
ÆÝÒÔ, 2007, òîì 131, âûï. 1, ñòð. 85�96 

 2007
ÑÂßÇÜ �È�ÀÍÒÑÊÎÉ ÎÁÚÅÌÍÎÉ ÌÀ�ÍÈÒÎÑÒ�ÈÊÖÈÈÑ ÊÎËÎÑÑÀËÜÍÛÌ ÌÀ�ÍÈÒÎÑÎÏ�ÎÒÈÂËÅÍÈÅÌÈ �ÀÇÌß�×ÅÍÈÅÌ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ �ÅØÅÒÊÈÂ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕ La1�xAyMnO3 (A = Ca, Ag, Ba, Sr)Ë. È. Êîðîëåâà *, �. Â. Äåìèí, À. Â. Êîçëîâ, Ä. Ì. ÇàùèðèíñêèéÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿß. Ì. ÌóêîâñêèéÌîñêîâñêèé èíñòèòóò ñòàëè è ñïëàâîâ119936, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 èþíÿ 2006 ã.Îáíàðóæåíà ãèãàíòñêàÿ îáúåìíàÿ ìàãíèòîñòðèêöèÿ (�ÎÌ) â ðàéîíå òåìïåðàòóðû Êþðè TC â ìîíî-êðèñòàëëàõ La1�xAxMnO3 (A = Ca, Sr, Ba, 0:1 � x � 0:3) è âûøå TC â êåðàìèêå La1�xAgyMnO3(x = y = 0:15, 0:2 è x = 0:2, y = 0:1), äîñòèãàâøàÿ â ïîñëåäíåé ñèñòåìå 6:5 � 10�4 â ìàãíèòíîì ïîëå8:2 êÝ. Ïîâåäåíèå �ÎÌ è êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ (ÊÌÑ) îêàçàëîñü ïîäîáíûì: îíè îòðè-öàòåëüíû, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èõ àáñîëþòíûõ âåëè÷èí ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, è èçîòåðìû íåèñïûòûâàþò íàñûùåíèÿ âïëîòü äî ìàêñèìàëüíûõ ïîëåé èçìåðåíèÿ 130 êÝ. Â ñîñòàâàõ La0:7Ba0:3MnO3 èLa0:85Ag0:15MnO3 �ÎÌ è ÊÌÑ íàáëþäàëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå: â ìàãíèòíîì ïîëå 8:2 êÝ �ÎÌäîñòèãàåò ñîîòâåòñòâåííî 2:54 � 10�4 è 2 � 10�4, à ÊÌÑ � 11:6% è 11:2%. Îáà ÿâëåíèÿ îáúÿñíåíû ïðè-ñóòñòâèåì â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî �åððîìàãíèòíîãî-àíòè�åððîìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ, âûçâàííîãî ñèëüíûì s�d-îáìåíîì. Îáíàðóæåíî, ÷òî â ìîíîêðèñòàëëàõ La1�xAxMnO3 (A =Ba, Sr, Ca, Ag) ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà �ÎÌ çàâèñèò îò ðàäèóñà RA êàòèîíà A: îíà òåì áîëüøå, ÷åìáîëüøå ðàçíîñòü jRA �RLa3+ j. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ñîñòàâ ñ A = Ag, ãäå êàðòèíà óñëîæíÿåòñÿ èç-çàäîïîëíèòåëüíîé äå�åêòíîñòè. Ëîêàëüíûé áåñïîðÿäîê â ïîäðåøåòêå La1�xAx, âûçâàííûé íàëè÷èåì êà-òèîíîâ ñ ðàçíûìè ðàäèóñàìè, ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ èîíîâ êèñëîðîäà è ðàçìÿã÷åíèþ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè. Â La1�xAxMnO3 (A = Ca, Sr, Ba, Ag) îáìåííûå s�d-âçàèìîäåéñòâèÿ îêàçûâàþòñÿ ñðàâíèìûìèñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, îáåñïå÷èâàþùèìè ñóùåñòâîâàíèå êðèñòàëëà, ÷òî è ïðèâîäèòê âîçìîæíîñòè ïðîÿâëåíèÿ �ÎÌ.PACS: 75.50.Pp, 75.80.+q, 75.47.Lx, 75.47.Gk1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê îêñèäíûì ñîåäèíåíèÿì ìàðãàíöà ñîñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà ñâÿçàí ñ êîëîññàëüíûì ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèåì (ÊÌÑ), êîòîðîå íàáëþäàëîñüâ íåêîòîðûõ ñîñòàâàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå. Ýòîò ý��åêò ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ðàç�ëè÷íûõ ñåíñîðíûõ óñòðîéñòâàõ. Íàøè èññëåäîâà�íèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ñèñòåìàõ La1�xSrxMnO3 èLa1�xBaxMnO3 (x = 0:2, 0.3) â ðàéîíå òî÷êè Êþ�*E-mail: koroleva�phys.msu.ru

ðè TC êðîìå ÊÌÑ èìååòñÿ åùå è ãèãàíòñêàÿ îáú�åìíàÿ ìàãíèòîñòðèêöèÿ (�ÎÌ) [1�4℄. Â ñîñòàâàõLa0:7Ba0:3MnO3 è La0:85Ag0:15MnO3 �ÎÌ è ÊÌÑ íà�áëþäàëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå: òàê, â ìàã�íèòíîì ïîëå 8.2 êÝ �ÎÌ äîñòèãàåò ñîîòâåòñòâåííî2:54 � 10�4 è 2 � 10�4, à ÊÌÑ � 11.6% è 11.2%, ÷òîäåëàåò âîçìîæíûì ïðèìåíåíèå ýòèõ ìàòåðèàëîâ âðàçëè÷íûõ ìàãíèòîìåõàíè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ óæå âíàñòîÿùåå âðåìÿ. Êðîìå òîãî, íà áàçå ýòèõ ñîñòàâîâìîæíî ñîçäàòü íîâûå óñòðîéñòâà, èñïîëüçóþùèå êàêÊÌÑ, òàê è �ÎÌ. Ïîâåäåíèå ÊÌÑ è �ÎÌ â ðàéîíåTC îêàçàëîñü ïîäîáíûì â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ: îáà85
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ëèíåé-íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �l=l êåðàìèêèLa1�xAgyMnO3îòðèöàòåëüíû, èõ àáñîëþòíûå âåëè÷èíû ìàêñèìàëü�íû âáëèçè TC èëè âûøå íåå, è èçîòåðìû íå èñïû�òûâàþò íàñûùåíèÿ â ìàêñèìàëüíûõ ïîëÿõ èçìåðå�íèÿ, äîñòèãàâøèõ 130 êÝ, òîãäà êàê íàñûùåíèå íàèçîòåðìàõ íàìàãíè÷åííîñòè íàáëþäàëîñü â ïîëÿõ âíåñêîëüêî êèëîýðñòåä. Îäíàêî îñòàâàëîñü íåÿñíûì,âñåãäà ëè �ÎÌ ïðèñóòñòâóåò â ÊÌÑ-ìàíãàíèòàõèëè íåò. Ïðè ïîëîæèòåëüíîì îòâåòå íà ýòîò âîïðîñîáà ÿâëåíèÿ, ÊÌÑ è �ÎÌ, ìîæíî îáúÿñíèòü ïðè�ñóòñòâèåì â ýòèõ ìàòåðèàëàõ ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî�åððî-àíòè�åððîìàãíèòíîãî (ÀÔÌ) ñîñòîÿíèÿ, âû�çâàííîãî ñèëüíûì s�d=d�d-îáìåíîì [5�8℄. Ïðè ýòîìíîñèòåëè çàðÿäà ñîñðåäîòî÷åíû â �åððî-ìàãíèòíîé(ÔÌ) ÷àñòè êðèñòàëëà, â êîòîðîé ïàðàìåòðû ðåøåò�êè óìåíüøåíû. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ïîíÿòèå òåì�ïåðàòóðû Êþðè äëÿ îáðàçöà, íàõîäÿùåãîñÿ â ìàã�íèòíî-äâóõ�àçíîì ñîñòîÿíèè, âåñüìà óñëîâíî: ýòîòåìïåðàòóðà Êþðè åãî ÔÌ-÷àñòè.Îäíàêî â òðàäèöèîííûõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîä�íèêàõ, òàêèõ êàê EuSe è äð., â êîòîðûõ ïðèñóòñòâó�þò ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå è ÊÌÑ, ÿâëå�íèå �ÎÌ íå íàáëþäàåòñÿ. Âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî ýòîñâÿçàíî ñ æåñòêîñòüþ èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò�êè. Â ýòîì ñëó÷àå îáìåííîå s�d-âçàèìîäåéñòâèå îêà�çûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íûì, ÷òîáû ïðåîäîëåòü ñîïðî�òèâëåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë ìåæäó èîíàìè,îáåñïå÷èâàþùèõ ñóùåñòâîâàíèå êðèñòàëëà. Âñëåä�ñòâèå ýòîãî íåîáõîäèìî èçó÷àòü ìàãíèòîñòðèêöèþè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå íà áîëåå øèðîêîì êðó�ãå ñîñòàâîâ ìàíãàíèòîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ðàçëè÷�

íîé ñòåïåíüþ ëîêàëüíîãî áåñïîðÿäêà, ðàçìÿã÷àþ�ùåãî êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, è, âîçìîæíî, ñâÿ�çàòü âåëè÷èíó îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè ñî ñòåïå�íüþ ðàçìÿã÷åííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ñýòîé öåëüþ â äàííîé ðàáîòå èçó÷åíû ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèå è îáúåìíàÿ ìàãíèòîñòðèêöèÿ ñîñòàâîâLa1�xAxMnO3 (A = Ca, Ag, Ba). �àçëè÷èå ðàäèóñîâèîíîâ Ca, Ag, Ba è Sr ïîçâîëèò âûÿâèòü âëèÿíèå ëî�êàëüíîãî êàòèîííîãî áåñïîðÿäêà, âûçâàííîãî ðàçíî�ñòüþ ðàäèóñîâ ïåðå÷èñëåííûõ èîíîâ è ðàäèóñà èîíàLa3+, íà âåëè÷èíó �ÎÌ. Ïðè ýòîì áóäóò ïðèâëå÷å�íû ïîëó÷åííûå íàìè ðàíåå äàííûå ïî �ÎÌ â ñèñ-òåìå La1�xSrxMnO3 [1; 2℄ è ñîñòàâîâ ñ x = 0:2, 0.3â ñèñòåìå La1�xBaxMnO3 [3; 4℄. Ïîñëåäíÿÿ ñèñòåìàáóäåò èññëåäîâàíà áîëåå ïîäðîáíî.
2. ÒÅÕÍÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÂ äàííîé ðàáîòå èçó÷åíû ëèíåéíîå òåï�ëîâîå ðàñøèðåíèå, ìàãíèòîñòðèêöèÿ, ýëåêò-ðîñîïðîòèâëåíèå �, ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ��=� == (�H � �H=0)=�H=0 è íàìàãíè÷åííîñòü M ìî�íîêðèñòàëëîâ La1�xCaxMnO3 (0:15 � x � 0:3),La1�xBaxMnO3 (x = 0:15, 0.25) è êåðàìèêLa1�xAgyMnO3 (x = y = 0:15, 0.2 è x = 0:2,y = 0:1). Ìîíîêðèñòàëëû ïîëó÷åíû ìåòîäîìáåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêè [9℄. Òàê êàê ñåðåáðî ÿâ�ëÿåòñÿ âûñîêîïîäâèæíûì êîìïîíåíòîì, ïîëó÷åíèåêåðàìèê La1�xAgyMnO3 ëåãèðîâàíèåì ñîåäèíåíèÿLaMnO3 ñåðåáðîì íå äàëî ïîëîæèòåëüíûõ ðåçóëü�òàòîâ. Óêàçàííûå êåðàìèêè áûëè ïîëó÷åíû ïóòåìëåãèðîâàíèÿ ñåðåáðîì ñîåäèíåíèÿ La1�xMnO3+Æïðè ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà. Ïîäðîáíîñòè ñèíòåçàêåðàìèê La1�xAgyMnO3 îïèñàíû â ðàáîòå [10℄. Ñ ïî�ìîùüþ òåíçîäàò÷èêîâ áûëè èçó÷åíû ïàðàëëåëüíàÿ(�k) è ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ (�?) ìàãíèòîñòðèêöèÿè ëèíåéíîå òåïëîâîå ðàñøèðåíèå �l=l. Òåíçîäàò�÷èê áûë ïðèêëååí íà ïëîñêîñòü, ïàðàëëåëüíóþíàïðàâëåíèþ ðîñòà êðèñòàëëà. Ýòî íàïðàâëåíèåñîñòàâëÿëî ñ îñüþ [100℄ óãîë â íåñêîëüêî ãðàäóñîâ.Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ âåëè÷èíû �l=l áûëà íå õóæå4 � 10�6. Äëÿ èçìåðåíèÿ � è ��=� èñïîëüçîâàëñÿñòàíäàðòíûé ÷åòûðåõçîíäîâûé ìåòîä. Êîíòàêòû êîáðàçöó áûëè ïðèäåëàíû ñ ïîìîùüþ òîêîïðîâîäÿ�ùåãî êëåÿ. Äëÿ èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè áûëïðèìåíåí âèáðàöèîííûé ìàãíèòîìåòð.86
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîäîëüíîé (�k) è ïîïåðå÷íîé (�?) ìàãíèòîñòðèêöèè (à), à òàêæå îáúåìíîé (!)è àíèçîòðîïíîé (�t) ìàãíèòîñòðèêöèè (á ) â ìàãíèòíîì ïîëå 8:2 êÝ äëÿ ñîñòàâà La0:85Ag0:15MnO3Cîñòàâû La1�xAyMnO3 (A = Ag, Ca, Ba, Sr). Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè j!jmax, ìàãíè-òîñîïðîòèâëåíèÿ j��=�jmax, óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ �max è òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ îíè íàáëþäàþòñÿ(Tj!jmax , Tj��=�jmax , T�max)Ñîñòàâ j!jmax,H = 8:2 êÝ Tj!jmax , Ê j��=�jmax, %H = 8:2 êÝ Tj��=�jmax , Ê �max,Îì�ì T�max ,Ê TC , ÊA = Agx = 0:2, y = 0:1 6:5 � 10�4 267 34.0 259 1.1 268 198x = y = 0:15 6 � 10�4 285 11.6 296 4.7 306 191x = y = 0:2 5:33 � 10�4 275 14.2 285 2.2 303 194A = Cax = y = 0:15 8:6 � 10�5 131 18.5 145 0.08 170 155x = y = 0:2 8:2 � 10�5 170 13.4 180 0.1 187 180x = y = 0:3 8 � 10�5 180 7.5 190 0.005 215 205A = Bax = y = 0:15 4:15 � 10�4 198 25.4 202 0.25 216 228x = y = 0:2 2:09 � 10�4 247 24.2 236 10�3 250 251x = y = 0:25 4:8 � 10�4 245 42.0 245 10�2 246 250x = y = 0:3 4 � 10�4 312 22.7 317 2 � 10�3 332 316A = Srx = y = 0:1 4:1 � 10�4 134 14.8 134 104 150 145x = y = 0:15 0:82 � 10�4 230 10.5 210 6 232 230x = y = 0:3 0:59 � 10�4 364 4.1 355 4 � 10�2 385 37187



Ë. È. Êîðîëåâà, �. Â. Äåìèí, À. Â. Êîçëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 1, 20073. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ3.1. Cèñòåìà La1�xAgyMnO3 (x = y = 0:15,0.2 è x = 0:2, y = 0:1)Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðû Êþðè âñåõóêàçàííûõ â çàãîëîâêå ï. 3.1 ñîñòàâîâ, ïîëó÷åí�íûå ýêñòðàïîëÿöèåé íàèáîëåå êðóòîé ÷àñòè êðèâîéM(T ), èçìåðåííîé â ìàãíèòíîì ïîëå 1.4 êÝ, äî ååïåðåñå÷åíèÿ ñ îñüþ T . Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà òåìïåðà�òóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû �l=l äëÿ óêàçàííûõñîñòàâîâ. Âèäíî, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð, çàõâàòû�âàþùèõ òåìïåðàòóðó Êþðè TC , íàáëþäàåòñÿ äîïîë�íèòåëüíûé, ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíåéíûì ïî T , âêëàäâ òåïëîâîå ðàñøèðåíèå (ex
ess thermal expansion).Â íåìàãíèòíûõ ìàòåðèàëàõ çàâèñèìîñòü �l=l îáû÷�íî ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó �ðþíàéçåíà, áëèçêîìó ê ëè�íåéíîìó ïî T . Íà ðèñ. 2à ïîêàçàíû êðèâûå �k(T )è �?(T ) â ìàãíèòíîì ïîëå 8.2 êÝ äëÿ ñîñòàâà ñx = y = 0:15. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé �kè �? áûëè âû÷èñëåíû àíèçîòðîïíàÿ ìàãíèòîñòðèê�öèÿ �t = �k � �? è îáúåìíàÿ ìàãíèòîñòðèêöèÿ! = �k + 2�? (ðèñ. 2á ). Íà ðèñ. 3a ïîêàçàíû çà�âèñèìîñòè !(T ) â íåêîòîðûõ ïîëÿõ äëÿ ñîñòàâà ñx = y = 0:15. Êàê âèäíî èç ýòîãî ðèñóíêà, îáú�åìíàÿ ìàãíèòîñòðèêöèÿ îòðèöàòåëüíà è åå àáñîëþò�íàÿ âåëè÷èíà äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè òåìïåðàòó�ðå Tj!jmax = 285 Ê, êîòîðàÿ ïðåâûøàåò TC = 191 Ê.Ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè âåëè÷èíà j!j áûñòðîóáûâàåò. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå j!j ïðè H = 8:2 êÝðàâíî 6 � 10�4. Â òàêîì æå ïîëå ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå (T = 300 Ê) j!j � 2 � 10�4; ýòî ãèãàíò�ñêèå çíà÷åíèÿ îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè, ÷òî âàæ�íî äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé. Íà ðèñ. 4a ïîêàçà�íû èçîòåðìû îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè !(H) ïðèíåêîòîðûõ òåìïåðàòóðàõ âáëèçè Tj!jmax . Âèäíî, ÷òîêðèâûå !(H) äàëåêè îò íàñûùåíèÿ âïëîòü äî ìàê�ñèìàëüíûõ ïîëåé èçìåðåíèÿ H = 8:2 êÝ. Çàâèñè�ìîñòè !(T ) è !(H) äëÿ äâóõ äðóãèõ ñîñòàâîâ ïîõî�æè íà ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 3à è 4à äëÿ ñîñòàâà ñx = y = 0:15.Íà ðèñ. 5 ïðèâîäÿòñÿ êðèâûå òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ äàííîéñèñòåìû. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, êðèâûå �(T ) ïðîõî�äÿò ÷åðåç ìàêñèìóì. Òåìïåðàòóðû T�max ýòèõ ìàê�ñèìóìîâ è âåëè÷èíû � â ìàêñèìóìå ïðèâîäÿòñÿâ òàáëèöå. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî T�max > TC .Ïðè T � T�max âåëè÷èíà � óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñ�òîì T , ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìåòàëëè÷åñêîì òèïåïðîâîäèìîñòè â ýòîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. Íàðèñ. 3á è 4á ïðèâîäÿòñÿ êðèâûå çàâèñèìîñòåé ��=�îò òåìïåðàòóðû è ìàãíèòíîãî ïîëÿ H äëÿ ñîñòà�âà ñ x = y = 0:15, êîòîðûå õàðàêòåðíû è äëÿ

äâóõ îñòàâøèõñÿ ñîñòàâîâ ñ ñåðåáðîì. Èç ýòèõ ðèñóí�êîâ âèäíî, ÷òî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îòðèöàòåëüíîè åãî àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ìàêñèìàëüíà ïðè òåì�ïåðàòóðå Tj��=�jmax , êîòîðàÿ, êàê âèäíî èç òàáëè�öû, íåìíîãî íèæå T�max , ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ìàã�íèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ [11℄. Â ìàêñèìóìå âåëè÷è�íà j��=�j äîñòèãàåò êîëîññàëüíîé âåëè÷èíû: 11.6%äëÿ ñîñòàâà ñ x = y = 0:15, 14.2% äëÿ ñîñòàâà ñx = y = 0:2 è 34% äëÿ ñîñòàâà La0:8Ag0:1MnO3 ïðèH = 8:2 êÝ. Ñëåäóåò óêàçàòü, ÷òî ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèå äâóõ ïåðâûõ ñîñòàâîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå (300 Ê) î÷åíü âåëèêî: ñîîòâåòñòâåííî 11.2% è9.6% ïðè H = 8:2 êÝ. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ j!j, �è j��=�j è òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðûõ îíè íàáëþäà�þòñÿ, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå äëÿ ñîñòàâîâ, óêàçàí�íûõ â çàãîëîâêå ï. 3.1. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî èçî�òåðìû ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ è îáúåìíîé ìàãíèòî�ñòðèêöèè â îêðåñòíîñòÿõ ñîîòâåòñòâåííî Tj��=�jmaxè Tj!jmax íå èñïûòûâàþò íàñûùåíèÿ âïëîòü äî ìàê�ñèìàëüíûõ ïîëåé èçìåðåíèÿ H = 8:2 êÝ è èìåþòïëàâíûé õàðàêòåð (ðèñ. 4), òàê ÷òî â áîëåå ñèëüíûõïîëÿõ îæèäàþòñÿ åùå áîëüøèå çíà÷åíèÿ ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ è îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè.3.2. Ñèñòåìà La1�xBaxMnO3 (x= 0:15, 0.2,0.25, 0.3)Íà ðèñ. 5á è 6 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè âåëè÷èí � è �l=l äëÿ âñåõ ñîñòàâîâ, ïåðå÷èñëåí�íûõ â ïîäçàãîëîâêå. Èç ðèñ. 5á âèäíî, ÷òî êðèâûå çà�âèñèìîñòè �(T ) ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóìû â ðàéîíåòî÷êè Êþðè è ïðè T < TC ñîñòàâû ñ x = 0:2, 0.25,0.3 èìåþò ïðîâîäèìîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà, à ñî�ñòàâ ñ x = 0:15 � ïîëóïðîâîäíèêîâîãî. Êàê âèäíîèç ðèñ. 6, ó âñåõ ñîñòàâîâ ïðè T < TC òåïëîâîå ðàñ�øèðåíèå ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ òåìïåðàòóðîé, ÷òî âû�çâàíî �îíîííûì àíãàðìîíè÷åñêèì âêëàäîì. Íàêëîíëèíèè (�l=l)(T ) çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò â îêðåñò�íîñòè TC , ÷òî óêàçûâàåò íà äîïîëíèòåëüíûé âêëàäâ òåïëîâîå ðàñøèðåíèå. Òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ(�l=l)(T ), èìåþùèé ìåñòî äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:20,0.25 ïðè T < TC , ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàí ñî ñòðóêòóð�íûì �àçîâûì ïåðåõîäîì îò îðòîðîìáè÷åñêîé �àçûê ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçå, íàáëþäàâøèìñÿ äëÿ ñîñòà�âà ñ x = 0:2 [12℄. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèìïîâåäåíèå âåëè÷èí ! è ��=� â çàâèñèìîñòè îò T èH äëÿ ìîíîêðèñòàëëà La0:7Ba0:3MnO3, êîòîðîå õà�ðàêòåðíî äëÿ âñåõ ñîñòàâîâ, ïåðå÷èñëåííûõ â ïîäçà�ãîëîâêå. Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè âåëè÷èí ! è ��=�, íà ðèñ. 8 � èçîòåðìû ! è��=� â ðàéîíå TC . Èç ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòè!(T ) è (��=�)(T ) âáëèçè TC ïðîõîäÿò ÷åðåç ìèíè�88
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ � äëÿ ñèñòåìû La1�xAgyMnO3 (à) èLa1�xBaxMnO3 (á )89
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ëèíåéíîãî òåï-ëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �l=l ñèñòåìû ìîíîêðèñòàëëîâLa1�xBaxMnO3ìóì è â ìèíèìóìå âåëè÷èíû j!j è j��=�j äîñòèãàþòãèãàíòñêèõ çíà÷åíèé: j!j = 4 �10�4 è j��=�j = 22:7%â ìàãíèòíîì ïîëå 8.2 êÝ. Â òîì æå ìàãíèòíîì ïî�ëå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå j!j = 2:54 � 10�4 èj��=�j = 11:6%. Òàêîå ãèãàíòñêîå çíà÷åíèå îáúåì�íîé ìàãíèòîñòðèêöèè âàæíî äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðè�ìåíåíèé â ìàãíèòîìåõàíè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ. Ñëå�äóåò óêàçàòü, ÷òî â ìàêñèìàëüíûõ ïîëÿõ èçìåðåíèÿ,ðàâíûõ 8.2 êÝ, êðèâûå !(H) è (��=�)(H) äàëåêè îòíàñûùåíèÿ, êàê âèäíî èç ðèñ. 8. Â òî æå âðåìÿ èçî�òåðìû íàìàãíè÷åííîñòè ïðè T < T
 èñïûòûâàþòíàñûùåíèå â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ â íåñêîëüêî êèëîýð�ñòåä. Â òàáëèöå äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ïðåä�ñòàâëåíû âåëè÷èíû j!jmax, �max, j��=�jmax, Tj!jmax ,T�max è Tj��=�jmax , à òàêæå òåìïåðàòóðû Êþðè.3.3. Ñèñòåìû La1�xCaxMnO3 (x = 0:15, 0.2,0.3) è La1�xSrxMnO3 (x = y = 0:1, 0.15, 0.3)Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ñèñòåì La1�xCaxMnO3 èLa1�xSrxMnO3 èçó÷åíî ìíîãèìè àâòîðàìè (ñì. îáçî�ðû [6; 7℄ è ìîíîãðà�èè [11; 13℄). Â ýòèõ ñèñòåìàõ íà�áëþäàëîñü ÿâëåíèå ÊÌÑ âáëèçè TC , êîòîðîå çàêëþ�÷àëîñü â ïîäàâëåíèè ìàêñèìóìà íà êðèâîé �(T ). Íà�ìè èçó÷åíû òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ìàãíèòîñòðèê�öèÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ óêàçàííûõ ñèñ-òåì. Êàê è â ñèñòåìå La1�xBaxMnO3, â íèõ íàáëþ�äàëîñü èçëèøíåå, ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíåéíûì ïî òåì�ïåðàòóðå, òåïëîâîå ðàñøèðåíèå â ðàéîíå TC . Â òîéæå òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè íàáëþäàëàñü îòðèöàòåëü�íàÿ �ÎÌ. Íà ðèñ. 9 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè äëÿ ìîíîêðèñòàë�ëîâ La1�xCaxMnO3 è La1�xSrxMnO3. Îòëè÷èòåëü�

íîé ÷åðòîé ñèñòåìû La1�xSrxMnO3 ÿâëÿåòñÿ ñèëü�íàÿ çàâèñèìîñòü !max îò x: ÷åì áîëüøå x, òåì ìåíü�øå âåëè÷èíà !max. Êàê âèäíî èç ðèñ. 9á è òàáëèöû,j!jmax äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:1 è x = 0:3 ðàçëè÷àþòñÿïðèìåðíî â ñåìü ðàç. Â ñèñòåìå La1�xCaxMnO3 âå�ëè÷èíû j!jmax ÿâëÿþòñÿ íàèìåíüøèìè äëÿ èññëåäî�âàííûõ â äàííîé ðàáîòå ñîñòàâîâ (ñì. ðèñ. 9á è òàáëè�öó). Â îáåèõ ñèñòåìàõ èçîòåðìû ìàãíèòîñòðèêöèèíå èñïûòûâàþò íàñûùåíèÿ âïëîòü äî ìàêñèìàëü�íûõ ïîëåé èçìåðåíèÿ. Â ñîñòàâå ñ x = 0:15 îáúåìíàÿìàãíèòîñòðèêöèÿ áûëà èññëåäîâàíà â ìàãíèòíûõ ïî�ëÿõ äî 130 êÝ [2℄. Íà ðèñ. 10 ïðèâîäÿòñÿ èçîòåðìûìàãíèòîñòðèêöèè âáëèçè òåìïåðàòóðû Êþðè. Âèä�íî, ÷òî ! ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì H è ïðèH = 130 êÝ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì ïðèH = 8:2 êÝ, ïðè ýòîì íàñûùåíèå íà êðèâîé !(H)åùå íå äîñòèãíóòî. Â òî æå âðåìÿ íàìàãíè÷åííîñòüïðè T < TC íàñûùàåòñÿ â ïîëÿõ â íåñêîëüêî êèëî�ýðñòåä.Êàê ñëåäóåò èç ñêàçàííîãî â ðàçä. 3 è êàê ïîêà�çàíî íà ðèñ. 3, 4, 7, 8, ïîâåäåíèå îáúåìíîé ìàãíè�òîñòðèêöèè è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â çàâèñèìîñòèîò T è H ïîäîáíî âî âñåõ èññëåäîâàííûõ â äàííîéðàáîòå ñîñòàâàõ.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÎïèñàííûå â ðàçä. 3 ñâîéñòâà ñèñòåìLa1�xAxMnO3 (A = Ca, Sr, Ba, Ag) ìîæ�íî îáúÿñíèòü ïðèñóòñòâèåì â íèõ ìàãíèò�íî-äâóõ�àçíîãî ÔÌ�ÀÔÌ-ñîñòîÿíèÿ, âûçâàííîãîñèëüíûì s�d=d�d-îáìåíîì [5�8; 13℄. Â òàêîì ìàã�íèòíî-äâóõ�àçíîì ñîñòîÿíèè íîñèòåëè çàðÿäàñîñðåäîòî÷åíû â ÔÌ-÷àñòè êðèñòàëëà è îòñóòñòâó�þò â ÀÔÌ-÷àñòè. Ýòî ñîñòîÿíèå ìîæåò áûòü êàêèçîëèðóþùèì ïðè íåáîëüøîì óðîâíå ëåãèðîâàíèÿ,òàê è ïðîâîäÿùèì ïðè áîëüøåì. Òàê êàê â ñèñòåìàõLa1�xAxMnO3 (A = Ba, Sr, Ca) çàâèñèìîñòü �(T )äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:1 è x = 0:15 ïðè T < TCèìååò ïîëóïðîâîäíèêîâûé òèï ïðîâîäèìîñòè, à äëÿñîñòàâîâ ñ 0:2 � x � 0:3 � ìåòàëëè÷åñêèé (ðèñ. 5á ),ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîåñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ èçîëèðóþùèì ïðè x = 0:1,0.15 è ïðîâîäÿùèì ïðè 0:2 � x � 0:3. Â ñèñòå�ìå La1�xAgyMnO3 âñå ñîñòàâû, èññëåäîâàííûåâ äàííîé ðàáîòå, ïðè T < TC èìåþò ìåòàëëè÷å�ñêèé òèï ïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 5), è çäåñü ìîæíîïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâîâàíèå â íèõ ïðîâîäÿùå�ãî ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿ. �àçëè÷èåòèïîâ ïðîâîäèìîñòè äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:15 âLa1�xAxMnO3 (A = Ba, Sr, Ca) è La1�xAgyMnO390
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−24�èñ. 8. Èçîòåðìû îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè (à) è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ (á ) â ðàéîíå òåìïåðàòóðû Êþðè íàêðèâûõ !(T ) è (��=�)(T ) äëÿ ñîñòàâà La0:7Ba0:3MnO3îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå âûñîêèì óðîâíåì ëåãèðîâàíèÿ âïîñëåäíåì. Ýòî ñâÿçàíî ñ óñëîâèÿìè ïðèãîòîâëåíèÿLa1�xAgyMnO3 ïóòåì ëåãèðîâàíèÿ ñåðåáðîì ñîñòà�âà La1�xMnO3. Äîáàâëåíèå ñåðåáðà â La1�xMnO3â êîëè÷åñòâå y çàêðûâàåò y âàêàíñèé è ñîçäàåò âíåì y äâóõçàðÿäíûõ àêöåïòîðîâ, òàê ÷òî â öåëîìñîåäèíåíèå La1�xAgyMnO3 (y � x) ÿâëÿåòñÿ ëå�ãèðîâàííûì ÀÔÌ-ïîëóïðîâîäíèêîì, ñîäåðæàùèìy äâóõçàðÿäíûõ àêöåïòîðíûõ èîíîâ Ag1+ è x � yäå�åêòîâ � âàêàíñèé La3+. Â ñîñòàâàõ ñ x = yäëÿ ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè êðèñòàëëàíà îäèí ââåäåííûé èîí Ag1+ ïðèõîäèòñÿ äâà èîíàMn4+, òîãäà êàê íà îäèí ââåäåííûé äâóõâàëåíòíûéèîí (Ba2+, Sr2+, Ca2+) � îäèí èîí Mn4+, ò. å. ïðèîäíîì è òîì æå çíà÷åíèè x èîíîâ Mn4+ â äâà

ðàçà áîëüøå â ñîåäèíåíèè LaMnO3, ëåãèðîâàííîìAg1+, ÷åì â ýòîì ñîåäèíåíèè, ëåãèðîâàííîì Ba2+,Sr2+, Ca2+. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêèé òèïïðîâîäèìîñòè â La0:85Ag0:15MnO3 â îòëè÷èå îò ñî�ñòàâîâ La0:85A0:15MnO3 (A = Ba, Sr, Ca), â êîòîðûõòèï ïðîâîäèìîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâûé. Ïðè y < xäå�åêòíîñòü åùå âûøå.Îáúÿñíÿåòñÿ ÊÌÑ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Äëÿïðîâîäÿùåãî ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿõàpàêòåpíî påçêîå âîçpàñòàíèå � â pàéîíå TC .Çäåñü èìåþòñÿ äâà ìåõàíèçìà, ïî êîòîpûì ïpèìåñ�íî-ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå âëèÿåò íà ñîïpîòèâ�ëåíèå: pàññåÿíèå íîñèòåëåé çàpÿäà, óìåíüøàþùååèõ ïîäâèæíîñòü, è îápàçîâàíèå õâîñòà èõ çîíû¾ïðîâîäèìîñòè¿, ñîñòîÿùåãî èç ëîêàëèçîâàííûõ91
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ω · 104

0

−2

−4

−6

−8

−10
0 14012010080604020

H,êÝ
200K

220K
�èñ. 10. Èçîòåðìû îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè âLa0:85Sr0:15MnO3ñîñòîÿíèé. Â pàéîíå TC påçêî óìåíüøàåòñÿ ïîäâèæ�íîñòü íîñèòåëåé çàpÿäà è îíè ÷àñòè÷íî ëîêàëèçó�þòñÿ â õâîñòå çîíû, ÷òî è îáúÿñíÿåò ìàêñèìóì íàêðèâîé �(T ) âáëèçè TC . Ïîä äåéñòâèåì ìàãíèòíîãîïîëÿ ïpîèñõîäÿò äåëîêàëèçàöèÿ íîñèòåëåé çàpÿäàèç õâîñòîâ çîíû è óâåëè÷åíèå èõ ïîäâèæíîñòè,÷òî è ïpèâîäèò ê ÊÌÑ. Â ñëó÷àå ñóùåñòâîâàíèÿèçîëèðóþùåãî ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿâ îáðàçöå âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå óâåëè÷èâàåòðàäèóñû ÔÌ-êàïåëü, ÷òî îáëåã÷àåò òóííåëèðîâàíèåíîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó ÔÌ-êàïëÿìè. Êðîìåòîãî, ìàãíèòíûå ìîìåíòû ÔÌ-êàïåëü óïîðÿäî�÷èâàþòñÿ âíåøíèì ïîëåì, ÷òî òàêæå îáëåã÷àåòòóííåëèðîâàíèå íîñèòåëåé çàðÿäà. È, íàêîíåö,

âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå èìååò òåíäåíöèþ ðàç�ðóøàòü ÔÌ-êàïëè, óâåëè÷èâàÿ ýíåðãèþ äûðîêâíóòðè êàïåëü è òåì ñàìûì îáëåã÷àÿ èõ ïåðåõîä âäåëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå [6℄.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåÿñíî, êàê ïðîèñõîäèò òåð�ìè÷åñêîå ðàçðóøåíèå ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿ�íèÿ, ðàçðóøàåòñÿ ëè ñíà÷àëà ÀÔÌ-�àçà ïðè òåìïå�ðàòóðå Íååëÿ TN , à çàòåì ïðè áîëåå âûñîêîé òåì�ïåðàòóðå ÔÌ-�àçà èëè íàîáîðîò. Â ðàáîòàõ Íà�ãàåâà óêàçûâàëîñü, ÷òî â îáðàçöå, íàõîäÿùåìñÿ âìàãíèòíî-äâóõ�àçíîì ñîñòîÿíèè, TN è TC áëèç�êè ïî âåëè÷èíå [13℄. Êàê óêàçàíî â ï. 3.1, â ñè�ñòåìå La1�xAgyMnO3 òåìïåðàòóðû Tj!jmax , T�maxè Tj��=�jmax íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ãðàäóñîâ ïðå�âûøàþò òåìïåðàòóðó Êþðè, òîãäà êàê â îñòàëü�íûõ îáñóæäàâøèõñÿ â äàííîé ðàáîòå ñèñòåìàõ ýòîðàçëè÷èå ìíîãî ìåíüøå. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçà�íî ñ ñóùåñòâîâàíèåì ïðè T > TC â ñèñòåìåLa1�xAgyMnO3 áëèæíåãî ÔÌ-ïîðÿäêà, âûçâàííî�ãî ñèëüíûì s�d-îáìåíîì, ò. å. ÔÌ-êàïëÿìè (â êî�òîðûõ ñîñðåäîòî÷åíû íîñèòåëè çàðÿäà), ðàñïîëàãà�þùèìèñÿ â ïàðàìàãíèòíîé ìàòðèöå. Òàêîå ìàãíèò�íî-äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå â ìàíãàíèòàõ îáñóæäàëîñüâ ðàáîòàõ [7; 11; 14�18℄.Êàê ñëåäóåò èç ñêàçàííîãî â ðàçä. 3 è ïîêàçàíî íàðèñ. 3, 4, 7, 8, îáúåìíàÿ ìàãíèòîñòðèêöèÿ è ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèå â ñîñòàâàõ La1�xAxMnO3 (A = Ca,Ba, Sr) ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê TC (A = Ca,Ba, Sr) èëè ïðåâûøàþùèõ åå (A = Ag), âåäóò ñåáÿïîäîáíûì îáðàçîì: çíà÷åíèÿ ! è ��=� îòðèöàòåëü�íû, èõ àáñîëþòíûå âåëè÷èíû ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàê�ñèìóì, â êîòîðîì äîñòèãàþò ãèãàíòñêèõ âåëè÷èí, è92



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 1, 2007 Ñâÿçü ãèãàíòñêîé îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè : : :èçîòåðìû íå èñïûòûâàþò íàñûùåíèÿ âïëîòü äî ìàê�ñèìàëüíûõ ïîëåé 130 êÝ, òîãäà êàê íàñûùåíèå íàèçîòåðìàõ íàìàãíè÷åííîñòè íàáëþäàëîñü â ïîëÿõ âíåñêîëüêî êèëîýðñòåä ïðè T < TC . Ïîýòîìó ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðèðîäà ýòèõ ÿâëåíèé îäíà è òàæå. Êàê óêàçûâàëîñü âûøå â äàííîì ðàçäåëå, ÊÌÑîáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî ñîñòî�ÿíèÿ, âûçâàííîãî ñèëüíûì s�d-îáìåíîì. Â ðàáîòå [8℄ïîêàçàíî, ÷òî â ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ, â êîòî�ðûõ ñóùåñòâóåò òàêîå ñîñòîÿíèå, ïàðàìåòðû ðåøåò�êè â åãî ÔÌ-÷àñòè óìåíüøåíû [8℄. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî â ÔÌ-÷àñòè êðèñòàëëà ðàññòîÿíèå ìåæäó ïðè�ìåñíûì èîíîì è åãî áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè � ìàã�íèòíûìè èîíàìè � óìåíüøàåòñÿ èç-çà ýêðàíèðîâà�íèÿ íîâûì ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà, ïðè êîòîðîì ïðî�èñõîäèò óìåíüøåíèå ýíåðãèè ÔÌ-÷àñòè êðèñòàëëàâñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ïåðåêðûòèÿ ìåæäó îáîëî÷�êàìè âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà ïðèìåñè è d-îáîëî÷êàìèáëèæàéøèõ ìàãíèòíûõ èîíîâ. Íàãàåâ ïîêàçàë [4℄,÷òî îáúåì ÔÌ-÷àñòè îáðàçöà, íàõîäÿùåãîñÿ â ìàã�íèòíî-äâóõ�àçíîì ñîñòîÿíèè, óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè íà�ëîæåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â ðàéîíå TC ýòî ñîñ-òîÿíèå ðàçðóøàåòñÿ ïîä äåéñòâèåì íàãðåâàíèÿ, ïðèýòîì äîëæíî íàáëþäàòüñÿ ðàñøèðåíèå îáðàçöà â öå�ëîì. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1 è 6, ïðè T � TC âåëè÷è�íà �l=l ëèíåéíî ðàñòåò ñ òåìïåðàòóðîé, ÷òî ñâÿçà�íî ñ �îíîííûì àíãàðìîíè÷åñêèì âêëàäîì. Â îáëà�ñòè òåìïåðàòóð, âêëþ÷àþùåé TC , ðîñò �l=l ñ óâå�ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ñ áîëüøåé ñêî�ðîñòüþ, ÷òî ìîæíî îòíåñòè çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíî�ãî âêëàäà â �l=l, âûçâàííîãî ðàçðóøåíèåì ìàãíèò�íî-äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿ â êðèñòàëëå. Ïðè áîëååâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ýòîò ðîñò çàìåäëÿåòñÿ, ÷òîî÷åâèäíî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ðàçðóøåíèå óæå çà�êîí÷åíî. �ÎÌ çàêëþ÷àåòñÿ â ïîäàâëåíèè ìàãíèò�íûì ïîëåì ýòîãî äîïîëíèòåëüíîãî âêëàäà â òåïëîâîåðàñøèðåíèå. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå TC âêëþ�÷åíèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ óâåëè÷èâàåò ñòå�ïåíü ÔÌ-ïîðÿäêà âáëèçè ïðèìåñåé ñèëüíåå, ÷åì âñðåäíåì ïî êðèñòàëëó, òàê êàê åãî äåéñòâèå óñèëèâà�åòñÿ s�d-îáìåíîì. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìàãíèòíîå ïî�ëå âîññòàíàâëèâàåò â îáðàçöå ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîåñîñòîÿíèå, ðàçðóøåííîå íàãðåâàíèåì, è ïðèñóùåååìó ñæàòèå ðåøåòêè, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé âîç�íèêíîâåíèÿ �ÎÌ â ðàéîíå TC (ðèñ. 3a, 4à, 7à, 8à,9, 10). Îäíàêî óêàçàííûé âûøå ïðîöåññ âîññòàíîâ�ëåíèÿ ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàãíèòíûìïîëåì èìååò ìåñòî òîëüêî â îãðàíè÷åííîì òåìïåðà�òóðíîì èíòåðâàëå âáëèçè TC , ïîýòîìó êðèâûå j!j(T )èìåþò ðåçêèé ìàêñèìóì âáëèçè èëè âûøå TC è áû�ñòðî óáûâàþò ñ äàëüíåéøèì ïîâûøåíèåì òåìïåðà�òóðû.

Ñëåäóåò óêàçàòü, ÷òî �ÎÌ íå íàáëþäàåòñÿâ òðàäèöèîííûõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ,òàêèõ êàê EuSe è äð., â êîòîðûõ ðåøåòêà áîëååæåñòêàÿ, ÷åì â ìàíãàíèòàõ. Î÷åâèäíî, �ÎÌ,îïðåäåëÿåìàÿ s�d-îáìåíîì, ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøüâ ðàçìÿã÷åííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, ãäåîáìåííîå s�d-âçàèìîäåéñòâèå ñðàâíèìî ñ ýëåêòðî�ñòàòè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, îáåñïå÷èâàþùèìèñóùåñòâîâàíèå êðèñòàëëà. �àçìÿã÷åííîñòü ðåøåòêèâ ìàíãàíèòàõ ïðîÿâëÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè òèïàðåøåòêè îò T , H è óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ [11℄. Òàê, âêðèñòàëëàõ La1�xAxMnO3 (A = Ba, Sr) îáíàðóæåíàñòðóêòóðíàÿ íåóñòîé÷èâîñòü, ïðîÿâëÿþùàÿñÿ ââèäå �àçîâûõ ïåðåõîäîâ îò îðòîðîìáè÷åñêîé �àçûê ðîìáîýäðè÷åñêîé, ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà ïåðåõîäàTs çàâèñèò îò x [19; 20℄. �àçëè÷èå óïðóãèõ ýíåðãèéâ ýòèõ �àçàõ î÷åíü ìàëî ïî îöåíêàì, ïðîâåäåííûìâ ðàáîòå [21℄ äëÿ ñîñòàâà La0:83Sr0:17MnO3, äëÿêîòîðîãî Ts = 285 Ê è TC = 280 Ê. Ìàãíèòíîå ïîëåïîðÿäêà íåñêîëüêèõ òåñëà ïåðåâîäèò ýòîò ñîñòàâèç îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû â ðîìáîýäðè÷åñêóþ [19℄.Èñïîëüçóÿ ðåçîíàíñíóþ óëüòðàçâóêîâóþ ñïåêòðî�ñêîïèþ, àâòîðû ðàáîòû [21℄ îïðåäåëèëè ìîäóëèóïðóãîñòè ýòîãî ìàòåðèàëà è èç íèõ ïîäñ÷èòàëèýíåðãèþ äå�îðìàöèè�Ek = V K2k(�V=V )2 = 5 Ê; (1)òðåáóåìóþ äëÿ ïåðåâîäà ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçû âîðòîðîìáè÷åñêóþ. Çäåñü K � îáúåìíûé ìîäóëüóïðóãîñòè, �V=V = 0:0026 � îòíîñèòåëüíîå èçìå�íåíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè ïåðåõîäå îòðîìáîýäðè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïðè 290 Ê ê îðòîðîìáè÷å�ñêîé ÿ÷åéêå ïðè 280 Ê, ïîëó÷åííîå â ðàáîòå [22℄.Àâòîðû ðàáîòû [21℄ òàêæå íàáëþäàëè îñîáåííîñòèíà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìîäóëåé ñäâèãà 
44 è
11� 
12 â îáëàñòè Ts � T � TC : ìèíèìóì íà êðèâîé
44(T ) è ñòóïåíüêó íà êðèâîé (
11�
12)(T ). Cëåäîâà�òåëüíî, ìàãíèòíîå ïîëå â íåñêîëüêî òåñëà ñïîñîáíîäå�îðìèðîâàòü îðòîðîìáè÷åñêóþ �àçó è ïåðåâåñòèåå â ðîìáîýäðè÷åñêóþ.Èçâåñòíî, ÷òî óëüòðàçâóêîâûå èçìåðåíèÿ ÿâëÿ�þòñÿ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿâñåõ âèäîâ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, â òîì ÷èñëå ìàãíèò�íûõ è ñòðóêòóðíûõ. Îáû÷íî âáëèçè �àçîâûõ ïåðå�õîäîâ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ñêîðîñòè çâóêà, ÷òîýêâèâàëåíòíî óìåíüøåíèþ óïðóãèõ êîíñòàíò, âû�çâàííîìó îñëàáëåíèåì íåêîòîðûõ ñèëîâûõ êîíñòàíò,â ÷àñòíîñòè, ðàçìÿã÷åíèåì �îíîííûõ ìîä. Òàê, âðàáîòàõ [23; 24℄ â ñèñòåìå La1�xCaxMnO3 ïðè èçó÷å�íèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ â íåé óëüòðàçâóêà â ñîñòàâå ñx = 0:33 áûëè îáíàðóæåíû ìèíèìóì ñêîðîñòè óëü�93



Ë. È. Êîðîëåâà, �. Â. Äåìèí, À. Â. Êîçëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 1, 2007òðàçâóêà, �v=v � 4% (ò. å. ñóùåñòâåííîå óìåíüøå�íèå �v=v) è ìàêñèìóì çàòóõàíèÿ âáëèçè TC . Îáúåì�íûé ìîäóëü óïðóãîñòè B, âû÷èñëåííûé èç ñîîòíî�øåíèÿ B = ��v2l � 43v2tr� ; (2)ãäå � � ïëîòíîñòü îáðàçöà, vl è vtr � ïðîäîëü�íàÿ è ïîïåðå÷íàÿ ñêîðîñòè çâóêà, èìååò ìèíèìóìïðè T = TC è äàëåå âîçðàñòàåò ïðèìåðíî íà 8% âÔÌ-îáëàñòè.Èçó÷åíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèéLa1�xAxMnO3 (A = Sr, Ca, x � 0:3) ïîêàçàëîèõ ñóùåñòâåííóþ ïåðåñòðîéêó ñ óâåëè÷åíèåì x èèçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû. ÈÊ-ñïåêòð íåëåãèðîâàí�íîãî ñîåäèíåíèÿ LaMnO3 ñîñòîèò èç 11 ëèíèé [25℄.Èç íèõ íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ îáëàäàþòñëåäóþùèå çîíû: íèæå 330 ñì�1 � âîçíèêàþùèåîò êîëåáàíèé La-êàòèîíîâ è ïîâîðîòîâ îêòàýäðîâMnO6; âûøå 400 ñì�1 � ïðîèñõîäÿùèå îò âèáðàöèé,èçìåíÿþùèõ óãîë Mn�O�Mn (èçãèáàþùèå ìîäû); âðàéîíå 600 ñì�1 � ñâÿçàííûå ñ êîëåáàíèÿìè äëèíûñâÿçè Mn�O (ðàñòÿãèâàþùèå ìîäû). Ñ óâåëè÷åíèåìóðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ âî âñåõ òðåõ çîíàõ íàáëþäàåòñÿ¾ðàçìÿã÷åíèå¿ ìîä, a äëÿ ñîñòàâà La0:7Ca0:3MnO3ýòè çîíû ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò [25�28℄. Èññëåäîâà�íèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ÷àñòîò óêàçàííûõìîä äëÿ ñîñòàâîâ ñ x � 0:14, A = Sr ïîêàçàëî [27℄,÷òî êîãäà òåìïåðàòóðà îïóñêàåòñÿ íèæå òî÷êèÊþðè èëè òåìïåðàòóðû Íååëÿ, íàáëþäàåòñÿ ðàç�ìÿã÷åíèå èçãèáíîé è ðàñòÿãèâàþùåé ìîä (ïðèñëàáîì ëåãèðîâàíèè). Òàê, äëÿ èçãèáíîé ìîäû ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò TC äî 5 Ê óìåíüøåíèå÷àñòîòû äîñòèãàåò 7 ñì�1 äëÿ ñîñòàâà ñ íàèáîëüøèìx = 0:14, òîãäà êàê äëÿ ðàñòÿãèâàþùåé (äûøàùåé)ìîäû ýòî ñìåùåíèå äîñòèãàåò ãèãàíòñêîé âåëè÷èíû30 ñì�1 äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:125 è x = 0:14. Íàëîæå�íèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ â 3 Òë íà îáðàçåö ñ x = 0:125ñìåùàåò íà÷àëî ðàçìÿã÷åíèÿ ìîä ê áîëåå âûñîêîéòåìïåðàòóðå, ïðè ýòîì ðàçìÿã÷åíèå óñèëèâàåòñÿìåæäó 110 è 240 Ê è íèæå 50 Ê îíî íàñûùàåòñÿ.Ïðèâåäåííûå âûøå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò îðàçìÿã÷åíèè ìîäóëåé óïðóãîñòè ðåøåòêè â óêà�çàííûõ ñîåäèíåíèÿõ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíîéíåóñòîé÷èâîñòè è ðàçìÿã÷åíèþ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðîÿâëåíèå â íèõ�ÎÌ.Îêàçàëîñü, ÷òî â ìîíîêðèñòàëëàõ La1�xAxMnO3(A = Ba, Sr, Ca) ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà j!jmax çà�âèñèò îò ðàäèóñà RA êàòèîíà A: îíà òåì áîëüøå,÷åì áîëüøå ðàçíîñòü jRA�RLa3+ j (R3+La = 0:136 íì).Òàê, ïðè H = 8:2 êÝ èìååì j!jmax = 4:8 � 10�4â La1�xBaxMnO3 (RBa2+ = 0:161 íì), 4:1 � 10�4 â

La1�xSrxMnO3 (RSr2+ = 0:144 íì) è 8:6 � 10�5 âLa1�xCaxMnO3 (RCa2+ = 0:134 íì). �îñò j!jmaxñ ðîñòîì ðàçíîñòè jRA � RLa3+ j, âåðîÿòíî, ñâÿçàíñ ðàçìÿã÷åíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, âûçâàí�íûì �ëóêòóàöèÿìè âåëè÷èíû ðàäèóñîâ êàòèîíîâ Aè La3+, êîòîðûå ïðèíÿòî õàðàêòåðèçîâàòü ïàðàìåò�ðîì áåñïîðÿäêà �2 =Xi xir2i � hri2; (3)ãäå xi è ri � ñîîòâåòñòâåííî êîíöåíòðàöèÿ è ðà�äèóñ i-ãî êàòèîíà è hri � ñðåäíèé ðàäèóñ â ïîäðå�øåòêå. Òàê, âåëè÷èíû �2 â ñîñòàâàõ ñ j!jmax ñëå�äóþùèå: 1:1 � 10�5 íì2 (À = Ba), 6 � 10�6 íì2(À = Sr) è 6 � 10�8 íì2 (À = Ca). Õîòÿ â êåðàìè�êå La1�xAgyMnO3 âåëè÷èíà �2 = 7:5 � 10�7 íì2(RAg+1 = 0:142 íì) ìåíüøå, ÷åì â La1�xBaxMnO3 èLa1�xSrxMnO3, â íåé íàáëþäàåòñÿ íàèáîëüøåå ñðå�äè ñîñòàâîâ La1�xAxMnO3 (A = Ba, Sr, Ca, Ag) çíà�÷åíèå j!jmax = 6:5�10�4. Çäåñü ñëåäóåò èìåòü â âèäó,÷òî ïðèãîòîâëåíèå La1�xAgyMnO3 âîçìîæíî òîëüêîïóòåì ëåãèðîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ La1�xMnO3+Æ ñåðå�áðîì ïðè ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà [10℄. Î÷åâèäíî,ïðè ðàñ÷åòå �2 íå ó÷òåíû äðóãèå äå�åêòû ðåøåò�êè, êîòîðûå òàêæå ðàçìÿã÷àþò ðåøåòêó. �àçóïîðÿ�äî÷åíèå â ïîäðåøåòêå Re1�xAx ïðèâîäèò ê ñìåùå�íèþ êèñëîðîäíûõ àòîìîâ, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1ðàáîòû [29℄, ÷òî è âûçûâàåò ðàçìÿã÷åíèå êðèñ-òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ 1997 ã. íàìè áûëà îáíàðóæåíà ãèãàíò�ñêàÿ îáúåìíàÿ ìàãíèòîñòðèêöèÿ âáëèçè òî÷êèÊþðè â ìîíîêðèñòàëëå La0:7Sr0:3MnO3 [1℄. Çàâè�ñèìîñòü åå îò òåìïåðàòóðû è ìàãíèòíîãî ïîëÿáûëà ïîäîáíà àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòè êîëîñ�ñàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Íàìè áûëîñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî îáà ÿâëåíèÿ, �ÎÌè ÊÌÑ, îáúÿñíÿþòñÿ ïðèñóòñòâèåì â ýòîì ñîñòà�âå ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî ÔÌ�ÀÔÌ-ñîñòîÿíèÿ,âûçâàííîãî ñèëüíûì s�d-îáìåíîì. Åùå â 1955 ã.Âîëëàí è Ê�åõëåð íà îñíîâå äàííûõ íåéòðîííîéäè�ðàêöèè ïðåäïîëîæèëè ñóùåñòâîâàíèå ìàãíèò�íî-äâóõ�àçíîãî ÔÌ�ÀÔÌ-ñîñòîÿíèÿ â ñèñòåìåLa1�xCaxMnO3 [30℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâî�âàíèå ìàãíèòíî-äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìàíãàíè�òàõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî ñ ïîìîùüþðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ: ñêàíèðóþùåéýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ý��åêòà Ìåññáàóýðà,ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, ïðåöåññèè è ðåëàêñàöèèïîëîæèòåëüíûõ ìþîíîâ è äð. ×àñòü ýòèõ ðàáîòîïèñàíà â ìîíîãðà�èÿõ [11; 15℄ è îáçîðå [7℄. Íàøè94



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 1, 2007 Ñâÿçü ãèãàíòñêîé îáúåìíîé ìàãíèòîñòðèêöèè : : :äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ñèñòåì ìîíîêðèñòàëëîâLa1�xSrxMnO3 [14℄, La1�xBaxMnO3 (ñîñòàâû ñx = 0:2, 0.3) [3; 4℄ è êåðàìèê Eu0:55Sr0:45MnO3 [31℄,(TbNd)0:55Sr0:45MnO3 è (EuNd)0:55Sr0:45MnO3 [32℄,Sm0:55Sr0:45MnO3 [33℄ ïîêàçàëè, ÷òî â ýòèõ ñîñòàâàõÿâëåíèå �ÎÌ ñîïðîâîæäàåò ÊÌÑ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû äàííûå íàøèõïîñëåäíèõ èññëåäîâàíèé ñèñòåì ìîíîêðèñòàë�ëîâ La1�xCaxMnO3, La1�xBaxMnO3 è êåðàìèêèLa1�xAgyMnO3, â êîòîðûõ, òàê æå êàê â ïåðå�÷èñëåííûõ âûøå ñîñòàâàõ, îáíàðóæåíî ïîäîáíîåïîâåäåíèå �ÎÌ è ÊÌÑ â çàâèñèìîñòè îò T èH . Òàê ÷òî ñ áîëüøîé äîëåé âåðîÿòíîñòè ìîæíîóòâåðæäàòü, ÷òî �ÎÌ ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûìñâîéñòâîì ìàíãàíèòîâ, îáëàäàþùèõ ÊÌÑ.Äî âûïîëíåíèÿ íàñòîÿùåé ðàáîòû îñòàâàëîñüíåÿñíûì, ïî÷åìó �ÎÌ ïðèñóùà ìàíãàíèòàì èîòñóòñòâóåò â òðàäèöèîííûõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðî�âîäíèêàõ, òàêèõ êàê EuSe è äð. Íàøè èññëåäîâàíèÿ�ÎÌ â La1�xAxMnO3 (A = Sr, Ca, Ba) ïîêàçàëè,÷òî ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà �ÎÌ äëÿ êàæäîé èçòðåõ ñèñòåì çàâèñèò îò ðàäèóñà RA êàòèîíà A: îíàòåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå ðàçíîñòü jRA�RLa3+ j, èëè,÷òî òî æå ñàìîå, îò ñòåïåíè êàòèîííîãî áåñïîðÿäêà�2 â ïîäðåøåòêå La1�xAx (ñì. �îðìóëó (3)). Íàëè�÷èå êàòèîíîâ ðàçíîãî ðàäèóñà â ýòîé ïîäðåøåòêåñìåùàåò èîíû êèñëîðîäà è òåì ñàìûì ðàçìÿã÷àåòêðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó. Î÷åâèäíî, ý��åêò �ÎÌâîçìîæåí ëèøü â ìÿãêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå,ãäå îáìåííûå s�d-âçàèìîäåéñòâèÿ îêàçûâàþòñÿñðàâíèìûìè ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâè�ÿìè, îáåñïå÷èâàþùèìè ñóùåñòâîâàíèå êðèñòàëëà.Î ðàçìÿã÷åííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âìàíãàíèòàõ ñâèäåòåëüñòâóåò çàâèñèìîñòü òèïà êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îò ñîñòàâà, òåìïåðàòóðû èìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â ñòàòüå ïðèâîäÿòñÿ äàííûå äðó�ãèõ ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ àêóñòè÷åñêèõ ñâîéñòâè ÈÊ-ñïåêòðîâ ìàíãàíèòîâ, óáåäèòåëüíî ñâèäåòåëü�ñòâóþùèå î ðàçìÿã÷åíèè â íèõ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�06-02-81050). Ìû áëàãîäàðíû À. Ì. Áàëáàøîâó,Î. Þ. �îðáåíêî, À. �. Êàóëþ è Î. Â. Ìåëüíè�êîâó çà ïðèãîòîâëåíèå è àíàëèç ìîíîêðèñòàëëîâLa1�xSrxMnO3 è êåðàìèêè La1�xAgyMnO3.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. V. Demin, L. I. Koroleva, and A. M. Balbashov,Phys. Lett. A 231, 279 (1997).
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