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ÝÂÎËÞÖÈß ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÏÅÊÒ�ÎÂ LaMnO3Ï�È ÑËÀÁÎÌ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÌ È ÄÛ�Î×ÍÎÌ ËÅ�È�ÎÂÀÍÈÈÈ �ÀÇÄÅËÅÍÈÅ ÔÀÇÍ. Í. Ëîøêàðåâà *, Þ. Ï. Ñóõîðóêîâ, Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà,Ë. Â. Íîìåðîâàííàÿ, À. À. Ìàõíåâ, Ñ. Â. ÍàóìîâÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620219, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÅ. À. �àíüøèíà, È. Ê. �îäèíÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿÀ. Ñ. ÌîñêâèíÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò620083, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÀ. Ì. ÁàëáàøîâÌîñêîâñêèé ýíåðãåòè÷åñêèé èíñòèòóò105835, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 ìàðòà 2001 ã.Èññëåäîâàíû ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â ñðåäíåì ÈÊ-äèàïàçîíå è ñ ïîìîùüþ ýëëèïñîìåòðè÷å-ñêîãî ìåòîäà â âèäèìîì äèàïàçîíå ïîëó÷åíû äåéñòâèòåëüíàÿ è ìíèìàÿ ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-öàåìîñòè äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ÷èñòîãî LaMnO3 è ñëàáî ëåãèðîâàííûõ Ce è Sr (7%). Îïðåäåëåíà ýíåðãèÿíà÷àëà íåïðÿìûõ ïåðåõîäîâ â LaMnO3 ïðè 293 è 80Ê, ðàâíàÿ ñîîòâåòñòâåííî 0.30 è 0:40 ýÂ. Îáíàðóæå-íû ïîëîñû ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì â äûðî÷íûõ è ýëåêòðîííûõ êëàñòåðàõ.Àíîìàëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ñâÿçûâàåòñÿ ñ ñóùåñòâîâàíèåì â èçîëèðóþùåéìàòðèöå ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ ïðîâîäÿùèõ êàïåëü ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòóðû ïîÿâëåíèÿ�åððîìàãíèòíîãî âêëàäà, íàëè÷èå êîòîðîãî äîêàçûâàåòñÿ èññëåäîâàíèÿìè ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòàÊåððà. Èç-çà ðàçäåëåíèÿ �àç ìàíãàíèòû ïðè ñëàáîì ëåãèðîâàíèè íåèçîâàëåíòíîé ïðèìåñüþ ìîãóò ðàñ-ñìàòðèâàòüñÿ êàê îïòè÷åñêè íåîäíîðîäíàÿ ñðåäà, ñâîéñòâà êîòîðîé ïîäîáíû ñâîéñòâàì êîìïîçèòíîéñèñòåìû ñ ìåòàëëè÷åñêèìè âêëþ÷åíèÿìè.PACS: 78.20.-e, 78.30.Ly1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê ëåãèðîâàííûì ìàíãàíèòàì ñî ñòðóê�òóðîé ïåðîâñêèòà, òèïà La1�xAxMnO3, ãäå A == Ca2+, Sr2+, Ba2+, âûçâàí íàáëþäàåìûì â íèõ êî�ëîññàëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì. Ïðåäïîëàãàåò�ñÿ [1℄, ÷òî ïðè óðîâíå ëåãèðîâàíèÿ íèæå ïîðîãà ïåð�êîëÿöèè â ìàíãàíèòàõ èìååò ìåñòî ðàçäåëåíèå �àç,*E-mail: loshkareva�imp.uran.ru

ò. å. ñîñóùåñòâîâàíèå ïðîâîäÿùèõ �åððîìàãíèòíûõè èçîëèðóþùèõ àíòè�åððîìàãíèòíûõ îáëàñòåé.Íà ïðèñóòñòâèå ìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòè óêà�çûâàþò ðàçëè÷íûå äàííûå. Îäíàêî î ñóùåñòâîâàíèèïðîâîäÿùèõ îáëàñòåé (êàïåëü) â èçîëèðóþùåé ìàò�ðèöå ñâèäåòåëüñòâóþò òîëüêî îïòè÷åñêèå äàííûå [2℄.Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãàíè�òîâ, áóäó÷è óñðåäíåííîé ïî îáðàçöó õàðàêòåðèñòè�êîé, èìååò àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð íèæå TC , àíàëî�ãè÷íî êîìïîçèòíûì ñðåäàì 
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ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Ýâîëþöèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ : : :÷åíèÿìè [3℄. Â ïèîíåðñêîé ðàáîòå [2℄ ïðè èññëå�äîâàíèè îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ïîëèêðèñòàëëîâLa1�xCaxMnO3 â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñâåòà ñíîñèòåëÿìè çàðÿäà (â ñðåäíåì èí�ðàêðàñíîì äèàïà�çîíå) ïîëó÷åíû äîêàçàòåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿ ïðî�âîäÿùèõ (ïîãëîùàþùèõ) îáëàñòåé â èçîëèðóþùåé(ïðîçðà÷íîé) ìàòðèöå. Â ðàáîòàõ [4℄ ýòîò âûâîäïîäòâåðæäåí èçìåðåíèÿìè îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿìîíîêðèñòàëëîâ La0:9MnO3 è La1�xSrxMnO3, ãäåx = 0:1.Ñóùåñòâóþò ëè ¾ìåòàëëè÷åñêèå¿ êàïëè ïðèìåíüøèõ ÷åì x = 0:1 êîíöåíòðàöèÿõ äâóõâàëåíò�íûõ èîíîâ? Êàê âëèÿåò íà îïòè÷åñêèå ñïåêòðûýëåêòðîííîå ëåãèðîâàíèå ÷åòûðåõâàëåíòíûìè èîíà�ìè Ce? Êàêîâ îïòè÷åñêèé ñïåêòð íåëåãèðîâàííîãîLaMnO3? Îòâåòû íà ýòè âîïðîñû è ÿâëÿþòñÿöåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîâ ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ ëèøü î âûñîêèõóðîâíÿõ ëåãèðîâàíèÿ öåðèåì [5℄.Ñðåäè ãèãàíòñêîãî êîëè÷åñòâà ðàáîò ïî ñâîé�ñòâàì ìàíãàíèòîâ èìååòñÿ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ðà�áîò, ïîñâÿùåííûõ îïòè÷åñêèì ñâîéñòâàì. Êàê ïðà�âèëî, èçó÷àþòñÿ ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ïîëè- è ìîíî�êðèñòàëëîâ ìàíãàíèòîâ ñ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîéñ ïîìîùüþ ìåòîäà Êðàìåðñà�Êðîíèãà äëÿ ïîëó÷å�íèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè �(!), íàïðè�ìåð [6℄, èëè èññëåäóþòñÿ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïî�ëè- è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê íà ðàçëè÷íûõïîäëîæêàõ. Êðîìå ðàáîò [4; 7℄ â ëèòåðàòóðå îòñóò�ñòâóþò äàííûå î ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ìîíîêðèñòàë�ëîâ ìàíãàíèòîâ, õîòÿ èìåííî èçìåðåíèå ïîãëîùåíèÿìîíîêðèñòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì îïòè÷åñêèì ìåòî�äîì.2. ÌÅÒÎÄÈÊÈ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ È ÎÁ�ÀÇÖÛÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû ñïåêòðû ïîãëî�ùåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ìàíãàíèòîâ â ÈÊ-äèàïàçîíå(0.08�0.8) ýÂ. Â âèäèìîì äèàïàçîíå (1.0�5.0) ýÂ èñ�ïîëüçîâàí ýëëèïñîìåòðè÷åñêèé ìåòîä äëÿ ïîëó÷å�íèÿ ñïåêòðîâ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è îï�òè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè �(!) íåïîñðåäñòâåííî èç ýêñ�ïåðèìåíòà. Ýêâàòîðèàëüíûé ý��åêò Êåððà èññëåäî�âàí â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå (1.5�3.8) ýÂ ïðè òåì�ïåðàòóðàõ îò (40�300)Ê â ìàãíèòíîì ïîëå 3 êÝ.Ìîíîêðèñòàëëû LaMnO3 (LMO),La0:93Ce0:07MnO3 (LCMO(Ar)), La0:93Sr0:07MnO3(LSMO) áûëè âûðàùåíû ìåòîäîì ïëàâàþùåéçîíû ñ ðàäèàöèîííûì íàãðåâîì [8℄ â àòìîñ�åðåàðãîíà, êðèñòàëë La0:93Ce0:07MnO3 (LCMO(air))áûë âûðàùåí íà âîçäóõå. Âñå êðèñòàëëû ÿâëÿþòñÿîðòîðîìáè÷åñêèìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

02004006008001000
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

1020
3040

0.2 0.4 0.6 0.8

àK, ñì�1

E, ýÂ293KáK1=2, ñì�1=2

E, ýÂ
Egi2k�i 2k�iEgi 80

LMO 293KLMO 80L0.9MO 293L0.9MO 80LSMO 293

�èñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ìàí-ãàíèòîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 293Ê è 80Ê (a), ñïåêòðûL0.9MO âçÿòû èç [6℄; çàâèñèìîñòü pK îò ýíåðãèè�îòîíà äëÿ L0.9MO (á)3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÝëåêòðîñîïðîòèâëåíèå � âñåõ êðèñòàëëîâ èìååòïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð â äèàïàçîíå òåìïåðà�òóð (77�300)Ê è ïîëîæèòåëüíûé çíàê òåðìîýäñ ïðè300 Ê. Íàèáîëüøèì ñîïðîòèâëåíèåì ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå îáëàäàåò LCMO(Ar) (2 � 103 Îì�ñì),íàèìåíüøåå ñîïðîòèâëåíèå èìååò LSMO (3 Îì�ñì).Äëÿ LMO è LCMO(air) âåëè÷èíà �300 Ê ñîñòàâëÿ�åò ñîîòâåòñòâåííî 2 � 102 Îì�ñì è 4 � 102 Îì�ñì.Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î ïîÿâëå�íèè �åððîìàãíèòíîãî âêëàäà äëÿ LMO è LCMO ñî�îòâåòñòâåííî ïðè TC = 140K è 135Ê è äëÿ LSMOïðè 125Ê. Çíà÷åíèÿ ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòèñîñòàâëÿþò 4.3, 4.7, 6.5 è 44.7 �ñ�ñì3/ã ñîîòâåòñòâåí�íî äëÿ LCMO(air), LCMO(Ar), LMO è LSMO. Ïî�äðîáíî ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà êðè�ñòàëëîâ òðåáóþò îòäåëüíîãî îáñóæäåíèÿ.413
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�èñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâLCMO(air) (à) è LCMO(Ar) (á) ïðè òåìïåðàòóðàõ293Ê è 80Ê. Íà âñòàâêå � ðàçíîñòü ñïåêòðîâ ïðè80Ê è 130Ê äëÿ LCMO(air)Íà ðèñ. 1a ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿLMO â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðàìè ìîíîêðèñòàëëàLa0:9MnO3 (L0.9MO), âçÿòûìè èç [4℄, è ñïåê�òðîì LSMO, à íà ðèñ. 2 � ñïåêòðû êðèñòàëëîâLCMO(Ar), LCMO(air). Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè ïðîïóñêàíèÿ (èíòåíñèâíîñòè ïðîøåäøåãî ÷åðåçîáðàçåö ñâåòà) ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Êàê âèäíî íàðèñ. 1a è 2, íåëåãèðîâàííûé è ëåãèðîâàííûé öåðèåììàíãàíèòû èìåþò íåáîëüøîé êîý��èöèåíò ïîãëî�ùåíèÿ K â ¾îêíå ïðîçðà÷íîñòè¿, ò. å. â îáëàñòè,îãðàíè÷åííîé ñî ñòîðîíû íèçêèõ ýíåðãèé íà÷àëîì�îíîííîãî ñïåêòðà, à ñî ñòîðîíû âûñîêèõ ýíåðãèéêðàåì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè ýíåðãèè, ðàâíîéïðèìåðíî 2.0 ýÂ (ðèñ. 4).Íà ðèñ. 1á ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü pK îò ýíåðãèèE äëÿ La0:9MnO3 â îáëàñòè êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, ñâè�äåòåëüñòâóþùàÿ î òîì, ÷òî êðàé ïîãëîùåíèÿ ñâÿçàíñ íåïðÿìûìè ïåðåõîäàìè. Ïîäîáíûé âèä èìååò çà�âèñèìîñòü pK(E) è äëÿ LaMnO3. Ýíåðãèÿ íà÷àëàíåïðÿìûõ ïåðåõîäîâ Egi ñîñòàâëÿåò â îáîèõ ñëó÷à�
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîïóñêàíèÿìîíîêðèñòàëëîâ LMO (1 ), L0.9MO (2 ), LCMO(air)(3 ), LCMO(Ar) (4 ) LSMO (5 ) ïðè ýíåðãèè 0:14 ýÂ(a) è ïðè 0:6 ýÂ (á). Äàííûå äëÿ ðàçíûõ ñîñòàâîâïðèâåäåíû â ðàçíûõ ìàñøòàáàõÿõ (0:30 � 0:02) ýÂ ïðè 293Ê è (0:40 � 0:02) ýÂ ïðè80K. Àíàëèç äàííûõ è ñîïîñòàâëåíèå ñ �îíîííûìèñïåêòðàìè [9℄ ïîêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå âà�êàíñèé La íà îòíîñèòåëüíûé âêëàä ðàçëè÷íûõ îïòè�÷åñêèõ �îíîíîâ, ðàçðåøàþùèõ íåïðÿìîé ïåðåõîä.Åñëè äëÿ LaMnO3 íàèáîëåå àêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ �î�íîí ñ âîëíîâûì ÷èñëîì �i = 594 ñì�1 [9℄, òî äëÿLa0:9MnO3 ýòî �îíîí ñ �i = 287 ñì�1. Îáà �îíîíàèìåþò îäèíàêîâóþ ñèììåòðèþ B3u.Â îêíå ïðîçðà÷íîñòè îáû÷íîãî ïîëóïðîâîäíèêàíàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ, à ïðèïîÿâëåíèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé èìååò ìåñòî ðîñòêîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè óìåíüøåíèè ýíåð�ãèè (âêëàä Äðóäå). Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ,âêëþ÷àÿ è ¾÷èñòûé¿ LMO, íàáëþäàåòñÿ ñëîæíàÿïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè ýíåðãèè ïðèìåðíî ðàâíîé0.14 ýÂ. �àíåå [4℄ ýòó ïîëîñó â ðàìêàõ ìîäåëè ïîëÿð�414
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�èñ. 4. Ñïåêòðû äåéñòâèòåëüíîé (à) è ìíèìîé (á)÷àñòåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ìîíîêðè-ñòàëëîâ LMO, L0.9MO, LCMO(air), LSMO. Íà âñòàâ-êå � ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòèíûõ öåíòðîâ [10℄ ìû ñâÿçàëè ñ ïåðåõîäàìè â äûðî÷�íîì ïñåâäî-ÿí-òåëëåðîâñêîì [MnO8�6 ℄JT -êëàñòåðå.Ïðèñóòñòâèå ïîëîñû ïðè çíà÷åíèè ýíåðãèè, ðàâ�íîì ïðèìåðíî 0:14 ýÂ â ñïåêòðàõ ÷èñòîãî LMO ñâè�äåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â íåì íåáîëüøîé êîíöåíòðà�öèè äûðî÷íûõ öåíòðîâ. Ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèåóçêèõ ïîëîñ, ñîñòàâëÿþùèõ ïîëîñó â ðàéîíå ïðè�ìåðíî 0:14 ýÂ íå ìåíÿåòñÿ íè ïðè ëåãèðîâàíèè, íèïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû, à åå èíòåíñèâíîñòü ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êàê âèäíî íà ðèñ. 1à è 2,ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì äå�èöèòà ïî La è ïðè ëå�ãèðîâàíèè Sr2+, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ ðîñ�òîì ÷èñëà äûðî÷íûõ êëàñòåðîâ (Mn4+). Óìåíüøå�íèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè äûðî÷íîì ëåãèðîâà�íèè ñîãëàñóåòñÿ ñ ýòèì ïðåäïîëîæåíèåì. Èíòåíñèâ�íîñòü ïîëîñû â ðàéîíå ïðèáëèçèòåëüíî 0.14 ýÂ, íà�ïðèìåð â L0.9MO, áîëüøå, à ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèåïðè òåìïåðàòóðå 293Ê íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå [4℄,÷åì äëÿ LMO.

Ìàíãàíèòû, ëåãèðîâàííûå äîíîðíîé ïðèìåñüþCe, ÿâëÿþòñÿ ÷àñòè÷íî ýëåêòðè÷åñêè êîìïåíñèðî�âàííûìè, ïðè÷åì íàèáîëåå êîìïåíñèðîâàííûì ÿâ�ëÿåòñÿ êðèñòàëë, âûðàùåííûé â àðãîíå. Ïðè ðîñòåêðèñòàëëà íà âîçäóõå (â êèñëîðîäñîäåðæàùåé àòìî�ñ�åðå) îáðàçîâàíèå áîëüøåãî ÷èñëà âàêàíñèé ïî êà�òèîííûì ïîäðåøåòêàì (èîíîâ Mn4+) âåðîÿòíåé, ÷åìâ ñëó÷àå ðîñòà êðèñòàëëà â àðãîíå, ïîñêîëüêó, ïîñðàâíåíèþ ñ àòìîñ�åðîé âîçäóõà, àòìîñ�åðà àðãî�íà ÿâëÿåòñÿ áîëåå âîññòàíîâèòåëüíîé.Ïðè ëåãèðîâàíèè öåðèåì (7%) òåðìîýäñ îñòàåò�ñÿ ïîëîæèòåëüíîé, ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî â íåëåãèðîâàííîì LaMnO3 ÷èñëî âàêàíñèé â êà�òèîííûõ ïîäðåøåòêàõ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 7�8%.Âîçìîæíî, ýòà îöåíêà çàâûøåíà, ïîñêîëüêó âàëåíò�íîñòü Ce ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò ÷åòûðåõ. Çàìåòèì,÷òî ïî äàííûì �îòîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿLa0:67Ce0:33MnO3 [11℄ âàëåíòíîñòü öåðèÿ áîëüøåòðåõ, íî íå ðàâíà ÷åòûðåì, òàê ÷òî êîíöåíòðàöèÿäîáàâî÷íûõ ýëåêòðîíîâ, âîîáùå ãîâîðÿ, ìåíüøå êîí�öåíòðàöèè öåðèÿ.Ïðèíöèïèàëüíî âàæíóþ èí�îðìàöèþ î õàðàêòå�ðå �àçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ìàíãàíèòàõ äàåò èññëåäî�âàíèå òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè ñïåêòðà, ñâÿçàííî�ãî ñ çàðîäûøàìè íîâîé �àçû (ðèñ. 3a).Â ÷èñòîì LMO îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå âáëèçè ïî�ëîñû ïðè ýíåðãèè 0:14 ýÂ ïðè îõëàæäåíèè óìåíüøà�åòñÿ (ðèñ. 1à). Êàê âèäíî íà ðèñ. 3à, ïðîïóñêàíèå (âå�ëè÷èíà îáðàòíàÿ ïîãëîùåíèþ) ìîíîòîííî óâåëè÷è�âàåòñÿ. Â îñòàëüíûõ èññëåäîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëàõïðîïóñêàíèå â ýòîé æå îáëàñòè ýíåðãèé òàêæå ðàñòåòñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, îäíàêî íèæå TC ïðîïóñ�êàíèå, íàîáîðîò, óìåíüøàåòñÿ. Âñòàâêà íà ðèñ. 2àïîêàçûâàåò ðàçíîñòü ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ äëÿ êðè�ñòàëëà LCMO(air) ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå TC (80Êè 130Ê). �îñò ïîãëîùåíèÿ ïðè óìåíüøåíèè ýíåð�ãèè óêàçûâàåò íà âêëàä ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé. Òà�êèì îáðàçîì, íîðìàëüíîå äëÿ îáû÷íîãî ïîëóïðîâîä�íèêà óâåëè÷åíèå ïðîïóñêàíèÿ ïðè îõëàæäåíèè ÷èñ-òîãî LMO (ðèñ. 3à) ìåíÿåòñÿ ïðè íåèçîâàëåíòíîìçàìåùåíèè íà àíîìàëüíîå óìåíüøåíèå ïðîïóñêàíèÿ,êîòîðîå åñòåñòâåííî ñâÿçàòü ñ ïîÿâëåíèåì ¾ìåòàëëè�÷åñêîãî¿ âêëàäà â îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæå TC .Êàê íàìè áûëî ïîêàçàíî [2; 4℄, âîçìîæíîñòü îá�íàðóæåíèÿ âêëàäà ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé â ñïåêòðàõñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî íîñèòåëè êîíöåíòðèðóþòñÿ â îò�äåëüíûõ âûñîêîïðîâîäÿùèõ êàïëÿõ è äàþò êâàçè�äðóäåâñêèé âêëàä íà �îíå ïðîçðà÷íîé (èçîëèðóþ�ùåé) ìàòðèöû. Â ñàìîì äåëå, åñëè áû îáðàçåö íà�õîäèëñÿ â îäíîðîäíîì äèýëåêòðè÷åñêîì ñîñòîÿíèè,òî ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû ïîãëîùåíèå ñâåòà415



Í. Í. Ëîøêàðåâà, Þ. Ï. Ñóõîðóêîâ, Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002óìåíüøàëîñü áû áëàãîäàðÿ óìåíüøåíèþ ïðîâîäèìî�ñòè. Íàáëþäàåìûé ðîñò ïîãëîùåíèÿ ïðè îõëàæäå�íèè (óìåíüøåíèå ïðîïóñêàíèÿ) íèæå TC óêàçûâàåò,ñëåäîâàòåëüíî, íà íàëè÷èå îáëàñòåé, â êîòîðûõ ïðî�âîäèìîñòü âîçðàñòàåò, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ìåòàëëîâ.Òàêèì îáðàçîì, îïòè÷åñêèå äàííûå ñâèäåòåëü�ñòâóþò î çàðÿäîâîì ðàçäåëåíèè �àç â ñëàáîëåãèðî�âàííûõ ìàíãàíèòàõ. Õîòÿ �åððîìàãíèòíûé âêëàä âLMO è L0.9MO ïîÿâëÿåòñÿ ïðè áëèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ (îêîëî 140Ê), ìåíüøèé ðàçìåð è/èëè êîíöåí�òðàöèÿ êàïåëü â ÷èñòîì LMO íå ïîçâîëÿþò îáíàðó�æèòü èõ â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ.Èòàê, íåèçîâàëåíòíîå çàìåùåíèå è/èëè âàêàíñèèïî La ïðèâîäÿò íå òîëüêî ê ïîÿâëåíèþ ïîëîñû ïðè0:14 ýÂ, íî è ê êâàçèäðóäåâñêîìó ðîñòó ïîãëîùå�íèÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå âïîëíå ñîîòâåòñòâóåò êîíöåï�öèè ðàçäåëåíèÿ �àç. Òàê, â ìîäåëè �àçû ïîëÿðíûõöåíòðîâ [10℄ íåèçîâàëåíòíîå çàìåùåíèå â ñèëüíîêîð�ðåëèðîâàííûõ îêñèäàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíè�åì è ðîñòîì çàðîäûøåé íîâîé ìåòàëëè÷åñêîé �àçûïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ñîñòî�ÿùåé èç ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ êëàñòåðîâ òèïà[MnO10�6 ℄JT è [MnO8�6 ℄JT , ñîîòâåòñòâåííî. Îïòè÷å�ñêèé ¾ïîðòðåò¿ òàêîãî çàðîäûøà âêëþ÷àåò âíóòðè�öåíòðîâûå ïåðåõîäû è êâàçèäðóäåâñêèé âêëàä çàðÿ�äîâûõ �ëóêòóàöèé.Äëÿ êðèñòàëëîâ, ëåãèðîâàííûõ Ce, ïðè ýíåð�ãèè, ðàâíîé ïðèáëèçèòåëüíî 0.3 ýÂ, íàáëþäàåòñÿ äî�ïîëíèòåëüíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, êîòîðàÿ ñâÿçà�íà, âåðîÿòíî, ñ ïåðåõîäàìè â ýëåêòðîííîì ïñåâ�äî-ÿí-òåëëåðîâñêîì [MnO10�6 ℄JT -êëàñòåðå [4℄. Âîç�ìîæíî, ÷òî â êðèñòàëëå, ëåãèðîâàííîì 7% Sr, òàêæåèìååòñÿ ïîëîñà, ñâÿçàííàÿ ñ ýëåêòðîííûì öåíòðîì,êîòîðàÿ íå ðàçðåøàåòñÿ èç-çà âûñîêîãî ïîãëîùåíèÿ.Â [4℄ ýòà ïîëîñà áûëà îáíàðóæåíà â ìîíîêðèñòàëëåLa0:9Sr0:1MnO3. Îäíîâðåìåííîå ñóùåñòâîâàíèå äû�ðî÷íûõ è ýëåêòðîííûõ êëàñòåðîâ â ìàíãàíèòàõ, èìå�þùèõ, êàê ïðàâèëî, îòêëîíåíèå îò ñòåõèîìåòðèè ïîâñåì ïîäðåøåòêàì, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íèçêèì ïî�ðîãîì ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ òèïà2MnO9�6 ! [MnO8�6 ℄JT + [MnO10�6 ℄JT ;ãäå MnO9�6 � îñíîâíûå êëàñòåðû, ñîîòâåòñòâóþùèåèîíàì Mn3+.Äëÿ íåëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ LMO è L0.9MOïîëîñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýëåêòðîííîìó öåíòðó, âîç�ìîæíî, ëåæèò âûøå ïî ýíåðãèè è íå ðàçðåøàåòñÿ íà�îíå êðàÿ ïîãëîùåíèÿ. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî �îòîèí�äóöèðîâàííîìó ïîãëîùåíèþ LaMnO3 [11℄ íàáëþäà�åòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà, öåíòðèðîâàííàÿ ïðè 0.6 ýÂ.Â êðèñòàëëå, ëåãèðîâàííîì Sr, êàê ñëåäóåò èç âè�äà ñïåêòðà è âåëè÷èíû êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ

(ðèñ. 1a), ÷èñëî êëàñòåðîâ è âêëàä ñâîáîäíûõ íîñè�òåëåé çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì â êðèñòàëëàõ, ëåãè�ðîâàííûõ Ce.Ñëàáîå ëåãèðîâàíèå Ce è Sr âëèÿåò íà ýíåðãåòè�÷åñêîå ïîëîæåíèå ïîëîñû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòèïðèìåðíî ïðè ýíåðãèè 2.0 ýÂ (ðèñ. 4). Îñîáåííîíàãëÿäíî ýòî âèäíî äëÿ ñïåêòðà ìíèìîé ÷àñòèäèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè "2 (ðèñ. 4á).Äëÿ ÷èñòîãî LMO ìàêñèìóì ïîëîñû ðàñïîëî�æåí ïðè ~!max = 2:20 ýÂ è ñäâèãàåòñÿ ê ýíåðãèè~!max = 1:45 ýÂ ïðè äûðî÷íîì ëåãèðîâàíèè Sr.Äëÿ êðèñòàëëà L0.9MO ìàêñèìóì ýòîé ïîëîñû ðàñ�ïîëîæåí ïðè ýíåðãèè 1:85 ýÂ. Ïðîòèâîïîëîæíûìîáðàçîì âåäåò ñåáÿ ïîëîñà ïðè ýëåêòðîííîì ëåãè�ðîâàíèè Ce. Îíà ñìåùàåòñÿ ê âûñîêèì ýíåðãèÿì:~!max = 2:35 ýÂ äëÿ LCMO(air).Ïðè÷èíîé íàáëþäàåìîãî ñäâèãà ìàêñèìóìà ïîëî�ñû äëÿ LSMO ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíûé âêëàä íîñè�òåëåé çàðÿäà è ïðèìåñíîå ïîãëîùåíèå. Íàðóøåíèåìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿ ïðè ýíåðãèè0:6 ýÂ äëÿ êðèñòàëëà, ëåãèðîâàííîãî Sr, óêàçûâàåò,÷òî ïðè ýòîé ýíåðãèè åùå äîñòàòî÷íî ñèëüíî ïðîÿâ�ëÿåòñÿ âêëàä íîñèòåëåé çàðÿäà â ñïåêòðû ïîãëîùå�íèÿ. Â ñëó÷àå L0.9MO è êðèñòàëëîâ ñ ýëåêòðîííûìëåãèðîâàíèåì LCMO íîñèòåëè çàðÿäà íå äàþò ñóùå�ñòâåííîãî âêëàäà â îáëàñòè ýíåðãèé áîëüøå 0:6 ýÂ,êàê âèäíî èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 1a è 2) è ìî�íîòîííîé çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿ îò òåìïåðàòóðû(ðèñ. 3á).Ïðèðîäà ïîëîñû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòèïðè ýíåðãèè, ðàâíîé ïðèìåðíî 2.0 ýÂ (âñòàâêàíà ðèñ. 4à), îáñóæäàëàñü ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè.Îäíî èç âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé îñíîâàíî íà îä�íîýëåêòðîííîé çîííîé ìîäåëè [13℄. Ñ ïîìîùüþòåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé áûëèèíòåðïðåòèðîâàíû ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìî�ñòè äëÿ La0:7Sr0:3MnO3 â �åððîìàãíèòíîé îáëàñòèè ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ïîëîñà ïðè ýíåðãèè,ðàâíîé ïðèìåðíî 2.0 ýÂ, �îðìèðóåòñÿ, â îñíîâíîì,çà ñ÷åò ìåæçîííûõ ïåðåõîäîâ O(2p)� eg(d)! eg(d)â ñèñòåìå ïîëîñ ñ íàïðàâëåíèåì ñïèíà ââåðõ, àïîëîñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýíåðãèè, ðàâíîé ïðèìåð�íî 5.0 ýÂ, ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé ýëåêòðîííûõïåðåõîäîâ â îáåèõ ñèñòåìàõ ñïèíîâûõ ïîëîñ [14℄.Áîëüøàÿ âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ ïîëîñû, ñâÿçàííîé ñìåæçîííûì ïåðåõîäîì, ïðè ñëàáîì ëåãèðîâàíèèÿâëÿåòñÿ óäèâèòåëüíûì �àêòîì.Â êëàñòåðíîé ìîäåëè åñòåñòâåííî ñâÿçàòü ïîëî�ñó ïðè ýíåðãèè, ðàâíîé ïðèìåðíî 2.0 ýÂ, ñ d�d-ïå-ðåõîäîì 5Eg �5 T2g â èîíàõ Mn3+, a ðîñò "2 â îá�ëàñòè ýíåðãèé, áîëüøèõ 3 ýÂ, ñ íèæíèì èç ïåðåõî�äîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà O2p�Mn3d â îêòàýäðè÷åñêèõ416
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�èñ. 5. Ñïåêòðû ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòà Êåððàìîíîêðèñòàëëîâ LSMO è LCMO ïðè 40Ê â ìàãíèò-íîì ïîëå 3 êÝ. Íà âñòàâêàõ � òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-ñèìîñòü ý��åêòà Êåððàêîìïëåêñàõ (MnO6)9�. Â îáðàçöå, ëåãèðîâàííîì Sr,èëè â L0.9MO êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå ýêðàíèðîâàíîäûðî÷íîé ïëîòíîñòüþ, ÷àñòè÷íî ëîêàëèçîâàííîé íàîêðóæàþùèõ èîíàõ êèñëîðîäà. ×àñòè÷íàÿ ýêðàíè�ðîâêà îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà èîíîâ êèñëîðîäà äîëæ�íà ïðèâîäèòü ê ïîíèæåíèþ ïàðàìåòðà êðèñòàëëè�÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ, è, êàê ñëåäñòâèå, ê óìåíüøå�íèþ ýíåðãèè ïåðåõîäà 5Eg �5 T2g . Ýëåêòðîííîå ëå�ãèðîâàíèå äîëæíî, íàîáîðîò, óâåëè÷èâàòü ïàðàìåòðêðèñòàëëè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ è ýíåðãèþ ïåðåõîäà5Eg �5 T2g. Äëÿ êðèñòàëëà, ëåãèðîâàííîãî Ce, äåé�ñòâèòåëüíî, íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå ñìåøåíèå öåí�òðà òÿæåñòè ïîëîñû ïðè ýíåðãèè 2:0 ýÂ â ñòîðîíóáîëüøèõ ýíåðãèé.Ïîÿâëåíèå ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòà Êåððà ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû (âñòàâêà ê ðèñ. 5) ïîäòâåð�æäàåò ñóùåñòâîâàíèå �åððîìàãíèòíîãî âêëàäà â ëå�ãèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, âåëè�÷èíà êåððîâñêîãî âðàùåíèÿ, òàê æå êàê è âåëè÷è�íà ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè, íà ïîðÿäîê áîëü�

øå äëÿ êðèñòàëëà, ëåãèðîâàííîãî Sr, ÷åì äëÿ êðè�ñòàëëà, ëåãèðîâàííîãî Ce. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿñ á�îëüøèì ïîãëîùåíèåì çà ñ÷åò íîñèòåëåé çàðÿäàâ LSMO, ÷åì â LÑMO. Òàêèì îáðàçîì, îïòè÷åñêèåè ìàãíèòîîïòè÷åñêèå äàííûå ïîäòâåðæäàþò êàðòè�íó ðàçäåëåíèÿ �àç â ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãàíè�òàõ � ¾ìåòàëëè÷åñêèå¿ îáëàñòè ñâÿçàíû ñ �åððî�ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì. Ïîëîæåíèå íèçêîýíåð�ãåòè÷åñêîé ïîëîñû â ñïåêòðàõ êåððîâñêîãî âðàùå�íèÿ ïðè ýíåðãèè, ðàâíîé ïðèìåðíî 2.0 ýÂ (ðèñ. 5),â îòëè÷èå îò ñïåêòðîâ "2 (ðèñ. 4á), ïðàêòè÷åñêèîäèíàêîâîå ïðè ëåãèðîâàíèè Sr è Ce. �àçëè÷èå âñïåêòðàõ ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòà Êåððà â îáëàñòèýíåðãèé âûøå 2:5 ýÂ óêàçûâàåò íà ðàçíîå ñîîòíîøå�íèå ìàãíèòîàêòèâíûõ èîíîâ Mn3+, Mn4+ è Mn2+â ìîíîêðèñòàëëàõ, ëåãèðîâàííûõ Sr è Ce. Êàê ïî�êàçàíî â [15℄, ìàãíèòîîïòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îêñè�äîâ íà îñíîâå ìàðãàíöà (èëè ìàðãàíöåâûõ ïåðîâñêè�òîâ) îïðåäåëÿåòñÿ ðàçðåøåííûìè ýëåêòðîäèïîëüíû�ìè ïåðåõîäàìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà â îêòà-êîìïëåê-ñàõ (MnO6)9� � (3:5 ýÂ) è (MnO6)8� � (4:3 ýÂ) èñïèíðàçðåøåííûìè d�d-ïåðåõîäàìè â èîíàõ Mn3+(2:5 ýÂ) è Mn4+ (2:6 ýÂ è 3:1 ýÂ). Äëÿ ìîíîêðèñòàë�ëà, ëåãèðîâàííîãî Ce, â ñïåêòð ýêâàòîðèàëüíîãî ý���åêòà Êåððà äîëæíû òàêæå âíîñèòü äîïîëíèòåëü�íûé âêëàä è ïåðåõîäû â èîíàõ Mn2+.Íàøè ýêñïåðèìåíòû óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâà�íèå ¾ìåòàëëè÷åñêèõ¿ �åððîìàãíèòíûõ êàïåëü, íîíå ïîçâîëÿþò â íàñòîÿùåå âðåìÿ îöåíèòü ðàçìåð è�îðìó êàïåëü. Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ îöåíêè ðàçìå�ðîâ ìàãíèòíûõ íåîäíîðîäíîñòåé, íî îíè â áîëüøîéñòåïåíè îáóñëîâëåíû ñïåöè�èêîé ìåòîäîâ èññëåäî�âàíèÿ è ïðèñóòñòâèåì äâîéíèêîâ â êðèñòàëëå. Íåé�òðîííûå äàííûå, íàïðèìåð, ïîëó÷åííûå íà áåçäâîé�íèêîâîì êðèñòàëëå La0:94Sr0:06MnO3 [17℄, óêàçûâà�þò, ÷òî �åððîìàãíèòíûå êëàñòåðû, âûçâàííûå çàðÿ�äîâîé ñåãðåãàöèåé, èìåþò �îðìó âûòÿíóòûõ âäîëüíàïðàâëåíèÿ [110℄ ïëàñòèíîê (platelets) ñ íàèáîëü�øèì ðàçìåðîì 17�A, à ðåçóëüòàòû äëÿ äâîéíèêîâûõêðèñòàëëîâ îáúÿñíÿþòñÿ ñóùåñòâîâàíèåì èçîòðîï�íûõ êàïåëü (droplets).4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, èç-çà ñóùåñòâîâàíèÿ çàðÿäî�âîãî è ìàãíèòíîãî ðàçäåëåíèÿ �àç ìàíãàíèòûïðè ñëàáîì ëåãèðîâàíèè íåèçîâàëåíòíîé ïðèìåñüþïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îïòè÷åñêè íåîäíîðîäíóþ ñðåäó,ñâîéñòâà êîòîðîé, â îïðåäåëåííîì ñìûñëå, ïîäîáíûñâîéñòâàì êîìïîçèòíîé ñèñòåìû ñ ìåòàëëè÷åñêèìèâêëþ÷åíèÿìè [16℄. Ìåòàëëè÷åñêèå �åððîìàãíèòíûå11 ÆÝÒÔ, âûï. 2 417
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