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30HHASI CTPYKTYPA MAHTAHUTOB JJAHTAHA

B mpubmmxennn LSDA + U teopuu ¢yHKIMOHaNA INIOTHOCTH PacCUMTaHa 3JIEKTPOHHAS! CTPYKTypa OpTOpoMOmMUe-
ckoro kpucrama LaMnO; crexnomeTpuueckoro coctaBa M kpucramioB Lag;sMnO; ¢ Bakancuell La B anemeHTapHOi
siyelike. 13 pacueroB cnenyer, uro LaMnO; — usonsTop ¢ 3anpenieHHoi 30H0# 0,5 9B u anTH(heppoOMarHuTHEIM ynops-
JIOYMBAHUEM MarHWTHBIX MOMEHTOB. MarHMUTHBIII MOMEHT Ha MOHaX MapraHna paseH 3,78 up. OnTHMH3AINS T€OMETPUU
3JIEMEHTApHOMN sueliky nocie yaanenus La npuBoauT K IByM YCTOHUMBBIM CTPYKTypaM Lag;sMnOs. Tonbko B onHOM 13
HUX, HU3ILEH 110 SHEPTUH, MOSBIISIIOTCS COCTOSHUSA Mn, KOTOPbIE MOYKHO OTHECTH K MOHAM Mn*". B oGenx CTPYKTypax ¢
yAaIeHHBIM La MOHBI KHCIOpOJa YMEHBIIAIOT CBOH 3((EeKTUBHBIN 3apsd, U MOXKHO TOBOPHUTH O HMOSBICHUH, HApsIy C
monamu O, moros O'. Kak nonst O, Tak 1 nons1 La i M B 9THX CTPYKTYpax CTAHOBSATCS HEOKBHBAICHTHBIMH.

Beenenue

MaHraHuThl JaHTaHa WU3BECTHHI CBOUM TI'H-
TaHTCKMM MarHeToCONpOTHBIEHHEM. Bmecrte ¢
TE€M OHU SIBJIIFOTCS aKTUBHBIMHM M CTaOWJIbHBI-
MU KaTaJM3aTopaMU B PEaKLUUAX OKHCICHHUS
[1-5] u mepcrneKTUBHBIMU KaTalu3aTopamu B
TOIUTMBHBIX 3JIeMeHTax [6]. Ux xkatammtude-
CKasi aKTHBHOCTh 3aBHCHT OT KOHIIEHTPALUU
1oHOB Mn*". DTH HOHBEI MOTYT TOSBUTHCS, Ha-
MpUMep, NPHU 3aMeIIeHnH aToMoB La aromamu
0ojee HU3KOW BaJCHTHOCTH. B 3TOM ciydae
YMEHBIIAETCAd YHUCIO D3JEKTPOHOB B JJIEMEH-
TapHOH sYEHKe, U ECTECTBEHHO MPEIOIOKHUTH,
9TO KUCJIOPOJ, YTOOBI 3allOJHUTH CBOM 3JIEK-
TPOHHBIE 000JI0UKH, OepeT ux y Mn. Dkcnepu-
MEHTAIIBHO KOHIIEHTpALMIO HoHOB Mn*" MosxHO
OTpEACIUTh IByMs METOAAMHU: THUTPOBAHHEM
[7] v O cIBUTY OCTOBHBIX YPOBHEH MpH U3Me-
HeHUM 3apspa Ha Mn [8]. OgHako oba 3THX
METO/a HEeNpsMbIE U MaJI0 TOBOPST 00 3JEK-
TPOHHBIX COCTOSIHUSIX MOHOB B Kpucrtaire. Ilo-
3TOMY HENbI0 MPOBEACHHBIX B JaHHOM padote
pacyeToB SBISETCS JAaTh Ooiee JeTanbHbIE
CBEIEHHsI 00 H3MEHEHUHU D3JICKTPOHHBIX CO-
ctogHuit HoHOB Mn u O B ciiyyae yMEHBIICHUS
Yyclia BAJIEHTHBIX 3JIEKTPOHOB B 3JIEMEHTapHOU
sueiike LaMnQO;. OueBumHO, Ooee paanKaib-
HBIM CPE€JCTBOM, YMEHBIIAIOMIUM YHUCIIO JJIEK-
TPOHOB B JJIEMEHTApHOW s4elKe, SBISIETCA HeE
3amenieHue La, a ero ynanenue. IloatoMy Mel
paccuuTany 3JIEKTPOHHYIO CTPYKTYpPY CTEXHO-
MeTpudeckoro kpuctamia LaMnO; u kpucrai-
JI0B ¢ BakaHcuel La B aneMeHTapHOU siueike.

DNeKTpOoHHAs CTPYKTypa MaHTaHHUTOB JIaH-
TaHa paHEe PACCUUTHIBAIACH Pa3HBIMU METO-
mamMu [9-20]. OcoOCHHOCTBIO 3TOM CHCTEMBI
SBIISIIOTCS.  CHJIBHBIE  DJIEKTPOH-IJIEKTPOHHBIE
KOppensiuu Mexnay d-saekTpoHamMu Mn, u
JUIIb C Y9€TOM 3THX KOPPETSAIMA yIaeTcs Io-
JYYUTHh HKCIEPUMEHTAIHFHO TOATBEPXKTaeMbIe
pe3yabTaThl. 3TO MOXHO CIENaTh JUO0 B MHO-
royacTH4HbIX nmoaxosax [9; 10], mubo B pamkax
OJTHOYACTHYHOTO TPUOIIIKEHUSI TEOPUH (PYHK-
nnoHana motHoctr (DFT), ucrmone3ys paspa-
OoTaHHOE Ui 3TUX IeNicH NPUOIIMKEHHUE JIO-
KambHOH snexTpoHHOH mmiotHoctH (LDA) ¢
Y4eTOM JJIEKTPOHHOW KOPPEISINH B BUAE JI0-
MOJIHUTEIBHOTO ciiaraeMoro U B MaTpHYHBIX
anemeHTax — npubmmxenne LDA + U [21-23].
OTO TPUOIMKEHUE B CHUH-TIOISPU30BAaHHOM
Bapuante LSDA + U ucnons3yercs u B JTaHHON
paboTe B pacueTax 30HHOW CTPYKTyphl. [loo-
JKEHHE MOHOB B KPHUCTAJUIaX C BakaHCUsSMHU La
OBIJIO TIONYYEHO ONTHUMHU3ANHUCH TEOMETPHH,
KOTOpasi MPOBOJWIACH B MPOCTOM MPUOJIHIKE-
Huu LDA.

Hderanu pacueroB
U paccYUThIBaeMble CTPYKTYPbI

Pacuersr mpoBoaunucs B LDA (ontumuza-
s reometpun) U LSDA + U npubnimkeHusx,
peaIM30BaHHBIX B  I[POrPAMMHOM  IaKeTe
ESPRESSO [24]. B xauecTBe 6a3uCHBIX (yHK-
U MCIOJB30BAIUCH TJIOCKHE BOJIHBI C JHEP-
rueit oopezanus 270 3B. Bennunna napamerpa

* [V
Pabota BeImonHeHa npu GUHAHCOBOM MOAEPKKE MEXKIUCIUIIIMHAPHOTO HHTETPAMOHHOTO mpoekTa CHOMPCKOTo

u Ypansckoro otnenenuit PAH (mpoext Ne 74).
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U BBIUHCIIEHAa TIO pelenTy, ONMMCaHHOMY B pa-
oote [25], u paBusack 3,5 3B. OcroBHbIe
AJNIEKTPOHBI OBLTM 3aMEHEHBI YIBTPaMITKHUMU
aTOMHBIMU TICEBIIOTIOTeHNIHaIaMu. Vcmonb30-
BaJlaCh paBHOMEpHAas ceTka ¢ 32 TOYKaMH B
HEMPUBOAUMON 4yacTu 30HBI bpummosna. On-
TAMU3AIUsl TEOMETPHH CYHUTANACh BBIITOJHEH-
HOM, KOTZla CuJjia, IEUCTBYIOIAs Ha OTJEIbHbBIN
HOH, OKa3biBanack Menbie 0,02 sB/A.

@®parMeHT KpHCTala OpPTOPOMOWYECKOMH
pemerku LaMnQO; (IpocTpaHCTBEHHAS Tpymma
Pnma) npencrasied Ha puc. 1. DnemeHTapHas
siueliKa TaKoro KpUCTala CONEPXKUT 1o 4 aTo-
ma La u Mn u 12 atomoB kucnopoja. Pemerka
MIPEACTABIACT COOOM dYepemyrommecss B Ha-
npasiaeHuu y ciou La u Mn. Bee uonsl La u
Mn »skBuBaneHTHBI. OJHAKO CYyIIECTBYET JBa
THITA UOHOB KHCIIOpOa, KOTOphle OyaeM 000-
3Hauath Ol u OIl. Uonsr Ol nexaT B mIocKo-
cTsx jJaHTaHa, MoHbl OIl cBs3aHBI C IJIOCKO-
CTSIMH MapraHIla, HO IOOYEPEeIHO CMEIICHBI
BBEPX U BHM3 U3 3TUX IUIOCKOCTEH. [Tapamerprl
pemerkn  TakoBel: a=15,537, b=7,695
¢=5,743 A, atomsl La B 3JIEMEHTAPHOM sTUei-
Ke pasMemanuch B mnojoxeHwsx 4c (0,550;
0,250; 0,009), atombr Mn B 4a (0; 0; 0), Ol B 4c¢
(-0,011; 0,250; —0,071) u OIl B 84 (0,309;
0,039; 0,225).

OntuMu3anmsi TEOMETPUM B PEIIETKE
Lay7sMnO; npoBoxunace no 19 aromam sie-
MEHTapHOU SIMEMKH MpPU €€ HEM3MEHHBIX IMapa-
Merpax. [lonydeHsl nBe yCTOHYUBBIE CTPYKTY-
pel. K mepBoii mpuBena ontuMu3aius U3 Ha-
YalbHOTO COCTOSIHHS, B KOTOPOM BCE HOHBI,
KpoMme ynaieHHoro La, 3aHHUManu Te ke MOoJIo-
skeHus, uto 1 B LaMnO;. bynem HasbiBaTh 3Ty
cTpykTypy Lag7;sMnO;(M). B nHauansHOM mo-
JIO)KEHUH BTOPOH CTPYKTYPHI OJUH W3 aTOMOB
Mn 3aHuMan noxoxeHue ymaieHHoro La. Oty
CTpYKTYypy Oymem obGo3nauath Lag;sMnO;(L).
B mepBoii cTpykType HOHBI Mn ocTaroTca B
CBOUX IUIOCKOCTSIX, OJTHAKO PACCTOSHUS MEXKTY
STUMH IIOCKOCTSIMH U Ae(PEKTHOH TIOCKOCTHIO
La ymenpmatorca. Bo BTopoil cTpyKType oauH
Y3 MOHOB Mn 3HAaUMTEIBHO BBIXOAMUT U3 CBOEH
IJIOCKOCTH, YMEHBLIAS PACCTOSHUE 10 Ae(eKT-
Hoit ockocty La o 1,184 A, Bmecto 1,917 A
B LaMnO;. Crpykrypa Lag;sMnO;(L) nHa
0,68 5B Hmxke MO 3HEPrHH, UYeM CTPYKTypa
La(),75MIlO3(M).

3oHHaA CTPYKTYypa

ITo pesynpratam pacueroB LaMnOj; sBisieT-
csi aHTU(EPPOMAarHUTHBIM H30JIITOPOM C He-
npsiMOH 3anpelieHHoi 30101 0,5 3B — BepunuHa
BAJICHTHOM 30HBI JIEKUT B TOYKE Z 30HBI

bpuumio3na, Torga Kak JHO 30HBI POBOAMMO-
CTH pacrojioxkeHo B Touke 1. Onruueckas 3a-
TIpelIeHHasl 30Ha, paBHAs MHUHUMAILHOW JHEp-
TMU BepPTUKaJIbHOrO mepexoja, paBHa 1,00 3B.
OKCIlepUMEHTaNbHOE 3HA4YeHHe Uil IOCHIEe-
Heil — 1,1 3B [26]. ducnepcust sHepreTHuecKux
30H NpuBeaeHa Ha puc. 2. Ha puc. 2, 3 u 4 npu-
HATHL CJEAyIoIue OO003HAYeHHS TOYEK 3OHBI
Bpwrosna: U(1/2,0,1/2), X(1/2,0,0), 1'(0,0,0),
7(0,0,1/2), T(0,1/2,1/2), Y(0,1/2,0). Koopauna-
THI TIPUBEICHBI B e€AUHUIAX 2n/a, 21/b 2m/c o
HAaIpaBJIEHUSM X, ), Z COOTBETCTBEHHO.
Obpamaer Ha ce0si BHUMaHUE OTHOCUTEIb-
HO BBICOKas AWCIIEPCHS DHEPreTHYECKUX 30H
HETMOCPEICTBEHHO HaJ U 1o ypoBHeM Depmu,
YTO CBHJETEIBCTBYET O HU3KOM IUIOTHOCTH CO-
CTOSIHUW Ha BepXy BaJCHTHOW 30HBI W y IHA
30HBI TIPOBOJMMOCTH. 30HHAS CTPYKTypa I
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SIIEKTPOHOB C pPa3HBIM HAalpaBICHHEM CIHHA
OJMHAKOBA.

3onHas cTpykTypa B Lag7sMnO;(M) npuse-
neHa Ha puc. 3. [Ing aToro kpucraiia 30HHBIE
CTPYKTYPBI Ul 3JCKTPOHOB C Pa3IMYHBIM Ha-
[IPaBJICHUEM CIIMHA OTIMYAIOTCS APYT OT Ipy-
ra, 9YTo MPUBOAUT K HEOJMHAKOBHIM IO abco-
JIOTHOM BENMYMHE MAarHUTHBIM MOMEHTaM
[IPOTHUBOIIOJIOKHBIX HANpaBJIEHUH. 3amnpelneH-
Has 30Ha MCYe3aeT I 3JIEKTPOHOB C 00OMMHU
HanpaBJICHUSMU CIIMHA, OJHAKO ONTHYecKas
3alpelleHHasl 30Ha, XOTS M YMEHbBIIAeTCs J0
0,24 5B, ocTaeTcst HEHyIEBO.

3oHHas cTpykTypa B Lag;sMnOs(L) npuse-
JeHa Ha puc. 4. 37ech TakkKe TUCTIEPCHH IS
3JICKTPOHOB C pa3HbIM HAINpPaBJICHUEM CITUHA
OTJIMYAIOTCS IPYr OT japyra. Ilo cpaBHEHHIO C
LaMnO; 3HauWTenbHO YMEHBINACTCS, 1O
0,05 »B, 3ampenieHHas 30Ha JUIsl 2JIEKTPOHOB C
JOMHUHUPYIOUINM HalpaBiIeHUEM CIIMHA, a IS
AJIEKTPOHOB HEIOMHHHUPYIOUIETO HANpaBICHUS
oHa yBenuuuBaetcs a0 0,78 3B.

33])5[[")] H MAarHuTHbIC MOMCHTBI UOHOB

Paccumnrannsle 3apaap! q (no JI€pnuHy) 1 Mar-
HUTHBIE MOMEHTBI [ IIPEICTABIICHBI B TAaOJIHLIE.

AtoMm LaMnO; Lag75sMnO; (M) Lag7sMnO; (L)

g, le| W bp | g, €] W Up | g, €] 1, Lp
Lal 0,96 0,00 | — —| - -
La2 0,96 0,00 | 1,00 0,00 | 0,99 0,00
La3 0,96 0,00 | 0,91 0,01 | 0,93 0,01
La4 0,96 0,00 | 0,99 -0,01 | 1,03 0,01
Mnl 0,58 3,78 | 0,57 3,18 | 0,65 3,11
Mn2 0,58 3,78 1 0,59 2,96 | 0,57 3,44
Mn3 0,58 -3,78 | 0,55 -2,59 | 0,52 -2,74
Mn4 0,58 -3,78 | 0,56 -3,06 | 0,53 -2,65
oIl -0,47 -0,01 | —0,38 0,06 | 0,39 -0,02
OI2 -0,47 -0,01 | 0,44 0,00 | 0,44 0,03
OI3 -0,47 -0,01 | 0,43 0,01 | 0,43 0,00
Ol4 -0,47 -0,01 | -0,34 -0,03 | -0,36 -0,08
OlIl1 -0,48 0,05 | 0,40 -0,05 | -0,35 —-0,01
0)11] -0,48 0,05 | -0,39 -0,05 | -0,39 0,01
OII3 -0,48 -0,05 | -0,39 0,01 | 0,38 0,01
Oll4 -0,48 -0,05 | 0,44 -0,01 | -0,39 0,00
OlI5 -0,48 0,05 | -0,37 -0,02 | 0,42 0,01
OI16 -0,48 0,05 | 0,42 -0,01 | -0,39 -0,09
o117 -0,48 -0,05 | 0,42 0,01 | 0,40 -0,03
OII8 —0,48 -0,05 | —0,39 0,01 | 0,40 0,01

s LaMnOs; Bce nonsl La, paBHO Kak Bce
HMOHBI Mn, IMEIOT OJMHAKOBBIE 3apsiabl. [loutn
OJIMHAKOBBI 3apsAbl HA HOHAX KUCJIOPOJa, PH-
Hagnexamme rtpynmam Ol u OIl, pasnuna
0,01 |e|]. Monsl kucnopoga o0namaroT HEOOb-
IIMMH MarHUTHBIMM MOMEHTaMH. J{Js1 MarHut-
HBIX MOMEHTOB HOHOB Mn MOJIy4eHO 3HAaYEeHHE
3,78 up, OMM3KOE K AKCIIEPUMEHTAIBHOMY 3Ha-
genuto 3,7 ug [27].

VYnanenue La npuBOguUT K HE3HAYUTEIb-
HoMy yBenuueHuto Ha 0,01 |e| 3apsiga numb Ha
OIHOM HMOHE Mn, TOrza Kak Ha OCTaJIbHBIX
HoHax Mn 3apsan paxe ymeHbliaeTca. B ne-
JIOM JK€ pa3HHIIa B BEJIMYMHAX 3apsjia CTONb
HE3HAYUTEIbHA, YTO 3TH HOHBI MOXXHO IIpH-

OJIYKEHHO CUMTATh OJIMHAKOBO 3aPsKCHHBIMH.
B sTOM KkpucTamie oTCYyTCTBYIOT MOHBI, KOTO-
pble MOXXHO OBUTIO OBI HIAESHTU(DHUITUPOBATEH KaK
vonbl Mn*". O6pasoBaBimiicss B pe3yibTaTe
ynanenus La nedumut BanmeHTHBIX 3IEKTPO-
HOB TPUBEJ K CYIIECTBEHHOMY YMEHBIICHHIO
3apsA70B Ha HMOHAX KHUCIOPOJa M 3apsiioBOU
HEIKBUBAJICHTHOCTU Kak Mexay O, Tak wu
mexay OIl monamu. M3MeHSIOTCS M MarHUT-
HbIe MOMEHTHI Ha MHOHaX. B dacTHocTH
YMEHbBIIIaeTCs a0COMIOTHAS BETUYMHA MarHUT-
HBIX MOMEHTOB Ha MOHaX Mn, W HOHEI C OJI-
HUM HamnpaBlieHHEM MAarHUTHOTO MOMEHTa
yKe HE KOMICHCUPYIOT MarHUTHBIC MOMEHTBI
JIPYTOTo HAMpaBICHUS.
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[IpunnunuansHOe  OTJIMYME  PELIETKH
Lay7sMnO;(L) oT paccMOTpeHHBIX BBINIE CO-
CTOUT B MOSBICHHH HOHAa Mn ¢ 3¢ eKTuB-
HBIM 3apsiI0M, CYHIECTBEHHO OTIMYAIIINMCS
OT 3apsJ0B Ha OCTadbHBIX MOHAX Mn. JTOT
HOH MOXHO OTOXJECTBUTh C TIOSIBICHHUEM
wona Mn*". TloguepkHem, 4TO 3TOT HOH mO-
SIBTISIETCSL HE TIPOCTO HM3-32 YMCHBIICHUS YHC-
Jla BAJICHTHBIX 3JICKTPOHOB, CIMOCOOHBIX 3a-
MOJTHUTH BaJIeHTHBIE 000JIOYKH KHCIOPOJa, a
eule ¥ MPOUCXOJALIEro IpU 3TOM CYILIECT-
BEHHOM CJIBUI'€ 3TOr0 MOHA B CTOPOHY IJIOC-
KOCTHU C BakaHcuei La.

3akioueHne

B npubmmxenun LSDA + U teopun ¢yHK-
LMOHAaJa IJIOTHOCTH paccyuTaHa 3JIEKTPOHHAA
CTPYKTypa  OpPTOPOMOMYECKOTO  KpHUCTajia
LaMnO; cTeXnoMeTpruIecKOoro CocTaBa M KpH-
ctaymuioB Lag7sMnOj; ¢ Bakancueil La B anemeHn-
TapHOU syeilke. M3 pacueroB cienyer, 4To
LaMnO; wu3omaTop ¢ 3amnpemeHHOW 30HOM
0,5°B u anTH(deEeppOMAarHUTHBIM YHOPSAOYH-
BaHWEM MAarHMTHBIX MOMEHTOB. MarHuTHBINA
MOMEHT Ha MOHAaX Maprasiia paBeH 3,78 us.

OnTumMuzanus TEOMETPUH 3SJIEMEHTapHOMN
sTYedKU Tocie ynaneHusa La mpuBoauT K ABYM
YCTOWUYUBEIM CTpyKTypaMm Lag;sMnO;. B on-
HOHM M3 HUX MOHBI MapraHiia OCTalwTci B CBO-
UX IUIOCKOCTSIX, OJHAKO YMEHBIIAeTcsl pac-
CTOSIHME MEXJIY 3THMHM IUIOCKOCTSIMHU U ILIOC-
kocThio La c BakaHcuell. B npyroii ctpykrype
OJWH M3 MOHOB Mn B 3J€MEHTapHOU siueiike
3HAYNUTEIBHO BBIXOIUT M3 IIIOCKOCTH, COKpa-
as paccTOsHUE 10 AepeKTHOM muockoctu La
no 1,184 A. TlonHas >Heprus 3ToH CTPYKTY-
pBl, TPUXOJALIASACA HAa DJIEMEHTapHYIO S4eil-
Ky, MEHBIIE IOJHON HHEPIUU IEPBOM CTPYK-
Typsl Ha 0,68 3B. Tonpko B HHU3MIEH 1O dHEP-
TUH CTPYKTypE TOSBISAIOTCA COCTOSIHHS Mn,
KOTOpPEIE MOXHO OTHeCTH K wmoHam Mn*'.
B obenx cTpykTypax ¢ ymaineHHBIM La HOHBI
KHCJIOPOJa YMEHBIIAIOT CBOH 3¢ (EKTUBHBIN
3apsA] U MOKHO TOBOPHUTH O MOSIBJICHUM, Haps-
Iy C UOHAMU 0%, nonos O [Ipu sToM HEO00-
XOJIUMO TTOAYEPKHYTH, YTO PeYb HAET UMEHHO
0 3apsAI0BOM, a HE CIIMHOBOM COCTOSIHMH ITHX
HOHOB. 3aloJHEHUE COCTOSHUN C IMPOTUBOIIO-
JIO)KHBIM HalpaBlIEHUEM CIWHA MAJs HOHOB
KHCIIOpOJa OCTaBajoCh NPAaKTHUYECKH OAMHA-
KOBBIM Kak B 0e3neeKTHOH, TaK H B Ae]eKT-
HBIX cTpykTypax. Kak nonst O, Tak 1 noHH La
u Mn B nedeKTHBIX CTPYKTypax CTaHOBSTCS
HEIKBUBAJICHTHBIMH KaK MO0 MOHHBIM 3apsiaM,
TaK ¥ 10 BEIMYHHE MarHUTHBIX MOMEHTOB.
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