Mo (ñì. òàáë. 2).Êðîìå èçìåíåíèé â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñâå�òà ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé ïðîèñõîäèò èçìå�íåíèå îòðàæåíèÿ â îáëàñòè ýíåðãèé E > 0:08 ýÂ,êîòîðîå çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. ÄîïèðîâàíèåCaMnO3 èîíàìè Mo ñ x = 0:02 ïðèâîäèò ê çà�ïîëíåíèþ ìèíèìóìà ïåðåä ïåðâîé �îíîííîé ïîëî�ñîé. Ïðè ýòîì êîý��èöèåíò îòðàæåíèÿ ìîíîòîí�íî ðàñòåò ïðè óìåíüøåíèè ýíåðãèè. �àíåå ïîäîá�íûé âèä ñïåêòðà îòðàæåíèÿ íàáëþäàëñÿ â ìàíãà�íèòàõ íà îñíîâå CaMnO3, â êîòîðûõ èîíû Ca çà�ìåùàëèñü èîíàì La [11; 12℄, è îáúÿñíÿëñÿ çîííîéïðîâîäèìîñòüþ íîñèòåëåé çàðÿäà. Çàìåùåíèå Mn4+èîíàìè Mo6+ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîñèòåëåé çà�ðÿäà � ýëåêòðîíîâ. Îòìåòèì, ÷òî âèä ñïåêòðà îòðà�æåíèÿ CaMn0:98Mo0:02O3 î÷åíü áëèçîê ê ñïåêòðó îò�ðàæåíèÿ ïîëèêðèñòàëëà Ca0:96La0:04MnO3, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â CaMn1�xMoxO3 íîñèòåëèçàðÿäà òàêæå äâèæóòñÿ â óçêîé d-çîíå.Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà�öèè èîíîâ Mo (x > 0:04) íå ïðîèñõîäèò óñèëåíèå¾çîííîãî¿ âêëàäà â ñïåêòðå îòðàæåíèÿ, õîòÿ íîìè�íàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Mn3+, êîòîðûå îòâå÷à�þò çà ïîÿâëåíèå ïðîâîäèìîñòè â CaMnO3, âîçðàñòà�åò. Íàîáîðîò, âåëè÷èíà îòðàæåíèÿ â ñïåêòðàëüíîéîáëàñòè âûøå E = 0:08 ýÂ óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ìî�æåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè çàìåùåíèè èîíîâMn ïðîèñõîäèò ðàçðûâ öåïî÷åê Mn�O�Mn, è âñëåä�ñòâèå ýòîãî ñóæåíèå d-çîíû, ïî êîòîðîé îñóùåñòâëÿ�åòñÿ ïåðåíîñ íîñèòåëåé. Â ðåçóëüòàòå, ÷åì âûøå ñî�äåðæàíèå èîíîâ Mo, òåì áîëåå ëîêàëèçîâàííûìèîêàçûâàþòñÿ íîñèòåëè. Áîëåå íèçêîå ñîïðîòèâëåíèåCaMn0:93Mo0:07O3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíûìè èññëåäîâàííûìè ìàíãàíè�òàìè íå ïðîòèâîðå÷èò ïðåäïîëîæåíèþ î ëîêàëèçà�öèè íîñèòåëåé çàðÿäà, ïîñêîëüêó, êàê âèäíî èç çàâè�343
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�èñ. 3. a � Ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîëè-êðèñòàëëîâ CaMn1�xMoxO3 ñ x = 0:02, 0:04, 0:07;á � ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîëèêðèñòàëëàCaMnO3 (ëåâàÿ îñü) è ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïðåññî-âàííîãî ïîðîøêà CsI (ïðàâàÿ îñü). Òåìíûå ñèìâî-ëû � T = 295 Ê, ñâåòëûå ñèìâîëû � T = 80 Êñèìîñòåé �(T ), äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:07 ñîïðîòèâëåíèåðàñòåò ïðè îõëàæäåíèè ñèëüíåå.Íà ðèñ. 3à ïîêàçàíû ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîò�íîñòè D(E) ïîëèêðèñòàëëîâ CaMn1�xMoxO3 ñx = 0:02, 0.04, 0.07. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 3áïðèâåäåíû ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè CaMnO3,âçÿòûå èç ðàáîòû [8℄. Â ñïåêòðàõ D(E) CaMnO3 èCaMn1�xMoxO3 íàáëþäàåòñÿ ãëóáîêèé ìèíèìóìïðè E = 0:1 ýÂ. �îñò îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñóìåíüøåíèåì ýíåðãèè íèæå 0.1 ýÂ ñâÿçàí ñ �î�íîííûì ïîãëîùåíèåì. Êðîìå ïîëîñû ïðè 0.07 ýÂ(� � 580 ñ�1), êîòîðàÿ õîðîøî âèäíà äëÿ îáðàçöîâñ x = 0:02 è x = 0:07, ñîîòâåòñòâóþùåé âçàè�ìîäåéñòâèþ ñâåòà ñ îäíèì �îíîíîì, â ñïåêòðàõîïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè âèäíà äîâîëüíî èíòåíñèâíàÿïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè E = 0:135 ýÂ, êîòîðàÿ, êàêâèäíî èç ñðàâíåíèÿ ñ ðèñ. 3á, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòà�òîì ñóùåñòâîâàíèÿ ïîëîñû â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿïðåññîâàííîãî ïîðîøêà CsI.

Ôîíîííûå ïîëîñû â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíî�ñòè (ðèñ. 3à) ñîñóùåñòâóþò ñ âêëàäîì îò âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñâåòà ñ íîñèòåëÿìè çàðÿäà: äëÿ âñåõ äîïèðî�âàííûõ îáðàçöîâ â èíòåðâàëå ýíåðãèé 0.08�0.6 ýÂíàáëþäàåòñÿ ðîñò îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (êîý��è�öèåíòà ïîãëîùåíèÿ) ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè. Ïîäîá�íûé ñïåêòðàëüíûé âèä êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿõàðàêòåðåí äëÿ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ ñóùåñòâóåòáåçàêòèâàöèîííûé ïåðåíîñ íîñèòåëåé çàðÿäà, ò. å. ñó�ùåñòâóþò íîñèòåëè çàðÿäà çîííîãî òèïà.Íàèáîëåå ñèëüíûé ðîñò îïòè÷åñêîé ïëîò-íîñòè ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè íàáëþäàåòñÿ äëÿCaMn1�xMoxO3 ñ x = 0:02, à íàèáîëåå ñëàáûé �äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:07. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñî ñïåê�òðàìè îòðàæåíèÿ èññëåäóåìûõ ìàíãàíèòîâ (ðèñ. 2).Îòìåòèì, ÷òî â ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ ìàíãà�íèòàõ Ca1�xLaxMnO3 ïîäîáíûé çîííûé âêëàä âñïåêòðàõ D(E) íå íàáëþäàëñÿ [8℄.Â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè ñïåêòðà (âû�øå 0.6�0.8 ýÂ) òàêæå íàáëþäàåòñÿ ðîñò îïòè÷åñêîéïëîòíîñòè. �àíåå ïðè èçó÷åíèè ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîéïðîâîäèìîñòè ìîíîêðèñòàëëà CaMnO3 ìû îïðåäåëè�ëè, ÷òî êðàé �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ �îðìè�ðóåòñÿ ïðÿìûìè ìåæçîííûìè ïåðåõîäàìè, è øèðè�íà çàïðåùåííîé çîíû Eg = 1:55 ýÂ [9℄. Â îáëàñòèýíåðãèé E < Eg â CaMnO3 ñóùåñòâóåò ïîëîñà ïðè0.7 ýÂ (ñì. ðèñ. 3á ), êîòîðóþ ìû ñâÿçàëè ñ ïîãëîùå�íèåì ìàëûìè ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ïîëÿðîíàìè [9℄.Îäíàêî â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ìàíãàíè�òîâ ñ Mo ïîäîáíàÿ ïîëîñà ÿâíî íå âèäíà. Êàê âèäíîíà ðèñ. 3à, â ðåçóëüòàòå çàìåùåíèÿ èîíîâ Mn èîíà�ìè Mo ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå íà÷àëà ðîñòà êðèâîéD(E) â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòè ñïåêòðà â ñòîðî�íó ìåíüøèõ ýíåðãèé îò 0.8 ýÂ äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:02äî x = 0:6 ýÂ äëÿ ìàíãàíèòîâ ñ x = 0:04 è x = 0:07.Ïîñêîëüêó ýòè ýíåðãèè ñóùåñòâåííî ìåíüøå Eg , äàí�íîå ñìåùåíèå ñâÿçàíî íå ñ èçìåíåíèåì øèðèíû çà�ïðåùåííîé çîíû ïðè äîïèðîâàíèè, à, âîçìîæíî, ñèçìåíåíèåì ýíåðãèè àêòèâàöèè Ea ïîëÿðîíîâ, êîòî�ðàÿ îïðåäåëÿåò ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëÿðîííîéïîëîñû (Emax = 4Ea) [9℄.Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïðî�âîäèìîñòè �(E) ïîëèêðèñòàëëà CaMn0:98Mo0:02O3 èìîíîêðèñòàëëà CaMn0:93Mo0:07O3, èçìåðåííûå ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿïîêàçàí ñïåêòð �(E) ìîíîêðèñòàëëà CaMnO3, âçÿ�òûé èç ðàáîòû [9℄. Âèäíî, ÷òî äîïèðîâàíèå èîíà�ìè Mo 2% ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ïîíèæåíèþèíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè E = 3:1 ýÂ è ê ñèëü�íîìó óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè E == 2:2 ýÂ. Íàïîìíèì, ÷òî ïîëîñà �óíäàìåíòàëüíî�ãî ïîãëîùåíèÿ, öåíòðèðîâàííàÿ ïðè E = 2:2 ýÂ,344



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 2, 2014 Ýâîëþöèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ : : :
x = 0 0:07 0:02
1 2 3 4 5E; ýÂ050010001500200025003000�; Îì�1� ñì�1

�èñ. 4. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòèCaMn1�xMoxO3 ñ x = 0, 0:02, 0:07, èçìåðåííûåïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåñâÿçûâàåòñÿ íàìè ñ ïåðåõîäàìè O(2p) ! Mn(eg)".Óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè äàííîé ïîëîñû ìîæåòáûòü ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî ïðè íåèçîâàëåíòíîì äî�ïèðîâàíèè èîíàìè Mo6+ â CaMn1�xMoxO3 ïðîèñ�õîäèò ÷àñòè÷íîå çàïîëíåíèå eg"-óðîâíÿ Mn. Òà�êîå æå èçìåíåíèå ñïåêòðîâ �(E) íàáëþäàëîñü âCa1�xLaxMnO3  x = 0:05�0.20 [10℄. Îäíàêî, â îò�ëè÷èå îò Ca1�xLaxMnO3, íèçêîýíåðãåòè÷åñêîå êðû�ëî ïîëîñû ïðè E = 2:2 ýÂ â CaMn0:98Mo0:02O3 íåðàçìûâàåòñÿ â ñòîðîíó íèçêèõ ýíåðãèé.Äëÿ ìàíãàíèòà CaMn0:93Mo0:07O3 âèä ñïåêò-ðà �(E) ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò âèäà ñïåêòðà äëÿCaMnO3 è CaMn0:98Mo0:02O3. Íèçêîýíåðãåòè÷åñêàÿïîëîñà ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé è ïðî�ÿâëÿåòñÿ òîëüêî êàê ¾ïëå÷î¿ ïðè E = 1:5 ýÂ íàíèçêîýíåðãåòè÷åñêîì êðàå âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ïî�ëîñû, à âûñîêîýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîëîñà ñìåùàåòñÿ âñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé, è åå ìàêñèìóì íàõîäèò�ñÿ ïðè E = 3:5 ýÂ. Òàêîå èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿïîëîñû �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, âîçìîæíî,ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèÿìè â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå,à èìåííî, ñ óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ3d-óðîâíåé Mn â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå. Â ðåçóëü�òàòå ýòîãî ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäó óðîâíÿìèO(2p) è Mn(eg) " óìåíüøàåòñÿ, à ìåæäó O(2p) èMn(t2g)# � óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñõåìàòè÷åñêè èçìåíåíèåïîëîæåíèÿ óðîâíåé èîíîâ Mn4+ â CaMn1�xMoxO3ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíîå ñìåùåíèå ïîëîñû ïðèE � 3 ýÂ â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêóþ îáëàñòü ñïåêò-ðà â Ca1�xLaxMnO3 ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèèèîíîâ La ñ ïîñëåäóþùèì ïðåâðàùåíèåì â ïîëîñóïðè E = 4:6 ýÂ â LaMnO3 íàáëþäàëîñü â ðàáîòå

CaMnO3 CaMn0:93Mo0:07O3Mn 3d #Mn 3d "O 2p egt2gO 2p
Mn 3d #�ex � 3 ýÂ t2gegMn 3d " �f � 2 ýÂ

�èñ. 5. Ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èîíîâ Mnè O, îïðåäåëÿþùèõ îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû, âáëèçèóðîâíÿ Ôåðìè[15℄. Îäíàêî, ïîñêîëüêó â ðàáîòå [15℄ ñïåêòðû îïòè�÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì ïðåîá�ðàçîâàíèé Êðàìåðñà �Êðîíèãà èç ñïåêòðîâ îòðàæå�íèÿ, òîíêèå îñîáåííîñòè ñïåêòðà, â ÷àñòíîñòè, ïîëî�ñà ïðè E = 2:2 ýÂ è åå ýâîëþöèÿ, íå îáíàðóæåíû èíå îáñóæäàþòñÿ.Â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòèCaMn0:93Mo0:07O3 â îáëàñòè íèæå êðàÿ �óíäà�ìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ òàêæå íàáëþäàåòñÿ äîïîë�íèòåëüíûé ìàëîèíòåíñèâíûé ïèê ïðè E = 0:7 ýÂ.Ýòîò ïèê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñîâïàäàåò ñïîëîñîé â CaMnO3, êîòîðàÿ ñâÿçûâàëàñü ñ ïîãëî�ùåíèåì ìàëûìè ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ïîëÿðîíàìè.Â ñïåêòðå îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè âûñîêîýíåðãå�òè÷åñêèé êðàé ñïåêòðà òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàíñ êðàåì äàííîé ïîëîñû. Îäíàêî ñïåêòð îòðàæåíèÿìàíãàíèòà, äîïèðîâàííîãî èîíàìè Mo 7%, íå èìååòïîëÿðîííîãî âèäà. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî ïîëÿðîíû íå ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè íîñèòåëÿìèçàðÿäà.3.3. Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà CaMn1�xMoxO3ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõÒåïåðü ðàññìîòðèì, ÷òî ïðîèñõîäèò ñ îïòè÷åñêè�ìè ñïåêòðàìè CaMn1�xMoxO3 ïðè îõëàæäåíèè, ò. å.ïðè ïåðåõîäå â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå.Îõëàæäåíèå ïîëèêðèñòàëëîâ CaMn1�xMoxO3 äîT = 80 Ê íå ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþñïåêòðà îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:02 è x = 0:04 âèçìåðåííîì ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå (êðèâûå R(E)ïðè T = 80 Ê äëÿ äàííûõ ìàíãàíèòîâ íà ðèñ. 2íå ïîêàçàíû), íî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîý��è�öèåíòà îòðàæåíèÿ äëÿ îáðàçöà ñ x = 0:07 â îáëà�ñòè ýíåðãèé E < 0:14 ýÂ (ðèñ. 2). Íà âñòàâêå êðèñ. 2 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îòðà�æåíèÿ CaMn0:93Mo0:07O3, èçìåðåííàÿ ïðè ýíåðãèè345



Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà, Ñ. Â. Íàóìîâ, À. À. Ìàõíåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 2, 2014E = 0:09 ýÂ, ò. å. â ìèíèìóìå ïåðåä �îíîííûì ñïåê�òðîì. Èçìåðåíèå R(T ) â äàííîì ìèíèìóìå ïîçâîëÿ�åò ïðîñëåäèòü èçìåíåíèÿ â ñèñòåìå íîñèòåëåé çàðÿ�äà ñ òåìïåðàòóðîé. Âèäíî, ÷òî ïðè îõëàæäåíèè îò�ðàæåíèå óìåíüøàåòñÿ, êàê â ïîëóïðîâîäíèêàõ. Â îá�ëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð èíòåíñèâíîñòü îòðàæåí�íîãî ñâåòà ìåíÿåòñÿ ñëàáî, à íèæå T � 160 Ê �ñèëüíåå, ÷òî êîððåëèðóåò ñ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòüþ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ. Áîëåå ñèëüíîå óìåíü�øåíèå îòðàæåíèÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íè�æå T = 160 Ê ñâÿçàíî ñ îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíè�åì, âîçíèêàþùèì âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðû [3℄.Â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòèD(E) îõëàæäå�íèå íå ïðèâîäèò ê çàìåòíûì èçìåíåíèÿì äëÿ îáðàç�öà ñ x = 0:04, à äëÿ ìàíãàíèòà ñ x = 0:02 ñìåùàåòòî÷êó íà÷àëà ðîñòà â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòèñïåêòðà â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé (îò 0.8 ýÂ äî0.55 ýÂ), íî â öåëîì âèä ñïåêòðà D(E) ñîõðàíÿåòñÿ(ðèñ. 3à).Èíàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ äëÿ ìàíãàíèòà, ñî�äåðæàùåãî 7% Mo. Ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðûêðîìå ñìåùåíèÿ íà÷àëà ðîñòà â âûñîêîýíåðãåòè÷å�ñêîé ÷àñòè ñïåêòðà ê áîëåå íèçêèì ýíåðãèÿì (êàêè äëÿ x = 0:02) íàáëþäàåòñÿ ñèëüíîå óìåíüøåíèåîïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè íèæå 0.5 ýÂ. Èñ÷åçíîâåíèå âñïåêòðå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè âêëàäà îò áåçàêòè�âàöèîííîãî ïåðåíîñà íîñèòåëåé çàðÿäà ñâÿçàíî, âå�ðîÿòíî, ñ ñèëüíîé ëîêàëèçàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäàïðè ïåðåõîäå â ñîñòîÿíèå ñ îðáèòàëüíûì óïîðÿäî�÷åíèåì, êîòîðûé ïðîèñõîäèò â ìàíãàíèòå ñîñòàâàCaMn0:93Mo0:07O3 ïðè T = 160Ê [3℄. Îòìåòèì, ÷òî âìàíãàíèòàõ íà îñíîâå CaMnO3, äîïèðîâàííûõ èîíà�ìè La, ñ x = 0:10 è x = 0:12, â êîòîðûõ èìåëî ìå�ñòî çàðÿäîâîå è îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, òàêæåïðîèñõîäèëî óìåíüøåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðèîõëàæäåíèè â îáëàñòè ñïåêòðà âáëèçè �îíîíîâ (ïðèE = 0:1 ýÂ) [3℄, îäíàêî ñàì ìèíèìóì ìåíåå ãëóáîêèé,÷åì â CaMn1�xMoxO3. Â öåëîì õàðàêòåð èçìåíåíèÿîïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â CaMn1�xMoxO3 ñ x = 0:07 ñòåìïåðàòóðîé ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåíåíèåì êîý��èöè�åíòà îòðàæåíèÿ.Ñìåùåíèå íà÷àëà ðîñòà îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè êáîëåå íèçêèì ýíåðãèÿì, êîòîðîå ïðîèñõîäèò â ìàí�ãàíèòå äîïèðîâàííîì èîíàìè Mo ñ x = 0:07 ïðèîõëàæäåíèè, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ëèáî ñ óøèðå�íèåì ïîëÿðîííîé ïîëîñû ïðè E = 0:7 ýÂ, ëèáîñ åå ñìåùåíèåì â îáëàñòü ìåíüøèõ ýíåðãèé èç-çàóìåíüøåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïîëÿðîíîâ Ea, êî�òîðûå, îäíàêî, íå ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè íîñèòåëÿìèçàðÿäà â äàííûõ ìàíãàíèòàõ. Îòìåòèì, ÷òî ñîñóùå�ñòâîâàíèå îáëàñòåé ñ ðàçíûì òèïîì ïðîâîäèìîñòèâ ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ íà îñíîâå

CaMnO3 óêàçûâàëîñü â ðàáîòå [8℄. Äàííîå íåîäíî�ðîäíîå çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå ñâÿçàíî ñ ñîñóùåñòâîâà�íèåì �àç ñ ðàçíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé �îðòîðîìáè÷åñêîé Pnma è ìîíîêëèííîé P21=m, ïðèýòîì â îáëàñòÿõ ñ ìîíîêëèííîé êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðîé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîèñõîäèòîðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈç àíàëèçà ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ CaMn1�xMoxO3îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîãî �î�íîíà è ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå èîíîâ Mn èîíàìèMo íå âëèÿåò íà ÷àñòîòó �îíîíà, íî ïðèâîäèò êñóùåñòâåííîìó (ïî÷òè â 3 ðàçà) óâåëè÷åíèþ ïàðà�ìåòðà çàòóõàíèÿ. Äàííûå èçìåíåíèÿ ñâÿçûâàþòñÿ ñáîëüøîé ìàññîé ââîäèìîãî èîíà Mo ïî ñðàâíåíèþ ñèîíîì Mn.Äàííûå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è îïòè÷åñêèõñâîéñòâ ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâCaMn1�xMoxO3 ñ x � 0:07 ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,÷òî çàìåùåíèå èîíîâ Mn4+ èîíàìè Mo6+ äî x = 0:04ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîñèòåëåé çàðÿäà � ýëåêòðî�íîâ, êîòîðûå íîñÿò çîííûé õàðàêòåð, îäíàêî èìåþòíèçêóþ ïîäâèæíîñòü, êàê è â Ca1�xLaxMnO3. Ïðèäîïèðîâàíèè èîíàìè Mo ñ x = 0:07 ïðîèñõîäèòëîêàëèçàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà âñëåäñòâèå ðàçðûâàñâÿçåé Mn�O�Mn è ñóæåíèÿ d-çîíû. Äëÿ îáðàçöàCaMn0:93Mo0:07O3 ïðè îõëàæäåíèè íèæå T = 160 Êïðîèñõîäèò óñèëåíèå ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé çàðÿ�äà, êîòîðîå ñâÿçàíî ñ ïåðåõîäîì èç ïàðàìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ â àíòè�åððîìàãíèòíîå ñ îðáèòàëüíûìóïîðÿäî÷åíèåì è ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðîé.Â ñïåêòðå îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòèCaMn1�xMoxO3 íàáëþäàþòñÿ èçìåíåíèÿ, êîòî�ðûå äëÿ ìàíãàíèòîâ ñ x < 0:07 èìåþò òàêîé æåõàðàêòåð, ÷òî è â Ca1�xLaxMnO3: èíòåíñèâíîñòü ïî�ëîñ �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè E = 2:2 ýÂè E = 3:2 ýÂ óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîéäëÿ CaMnO3. Ïðè äîïèðîâàíèè èîíàìè Mo ñ x == 0:07 ïðîèñõîäÿò ñìåùåíèå íèçêîýíåðãåòè÷åñêîéïîëîñû â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé è ñèëüíîåóìåíüøåíèå åå èíòåíñèâíîñòè, à òàêæå ñìåùåíèåâûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ïîëîñû â ñòîðîíó áîëüøèõýíåðãèé. Ïîäîáíîå èçìåíåíèå ñïåêòðîâ ñâÿçûâàåòñÿñ óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ 3d-óðîâíåéMn â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå, êîòîðîå ïðèâîäèò êñìåùåíèþ óðîâíåé Mn(eg)" è Mn(t2g)#, íà êîòîðûåïðîèñõîäèò ìåæçîííûé ïåðåõîä ñ ïåðåíîñîì çàðÿäàèç 2p-ñîñòîÿíèé O.346



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 2, 2014 Ýâîëþöèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ : : :Íàáëþäàåìîå ñõîäñòâî îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ íà îñíîâåCaMnO3 ïðè çàìåùåíèè èîíîâ Ca è èîíîâ Mn óêà�çûâàåò íà òî, ÷òî ïðè ìàëûõ óðîâíÿõ äîïèðîâàíèÿèîíàìè Mo6+ (äî x � 0:04) îáðûâ ñâÿçåé Mn�O�Mníå âëèÿåò íà îñîáåííîñòè çàðÿäîâîé ïîäñèñòåìû.Îáíàðóæåíèå â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòèìàíãàíèòîâ, äîïèðîâàííûõ èîíàìè Mo ñ x = 0:02è x = 0:04, âêëàäà îò áåçàêòèâàöèîííîãî ïåðåíîñàçàðÿäà (ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé), êîòîðûé îêàçûâàåò�ñÿ ñèëüíåå, ÷åì â Ca1�xLaxMnO3 ïðè îäèíàêîâîìíîìèíàëüíîì ñîäåðæàíèè èîíîâ Mn3+, ñâèäåòåëü�ñòâóåò î òîì, ÷òî íà ïàðàìåòðû íîñèòåëåé çàðÿäà âçàìåùåííûõ Mn ìàíãàíèòàõ áîëüøåå âëèÿíèå îêàçû�âàåò áåñïîðÿäîê, ñâÿçàííûé ñ ðàçëè÷èåì ðàçìåðîâçàìåùàþùåãî è çàìåùàåìîãî èîíîâ, à íå êîíöåíòðà�öèÿ ýëåêòðîíîâ, âîçíèêàþùèõ ïðè äîïèðîâàíèè.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Í. Í. Ëîøêà�ðåâîé çà ïîëåçíîå îáñóæäåíèå.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÎÔÍ �ÀÍ è �ÔÔÈ (ãðàíò �12-02-00208).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Í. Í. Ëîøêàðåâà, Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà, ÔÌÌ 113,22 (2012).2. C. Martin, A. Maignan, M. Hervieu et al., Phys. Rev.B 63, 100406 (2001).3. A. Maignan, C. Martin, C. Autret et al., J. Mater.Chem. 12, 1806 (2002).
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