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ÂËÈßÍÈÅ ÄÅÔÈÖÈÒÀ ËÀÍÒÀÍÀ ÍÀÝËÅÊÒ�ÎÑÎÏ�ÎÒÈÂËÅÍÈÅ È ÒÅÏËÎÅÌÊÎÑÒÜÄÎÏÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ ÑÅ�ÅÁ�ÎÌ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ ËÀÍÒÀÍÀLa1�xAgyMnO3Ø. Á. Àáäóëâàãèäîâ a;b*, À. �. �àìçàòîâ a;b, Î. Â. Ìåëüíèêîâ , Î. Þ. �îðáåíêî Èíñòèòóò �èçèêè èì. Õ. È. Àìèðõàíîâà Äàãåñòàíñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê367003, Ìàõà÷êàëà, �îññèÿbÄàãåñòàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò367025, Ìàõà÷êàëà, �îññèÿÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 3 îêòÿáðÿ 2008 ã.,ïîñëå ïåðåðàáîòêè 22 èþíÿ 2009 ã.Èññëåäîâàíû ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå è òåïëîåìêîñòü äîïèðîâàííûõ ñåðåáðîì ìàíãàíèòîâ ëàíòàíàLa0:8Ag0:15MnO3 è La0:85Ag0:15MnO3. Íåñìîòðÿ íà íåñîáëþäåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïðîïîðöèè ñîñòàâLa0:8Ag0:15MnO3 îáíàðóæèâàåò îáúåìíóþ îäíîðîäíîñòü è ëó÷øèå ñ ïðèêëàäíîé òî÷êè çðåíèÿ �èçè÷å-ñêèå ñâîéñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ La0:85Ag0:15MnO3: áîëüøåå ñïîíòàííîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå è áîëüøèéñêà÷îê òåïëîåìêîñòè ïðè ìàëîé øèðèíå ïåðåõîäà, à âèä àíîìàëèé òåïëîåìêîñòè è ýëåêòðîñîïðîòèâëå-íèÿ â îêðåñòíîñòè òî÷êè Êþðè ñîãëàñóåòñÿ ñ �ëóêòóàöèîííîé ïðèðîäîé �àçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà.Ïîâåäåíèå èññëåäîâàííûõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ ñ äå�èöèòîì ëàíòàíà â îáëàñòè ïåðåõîäà ñîãëàñóåòñÿñ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé êîñâåííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ àíàëèçèðóåòñÿ ñ òî÷åê çðåíèÿ äâóõ ìîäåëåé. Îäíà èç íèõ îñíîâàíà íà òóííåëè-ðîâàíèè íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó �åððîíàìè èëè ïîëÿðîíàìè, à äðóãàÿ � íà ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòèïîëÿðîíîâ. Îáà ïîäõîäà äàþò ñîãëàñóþùèåñÿ ðåçóëüòàòû, à èõ ñîâìåñòíàÿ êîìáèíàöèÿ ïîçâîëèëà îöå-íèòü äëèíó òóííåëèðîâàíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà. Âûÿñíåíà ïðè÷èíà âëèÿíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâñèíòåçà êåðàìèêè La1�xAgyMnO3 íà åå �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà.PACS: 75.47.Lx, 75.40.Cx, 75.30.-m, 75.40.-s1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàíãàíèòû La1�xAgyMnO3 íà÷àëè èçó÷àòüñÿñðàâíèòåëüíî íåäàâíî, â òî âðåìÿ êàê ñèñòåìàLa1�xSrxMnO3 óæå èíòåíñèâíî è âñåñòîðîííå èñ�ñëåäîâàëàñü. Ìåæäó òåì îíè îáëàäàþò î÷åíü èíòå�ðåñíûìè �èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Â ÷àñòíîñòè, èìïðèñóùè îãðîìíûé, ñðàâíèìûé ñ ëó÷øèìè ìàãíèòî�êàëîðè÷åñêèìè ìàòåðèàëàìè, ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèéý��åêò ñ ìàêñèìóìîì ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõè âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ ê ìàã�íèòíîìó ïîëþ ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðàõ [1�4℄. Êðî�*E-mail: abdulvagidov�iwt.ru

ìå òîãî, ñîåäèíåíèÿ òèïà La1�xAgyMnO3 (y < x)â ïðèêëàäíîì àñïåêòå èíòåðåñíû åùå è òåì, ÷òîèõ �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñëàáî çàâèñÿò îò y, è òåì,÷òî ñîäåðæàò, íàðÿäó ñ y îäíîçàðÿäíûõ àêöåïòîð�íûõ èîíîâ Ag+, x � y äâóõçàðÿäíûõ àêöåïòîðîâ �âàêàíñèé La, êîòîðûå òîæå �îðìèðóþò ïðè îïðåäå�ëåííûõ óñëîâèÿõ âûñîêîïðîâîäÿùåå �åððîìàãíèò�íîå ñîñòîÿíèå [5℄. Òàêèå äå�èöèòíûå ïî ñåðåáðó ñî�ñòàâû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñ óëó÷øåííûìè òðàíñ�ïîðòíûìè ñâîéñòâàìè, òàê êàê ïîçâîëÿþò èñïîëüçî�âàòü ïðè ñèíòåçå áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóðû îòæè�ãà. Òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ïîäðîáíî îïèñà�íà â ðàáîòàõ [4; 6℄. Êàòèîííûé ñîñòàâ è õèìè÷åñêàÿ1145



Ø. Á. Àáäóëâàãèäîâ, À. �. �àìçàòîâ, Î. Â. Ìåëüíèêîâ, Î. Þ. �îðáåíêî ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 6 (12), 2009îäíîðîäíîñòü êîíòðîëèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ðåíòãå�íîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà, êîòîðûé íå îáíàðó�æèë ïîòåðü ñåðåáðà ïîñëå ïðîöåäóðû îòæèãà. Ìè�êðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ èçó÷àëàñü ñ ïîìîùüþ ñêàíè�ðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEOL JSM 840Aè LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss, �åðìàíèÿ), êîòî�ðûé ïîêàçàë îäíîðîäíóþ ìèêðîñòðóêòóðó êåðàìè�êè ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì çåðåí â äåñÿòêè íàíîìåò�ðîâ è ñëàáûìè ìåæãðàíóëüíûìè ñâÿçÿìè. Äëÿ óëó÷�øåíèÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ êåðàìèêà ïîñëå îáû÷�íîãî îòæèãà ïðè T � 800 ÆÑ â òå÷åíèå 24 ÷ ïîä�âåðãàëàñü è ïåðåêðèñòàëëèçàöèîííîìó îòæèãó ïðèáîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, T � 1100 ÆÑ â òå÷å�íèå 24 ÷. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöà, ïîäâåðãíóòîãîïåðåêðèñòàëëèçàöèîííîìó îòæèãó, òàêæå îñòàâàëñÿîäíîðîäíûì è ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâîâàë êàòèîí�íîé ñòåõèîìåòðèè îáðàçöà äî âûñîêîòåìïåðàòóðíî�ãî îòæèãà, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ïîòåðü ñå�ðåáðà ïðè ïåðåêðèñòàëëèçàöèîííîì îòæèãå. Ïîëó�÷åííàÿ êåðàìèêà îáëàäàåò ðîìáîýäðè÷åñêîé ïåðîâ�ñêèòíîé ñòðóêòóðîé R�3 ñ ïàðàìåòðàìè a = 5:473�Aè � = 60:25Æ äëÿ La0:85Ag0:15MnO3 è ïëîòíîñòüþîêîëî 4.80 ã/ñì3. Ïðè èçìåíåíèè x è y â ïðåäåëàõ0.05�0.2 â ñîñòàâàõ La1�xAgyMnO3 ïàðàìåòð ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè a èçìåíÿåòñÿ ìåíåå ÷åì íà �0:01�A,à � � ìåíåå ÷åì íà �0:15Æ.Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå èçìåðÿëîñü ñòàí�äàðòíûì ÷åòûðåõçîíäîâûì ìåòîäîì. Òåïëîåì�êîñòü èçìåðÿëàñü ñ ïîìîùüþ îðèãèíàëüíîéâåðñèè a-êàëîðèìåòðèè [7℄. Óïðàâëåíèå ïðî�öåññîì èçìåðåíèé îñóùåñòâëÿëîñü ïðîãðàììîéHEAT-MASTER()1).Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ýêñïåðèìåíòàëüíîìóèññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ äå�èöèòà ëàíòàíà íà ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèå è òåïëîåìêîñòü ìàíãàíèòîâ ñèñòå�ìû La1�xAgyMnO3 è ïðîÿñíåíèþ ìåõàíèçìà ýòîãîâëèÿíèÿ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿ îáðàçöîâLa0:8Ag0:15MnO3 è La0:85Ag0:15MnO3, êîòîðûåèìåþò õàðàêòåðíûé è äëÿ äðóãèõ ìàíãàíèòîâ âèäñ ìàêñèìóìàìè ñîîòâåòñòâåííî ïðè T � 284 Êè T � 296 Ê. Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, ïîâåäåíèåýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ýòèõ îáðàçöîâ ñóùåñòâåííî1) HEAT-MASTER�Ø. Á. Àáäóëâàãèäîâ, Ìàõà÷êàëà(1990�2007).
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285.4 K�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðî-òèâëåíèÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ: ñïëîøíûå ëè-íèè � àïïðîêñèìàöèè ïî �îðìóëå (1), øòðèõî-âûå � ïî �îðìóëàì (2), (3)ðàçëè÷àåòñÿ. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà La0:8Ag0:15MnO3 â îáëàñòè�àçîâîãî ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâóåò �ëóêòóàöèîííîìóòèïó ïîâåäåíèÿ, îïèñûâàåìîìó ïåðêîëÿöèîííûì�àçîâûì ïåðåõîäîì âòîðîãî ðîäà, ñàìà æå âåëè�÷èíà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóðûìàêñèìóìà ïðèìåðíî â äâà ðàçà íèæå, à ñ ïîíèæå�íèåì òåìïåðàòóðû ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå åùå áîëååóìåíüøàåòñÿ è ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ ñòàíî�âèòñÿ ïðèìåðíî â ÷åòûðå ðàçà ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþñ La0:85Ag0:15MnO3. Ïîâåäåíèå æå ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ La0:85Ag0:15MnO3 â îáëàñòè ïåðåõîäà íàâîäèòíà ìûñëü î ñóùåñòâîâàíèè äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿâ îáðàçöå: íàðàñòàíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ñïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò íåðåãóëÿðíî:íà ó÷àñòêå 235�270 Ê âîçðàñòàíèå ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû çàìåäëÿåòñÿ, ÷òîìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü â ïîëüçó ñóùåñòâîâàíèÿ âíåì äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèè.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ èññëåäîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ â �åððîìàãíèò�íîé îáëàñòè âíå îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà õîðîøîîïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì�FM (T ) = �0 + aT 2 + bT 4:5; (1)ãäå �0 � îñòàòî÷íîå ñîïðîòèâëåíèå, ÷ëåí aT 2îáû÷íî ïðèïèñûâàþò âçàèìíîìó ðàññåÿíèþíîñèòåëåé çàðÿäà, à ÷ëåí bT 4:5 îáóñëîâëåíýëåêòðîí-ìàãíîííûìè ïðîöåññàìè ðàññåÿíèÿ.Êîý��èöèåíò a � 1:3 � 10�7 Îì�ñì/Ê2 äëÿLa0:8Ag0:15MnO3 è a � 5:7 � 10�7 Îì�ñì/Ê21146



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 6 (12), 2009 Âëèÿíèå äå�èöèòà ëàíòàíà íà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå : : :äëÿ La0:85Ag0:15MnO3. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òîäëÿ ñèñòåìû La�Sr�Mn�O [8℄ êâàäðàòè÷íûé ïîòåìïåðàòóðå âêëàä â � (a = (2�4) � 10�8 Îì�ñì/Ê2)íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì äëÿ ñèñòåìû La�Ag�Mn�O.Êîý��èöèåíò a â ìàíãàíèòàõ íà íåñêîëüêî ïîðÿä�êîâ ïðåâûøàåò õàðàêòåðíûå çíà÷åíèÿ äëÿ ìåòàëëîâ(äëÿ ìîëèáäåíà a � 6 � 10�12 Îì�ñì/Ê2 [9℄). Ìàëîâå�ðîÿòíî, ÷òîáû òàêàÿ áîëüøàÿ âåëè÷èíà ýòîãî âêëàäàâ ìàíãàíèòàõ ìîãëà áûòü îáåñïå÷åíà èñêëþ÷èòåëüíîîäíèì òîëüêî ìåæýëåêòðîííûì âçàèìîäåéñòâèåì.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, êàê äåëàþò àâòîðû ðàáî�òû [10℄, îáíàðóæèâøèå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõàíàëîãè÷íûé âêëàä â ñîïðîòèâëåíèå ñèñòåìûLa0:7Sr0:3�xAgxMnO3, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåìñóïåðïîçèöèè íåñêîëüêèõ ìåõàíèçìîâ ðàññåÿíèÿ(ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî, ýëåêòðîí-�îíîííîãî èò. ä.), êîòîðûå â èòîãå ïðèâîäÿò ê íàáëþäàåìîìóõîäó �FM (T ).Â îêðåñòíîñòè òî÷êè Êþðè íàáëþäàåòñÿ ðåçêîåóáûâàíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ñ ïîíèæåíèåì òåì�ïåðàòóðû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èçìåíåíèå ìàãíèò�íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè ïåðåõîäå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìå�íåíèåì êà÷åñòâåííîãî ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ. Ïîñêîëüêó �åððîìàãíèòíàÿ �àçà ÿâëÿåòñÿ ¾ìå�òàëëè÷åñêîé¿, à ïàðàìàãíèòíàÿ � ¾ïîëóïðîâîäíèêî�âîé¿, òàêîé ïåðåõîä ñ òî÷êè çðåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ìîæåò ïðåäñòàâ�ëÿòü ñîáîé ïåðêîëÿöèîííûé �àçîâûé ïåðåõîä âòîðî�ãî ðîäà. Ñâåðõïðîâîäÿùèé �àçîâûé ïåðåõîä òàêæåîïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ ïåðêîëÿöèîííîãî �àçîâîãî ïå�ðåõîäà ñ òåì íåïðèíöèïèàëüíûì îòëè÷èåì îò ïåðå�õîäà â ìàíãàíèòàõ, ÷òî íèçêîîìíàÿ �àçà ÿâëÿåòñÿñâåðõïðîâîäÿùåé. Ïîýòîìó è î÷åâèäíà ÿâíàÿ àíàëî�ãèÿ ìåæäó ïåðåõîäàìè ïî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèþ âìàíãàíèòàõ è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðîâîäíè�êàõ [11℄.Èñïîëüçîâàíèå ýòîé àíàëîãèè è ñðàâíåíèå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïî ìàíãàíèòàì ìîæåòïîìî÷ü áîëåå ãëóáîêîìó ïîíèìàíèþ ðåçèñòèâíîãîïåðåõîäà â ìàíãàíèòàõ. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî òåì�ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ìî�íîêðèñòàëëà YBa2Cu3O7�Æ âäîëü êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêîé îñè  (ñì. ðèñ. 3 èç ðàáîòû [11℄) è çàâèñè�ìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿ La0:8Ag0:15MnO3íà ðèñ. 1 êàê â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà, òàê èâûøå íåãî êà÷åñòâåííî ñîâïàäàþò äðóã ñ äðóãîì.Ñîâïàäåíèå êà÷åñòâåííîãî ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèÿ âûøå T òàêæå íå ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì: êîïèñàíèþ ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â ýòîéîáëàñòè ïðèìåíÿþòñÿ ñõîæèå ïîäõîäû � ìåõàíèçìûïîëÿðîííîé è áèïîëÿðîííîé ïðîâîäèìîñòè, ïðûæ�êîâîé ïðîâîäèìîñòè, ìîäåëü ìåæñëîåâîãî òóííåëè�

ðîâàíèÿ â ÂÒÑÏ è ìåæçåðåííîé (ìåæãðàíóëüíîé)òóííåëüíîé ïðîâîäèìîñòè â ìàíãàíèòàõ.Âûðàæåíèå (1) äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò ïî�âåäåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ èññëåäîâàííûõ íàìèìàíãàíèòîâ äî òåõ ïîð, ïîêà íå íà÷èíàåòñÿ ìàãíèò�íûé �àçîâûé ïåðåõîä. Äåëî â òîì, ÷òî âûðàæåíèå(1) îïèñûâàåò ïîâåäåíèå óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèÿ �åððîìàãíèòíîé �àçû, îáúåìíóþ �ðàê�öèþ êîòîðîé äî íà÷àëà �àçîâîãî ïåðåõîäà ìîæíîñ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé. Ïðèìå÷àòåëüíî,÷òî òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé íà÷èíàåòñÿ îòêëîíå�íèå îò çàâèñèìîñòè (1), ñîâïàäàåò ñ íà÷àëîì ïðåâðà�ùåíèÿ �åððîìàãíåòèêà â ïàðàìàãíåòèê. Ýòî ñâÿçà�íî ñ òåì, ÷òî ïðè ýòîì ïåðåõîäå îáúåì �åððîìàãíèò�íîé �ðàêöèè ïðàêòè÷åñêè î÷åíü áûñòðî èñ÷åçàåò,ïðåâðàùàÿñü â âûñîêîîìíóþ ïàðàìàãíèòíóþ �ðàê�öèþ.Ïðè T > T â âûñîêîîìíîé ïàðàìàãíèòíîé �à�çå ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñî�ïðîòèâëåíèÿ �PM (T ) àíàëèçèðóåòñÿ ñ òî÷åê çðåíèÿäâóõ ìîäåëåé. Îäíà èç íèõ îñíîâàíà íà òóííåëèðî�âàíèè íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó �åððîíàìè èëè ïî�ëÿðîíàìè [12�14℄, à äðóãàÿ � íà ïðûæêîâîé ïðîâî�äèìîñòè ïîëÿðîíîâ [15℄.Ñîãëàñíî òóííåëüíîé ìîäåëè çàâèñèìîñòü�PM (T ) îïèñûâàåòñÿ òåðìîàêòèâàöèîííûì çàêîíîìâèäà [14℄ �PMT = kB exp(A=2kBT )128�e2!0l5kn2 ; (2)ãäå A � ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ �åððî�ìàãíèòíûõ êàïåëü, e � çàðÿä ýëåêòðîíà, !0 � õàðàê�òåðíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ â êàïëå, l � õàðàêòåðíàÿäëèíà òóííåëèðîâàíèÿ, k � êîëè÷åñòâî ýëåêòðîíîâíà îäíîé �åððîìàãíèòíîé êàïëå, n � êîíöåíòðàöèÿ�åððîìàãíèòíûõ êàïåëü.Â ìîäåëè ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè ïîëÿðî�íîâ [15℄ äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ �PM (T ) ïðèT > T ïðåäëàãàþò àíàëîãè÷íóþ (1) çàâèñèìîñòüýêñïîíåíöèàëüíîãî âèäà�PMT = D exp EPkBT ; (3)ãäå EP � ýíåðãèÿ àêòèâèçàöèè ïîëÿðîíà, D � êîý���èöèåíò, íå çàâèñÿùèé îò T .�åîìåòðè÷åñêèì ïðèçíàêîì ðåàëèçàöèè òàêèõ çà�êîíîìåðíîñòåé (1) è (2) ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ëèíåéíîãîó÷àñòêà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèÿ, ïðåäñòàâëåííîãî â êîîðäèíàòàõ ln(�=T ) îò1=T íà ðèñ. 2.Ñ ïîìîùüþ èíòåðïîëÿöèîííîé ïðîöåäóðû èç òàí�ãåíñà óãëà íàêëîíà ïðÿìûõ íà ðèñ. 2 ìîæíî îïðå�äåëèòü ýíåðãèþ îòòàëêèâàíèÿ �åððîìàãíèòíûõ êà�1147
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2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

1000/T, 1/K

−9.0

−8.5

−4.0

ln(ρ/T )

La0.85Ag0.15MnO3

La0.8Ag0.15MnO3

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè ln(�=T ) îò 1=T èññëåäîâàííûõîáðàçöîâïåëü A â óðàâíåíèè (2) è ýíåðãèþ àêòèâàöèè EP ââûðàæåíèè (3).Ýêñòðàïîëÿöèîííàÿ ïðîöåäóðà ïîçâîëÿåòîïðåäåëèòü ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëükB=128�e2!0l5kn2 â �îðìóëå (2) è D â âûðàæå�íèè (3), ñîîòâåòñòâóþùèå òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ ñ îñüþîðäèíàò. Êîý��èöèåíò D ñâÿçàí ñ êîíöåíòðàöèåéíîñèòåëåé çàðÿäà, â íàøåì ñëó÷àå ïîëÿðîíîâ,ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì [16℄:D = 2kB=3ne2a�; (4)ãäå n � êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà, a � äëèíàïðûæêà, êîòîðàÿ ïðèìåðíî ñîâïàäàåò ñ ïîñòîÿííîéðåøåòêè, � � ÷àñòîòà îïòè÷åñêèõ �îíîíîâ.Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè îïèñàíèè ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ èññëåäîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ ïðåäýêñïîíåíöè�àëüíûå ìíîæèòåëè â �îðìóëàõ (2) è (3) ñëåäóåò ñ÷è�òàòü ðàâíûìè äðóã äðóãó. ×èñëèòåëè A è EP â ïîêà�çàòåëå ýêñïîíåíò â �îðìóëàõ (2) è (3) ñîîòíîñÿòñÿêàê A = 2EP èëè EP = A=2. Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèèàêòèâàöèè â âûðàæåíèè (2) ñîîòâåòñòâóåò ïîëîâèíàýíåðãèè êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ [14℄.Ôîðìóëû (2) è (3), õîòÿ è ïîõîæè â ñâîåé ìàòåìà�òè÷åñêîé çàïèñè, íî îòðàæàþò, ïî-íàøåìó ìíåíèþ,íåñêîëüêî îòëè÷àþùèåñÿ äðóã îò äðóãà �èçè÷åñêèåïðîöåññû: ïåðåñêîê (ïðûæîê) ýëåêòðîíà îò îäíîãî�åððîíà ê äðóãîìó áëèæàéøåìó �åððîíó è ïåðå�ñêîê ýëåêòðîíà âìåñòå ñî ñâîåé ¾øóáîé¿, â êà÷åñòâåêîòîðîé âûñòóïàåò �åððîí èëè ïîëÿðîí, â ñîñåäíèéóçåë ðåøåòêè. Ñóäÿ ïî �îðìóëå (2), ýëåêòðîíó, ÷òî�áû ñîâåðøèòü ïðûæîê íà ñîñåäíèé �åððîí, íåîá�õîäèìî ïðåîäîëåòü êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå ñ åãî

ñòîðîíû. Ýëåêòðîí ñîâåðøàåò ìíîãî ïðûæêîâ, íî íåâñå èç íèõ îêàçûâàþòñÿ óäà÷íûìè. Âî âòîðîì ñëó�÷àå, ñîîòâåòñòâóþùåì �îðìóëå (3), ñîçäàåòñÿ âïå�÷àòëåíèå, ÷òî ýëåêòðîí êàê áû ¾ïðèêëååí¿ ê ñâîåìó�åððîíó è åìó òðåáóåòñÿ íåêîòîðàÿ ýíåðãèÿ � ýíåð�ãèÿ àêòèâàöèè EP , ÷òîáû âìåñòå ñ íèì ñîâåðøèòüïðûæîê.Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ íåêîòîðûõ ïàðà�ìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûõ èç àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1, ñïîìîùüþ �îðìóë (2) è (3). Çíà÷åíèÿ A è l5n2k ïî�ëó÷åíû ñ ïîìîùüþ �îðìóëû (2). Çíà÷åíèÿ n áûëèïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (3) ñ ïðåäýêñïîíåí�öèàëüíûì ìíîæèòåëåì â âèäå (4) ïðè õàðàêòåðíûõçíà÷åíèÿõ a = 5:4�A è � = 4 � 1013 �ö.Ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå âûðàæåíèé (2) è (3)äëÿ àíàëèçà ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïîçâî�ëèëî íàì îöåíèòü äëèíó òóííåëèðîâàíèÿ l ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì. Çíàÿ çíà÷åíèå n (ñì. òàáëèöó), îïðåäå�ëåííîå ñ ïîìîùüþ �îðìóëû (3), ìîæíî âûäåëèòü lèç âåëè÷èíû l5n2k: l = (l5n2k=n2)1=5, ò. å. ÷åòâåðòûéñòîëáåö òàáëèöû äåëèì íà êâàäðàò ïÿòîãî ñòîëáöàè èç ÷àñòíîãî èçâëåêàåì êîðåíü ïÿòîé ñòåïåíè. Ïðèýòîì áåðåì k = 1, ò. å. ñ÷èòàåì, ÷òî �åððîí èëè �åð�ðîìàãíèòíàÿ êàïëÿ ñîäåðæèò îäèí ýëåêòðîí â êà÷å�ñòâå íîñèòåëÿ çàðÿäà � ñëó÷àé îäíîýëåêòðîííûõ êà�ïåëü [14℄. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèÿ äëè�íû òóííåëèðîâàíèÿ l ïðèâåäåíû â ïîñëåäíåì ñòîëá�öå òàáëèöû.Ìû íå èìååì âîçìîæíîñòè ïðèâåñòè çíà÷åíèÿýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ � â ïàðàìàãíèòíîé �àçå äëÿèññëåäîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ ïðè T = 200 Ê ñ öå�ëüþ ñðàâíåíèÿ ñ äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â ðàáî�òå [14℄, òàê êàê ìàãíèòíûå �àçîâûå ïåðåõîäû ïðîèñ�õîäÿò â íèõ ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ. Îäíàêî ïðåäïîëàãàÿ óíèâåðñàëüíûé õàðàê�òåð ïîâåäåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ ìàíãàíèòîâ âûøå òåìïåðàòóðû Êþ�ðè, ïî êðàéíåé ìåðå òåõ çàâèñèìîñòåé, î êîòîðûõèäåò ðå÷ü â äàííîé ðàáîòå, íå áóäåò ïðåäîñóäèòåëü�íûì, åñëè ìû ñðàâíèì çíà÷åíèÿ èõ ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ ïðè T = 300 Ê � òåìïåðàòóðå, ïðè êîòîðîéîíè íàõîäÿòñÿ â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè.Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ �(300 Ê) äëÿ èññëå�äîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ La0:8Ag0:15MnO3 èLa0:85Ag0:15MnO3 íàèëó÷øèì îáðàçîì ñîãëàñóþòñÿñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè äëÿ òðåõ îáðàçöîâ(�(300 Ê) = 0:1 Îì�ñì äëÿ (La1�yPry)0:7Ca0:3MnO3;�(300 Ê) = 0:11 Îì�ñì äëÿ (La0:4Pr0:6)1:2Sr1:8Mn2O7è �(300 Ê) = 0:05 Îì�ñì äëÿ Pr0:71Ca0:29MnO3) èçðàáîòû [14℄.Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ýòè îáðàçöû, íåñìîòðÿ íà1148



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 6 (12), 2009 Âëèÿíèå äå�èöèòà ëàíòàíà íà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå : : :ÒàáëèöàÎáðàçöû A, Ê2Ep, Ê �(300 Ê), Îì�ñì l5n2k, ñì�1 n, ñì�3 l, ñìLa0:8Ag0:15MnO3 2742 0.041 9:46 � 104 1:18 � 1021 3:69 � 10�8La0:85Ag0:15MnO3 2902 0.084 5:92 � 104 7:36 � 1020 4:05 � 10�8òî ÷òî îíè ñèíòåçèðîâàëèñü â ðàçíûõ ìåñòàõ, èìå�þò ðàçëè÷íûå ñîñòàâû è ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ, ïðè�÷åì êàê îäíî- (Ag), òàê è äâóõâàëåíòíûìè (Ca,Sr) ýëåìåíòàìè, îáíàðóæèâàþò ïðåâîñõîäíîå ñîãëà�ñèå äðóã ñ äðóãîì â ïîâåäåíèè ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ â ïàðàìàãíèòíîé �àçå êàê ñ êà÷åñòâåííîé,òàê è ñ êîëè÷åñòâåííîé òî÷åê çðåíèÿ. Èñêëþ÷åíè�åì èç ýòîé ãåíåðàëüíîé êîððåëÿöèè ïðåäñòàâëÿåòñÿîáðàçåö La0:8Mg0:2MnO3, ëåãèðîâàííûé Mg, ñîïðî�òèâëåíèå êîòîðîãî áîëåå ÷åì íà äâà ïîðÿäêà ïðå�âûøàåò ñîïðîòèâëåíèå óïîìÿíóòûõ âûøå îáðàçöîâ(�(300 Ê) = 20 Îì�ñì). Ïî-âèäèìîìó, ïðè÷èíû òàêî�ãî ðåçêîãî îòêëîíåíèÿ çàêëþ÷àþòñÿ, ïðåæäå âñåãî,â ñâîéñòâàõ èîíîâ Mg è èõ âëèÿíèè íà ñèñòåìó.Ïðèâåäåííûå â òàáëèöå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àê�òèâàöèè Ep õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè äëÿïîäîáíûõ ìàíãàíèòîâ [10; 17; 18℄. Áîëüøåå çíà÷å�íèå n â îáðàçöå La0:8Ag0:15MnO3 ïî ñðàâíåíèþ ñLa0:85Ag0:15MnO3 ïîäòâåðæäàåò åãî âûñîêîå êà÷å�ñòâî.Çíà÷åíèÿ âûðàæåíèÿ l5n2k äëÿ èññëåäîâàííûõíàìè îáðàçöîâ, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, òàêæå íàõî�äÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äàííûìè äëÿ îáðàçöîâ,îáñóæäàåìûõ â ðàáîòå [14℄ (ñì. òàáë. 1 â [14℄).Îöåíêà ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïîëÿðîíà�ìè d èç èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèè ïîëÿðîíîâ n ñïîìîùüþ ãåîìåòðè÷åñêè î÷åâèäíîãî ñîîòíîøåíèÿn = 1=d3 äàåò çíà÷åíèÿ 9.46�A è 11.07�A ñîîòâåò�ñòâåííî äëÿ La0:8Ag0:15MnO3 è La0:85Ag0:15MnO3.Òàêèì îáðàçîì, äëèíà òóííåëèðîâàíèÿ l ñîñòàâëÿ�åò îêîëî ïîëîâèíû ðàññòîÿíèÿ ìåæäó �åððîíàìè d.Ýòèì òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ, ÷òî �îðìóëà (2) õî�ðîøî îïèñûâàåò ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ïðè T > T.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ýòîì ðåæèìå ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèå õîðîøî îïèñûâàåòñÿ è �îðìóëîé (3), ò. å. ìûíàõîäèìñÿ â ïðîìåæóòî÷íîì ðåæèìå, êîãäà ðåàëè�çóþòñÿ îáå çàâèñèìîñòè, (2) è (3). Åñëè ðàññòîÿ�íèå ìåæäó êàïëÿìè áûëî áû íàìíîãî áîëüøå äëè�íû òóííåëèðîâàíèÿ, òî, î÷åâèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòü(2) íå ðåàëèçîâûâàëàñü áû, îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå áû�ëà áû ñïðàâåäëèâîé çàâèñèìîñòü (3). Åñëè æå äëèíàïðûæêà a áîëüøå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïîëÿðîíàìè, òî

î÷åâèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòü âèäà (3) íå èìååò ñìûñ�ëà. Êîíå÷íî, ìàòåìàòè÷åñêè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèåîïèñûâàëîñü ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ ïîëó�ïðîâîäíèêîâîãî òèïà. Îäíàêî âîïðîñ çàêëþ÷àåòñÿ âòîì, áóäóò ëè ïðè ýòîì èç ïîêàçàòåëåé ýêñïîíåíò èïðåäýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæèòåëåé èçâëåêàòüñÿ ñî�ãëàñóþùèåñÿ ñ îïûòîì äàííûå. Ê ñ÷àñòüþ, â íàøåìñëó÷àå ñïðàâåäëèâû îáå �îðìóëû, ïðè÷åì êàê ñ ìà�òåìàòè÷åñêîé, òàê è ñ �èçè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ, ÷òîïîçâîëèëî íàì èçâëå÷ü áîëüøå èí�îðìàöèè, ÷åì ïîîòäåëüíîñòè èç êàæäîé ìîäåëè.Èçâåñòíî, ÷òî â ñèñòåìå La1�xAgyMnO3 çàðÿäî�âîå óïîðÿäî÷åíèå íå íàáëþäàåòñÿ. Ïîýòîìó è íåóäè�âèòåëüíî, ÷òî ýòà ñèñòåìà òàê õîðîøî îïèñûâàåò�ñÿ ìîäåëÿìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè âûðàæåíèÿì (2) è(3). Äëÿ ýòîé ñèñòåìû ïîíÿòèÿ ¾�åððîí¿, ¾ïîëÿ�ðîí¿ èëè ¾íîñèòåëü çàðÿäà¿ ñîâïàäàþò. Èõ êîíöåí�òðàöèÿ îáîçíà÷àåòñÿ îäíîé è òîé æå âåëè÷èíîé n,êîòîðàÿ â �îðìóëå (2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîíöåí�òðàöèþ �åððîíîâ, �åððîìàãíèòíûõ êàïåëü èëè ïî�ëÿðîíîâ, à â �îðìóëå (3) � êîíöåíòðàöèþ íîñèòåëåéçàðÿäà � ýëåêòðîíîâ. Ýòî êà÷åñòâåííî îòëè÷àåò ñè�ñòåìó La1�xAgyMnO3 îò ñèñòåì ìàíãàíèòîâ, èññëå�äîâàííûõ â ðàáîòå [14℄, è äëÿ íåå ìîæíî ñäåëàòü âû�âîä, äèàìåòðàëüíî ïðîòèâîïîëîæíûé âûâîäó, ñ�îð�ìóëèðîâàííîìó â íåé, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,÷òî ÷èñëî íîñèòåëåé òîêà, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññàõïåðåíîñà, ñîâïàäàåò ñ êîíöåíòðàöèåé äîïèðóþùåãîýëåìåíòà y. Ýòî ïðîèñòåêàåò èç îòñóòñòâèÿ çàðÿäî�âîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ýòîé ñèñòåìå, â ðåçóëüòàòå ÷åãîíîñèòåëè çàðÿäà îòíîñèòåëüíî ñâîáîäíû è íå çàïè�ðàþòñÿ â ïåðèîäè÷åñêèõ îáëàñòÿõ çàðÿäîâîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ.Ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ àíàëèçèðîâàëîñü íàìè ñ ïðèâëå÷åíè�åì äâóõ ìîäåëåé. Îäíà èç íèõ îñíîâàíà íà òóííå�ëèðîâàíèè íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó �åððîíàìè èëèïîëÿðîíàìè (2), à äðóãàÿ � íà ïðûæêîâîé ïðîâîäè�ìîñòè ïîëÿðîíîâ (3). Îáà ïîäõîäà äàþò ñîãëàñóþùè�åñÿ ðåçóëüòàòû, à èõ ñîâìåñòíàÿ êîìáèíàöèÿ, ïðî�ÿâèâ ìóëüòèïëèêàòèâíûé ý��åêò, ïîçâîëèëà îöå�íèòü äëèíó òóííåëèðîâàíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà l, çíà�1149



Ø. Á. Àáäóëâàãèäîâ, À. �. �àìçàòîâ, Î. Â. Ìåëüíèêîâ, Î. Þ. �îðáåíêî ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 6 (12), 2009÷åíèå êîòîðîé ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ñïðàâåä�ëèâîñòè ìîäåëè, ñîîòâåòñòâóþùåé âûðàæåíèþ (2).Äåéñòâèòåëüíî, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, ïðè ñîïî�ñòàâëåíèè çíà÷åíèé äëèíû òóííåëèðîâàíèÿ l è ñðåä�íåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïîëÿðîíàìè d îêàçàëîñü, ÷òîäëèíà òóííåëèðîâàíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà l ñîñòàâëÿ�åò ïîëîâèíó ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïîëÿðîíà�ìè d, ÷òî â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñ îäíèì èç êðèòå�ðèåâ ñïðàâåäëèâîñòè ìîäåëè òóííåëèðóþùèõ ýëåê�òðîíîâ [12�14℄. Áîëåå òîãî, ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñðåä�íåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïîëÿðîíàìè d è ïàðàìåòðàýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a âûðèñîâûâàåòñÿ ñëåäóþùàÿêàðòèíà. Ôåððîíû ðàñïîëàãàþòñÿ ÷åðåç îäíó ýëåìåí�òàðíóþ ÿ÷åéêó, ò. å. ÿ÷åéêè ñ �åððîíàìè ðàçäåëå�íû ¾ïóñòûìè¿ ÿ÷åéêàìè, â êîòîðûõ íåò �åððîíà.Áëàãîäàðÿ ýòîìó è îáåñïå÷èâàåòñÿ òóííåëüíûé ìå�õàíèçì ïðîâîäèìîñòè ýëåêòðîíîâ îò îäíîãî �åððî�íà ê äðóãîìó �åððîíó. Ïðè T < T äâîéíîé îáìåíïðèâîäèò ê êîëëèíåàðíîìó ðàñïîëîæåíèþ êàê ìàã�íèòíûõ ìîìåíòîâ �åððîíîâ â ñîñåäíèõ ÿ÷åéêàõ, òàêè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Mn â ïðîìåæóòî÷íûõýëåìåíòàðíûõ ÿ÷åéêàõ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ýòîì îáåñ�ïå÷èâàþòñÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûé îáúåì �åððî�ìàãíèòíîé �àçû â îáðàçöå è íèçøèå çíà÷åíèÿ ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ, îçíà÷àþùèå äîñòèæåíèå ïåðêî�ëÿöèîííîãî ïðåäåëà ïðîâîäèìîñòè.Ïðè ïðèáëèæåíèè ê ïåðêîëÿöèîííîìó ïðåäå�ëó ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò òóííåëüíîé ê ¾êîíòàêò�íîé¿ ïðîâîäèìîñòè ìåæäó �åððîíàìè, ò. å. ê òà�êîé ïðîâîäèìîñòè, êîãäà �åððîìàãíèòíûå êàïëèñîïðèêàñàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì. Â ýòîì ñëó÷àå âå�ëè÷èíà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ áóäåò ÷ðåçâû÷àéíî÷óâñòâèòåëüíà ê òåì �àêòîðàì, îò êîòîðûõ çà�âèñèò ðàññòîÿíèå ìåæäó �åððîìàãíèòíûìè êàï�ëÿìè. Â ñàìîì äåëå, êàê âèäíî íà ðèñ. 1, ïî�ñëå ïåðåõîäà â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñîïðî�òèâëåíèå îáðàçöîâ ïî÷òè íà ïîðÿäîê îòëè÷àåòñÿäðóã îò äðóãà: �(T = 268:9 K) = 0:06 Îì�ñì è�(T = 252:5 K) = 0:013 Îì�ñì ñîîòâåòñòâåííî äëÿLa0:85Ag0:15MnO3 è La0:8Ag0:15MnO3. Ýòî ñîãëàñóåò�ñÿ ñ òåì �àêòîì, ÷òî â ñîñòàâàõ ñ äå�èöèòîì ëàíòà�íà ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè íåìíîãî óìåíüøàåòñÿ. Íåñî�ìíåííî, ÷òî â ïåðêîëÿöèîííîì ïðåäåëå òàêîå ìàëîåèçìåíåíèå ìîæåò ïðèâåñòè ê áîëüøèì ðåçóëüòàòàì.Òàêèì îáðàçîì, èç ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó�÷åííûõ äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ, íàïðàøèâàåò�ñÿ äîñòàòî÷íî äîñòîâåðíûé âûâîä î òîì, ÷òî èññëå�äîâàííûé íàìè ñîñòàâ La0:8Ag0:15MnO3 äîñòèãàåòïåðêîëÿöèîííîãî ïðåäåëà ïðîâîäèìîñòè. À ýòî, âñâîþ î÷åðåäü, îçíà÷àåò, ÷òî ïåðêîëÿöèîííûé ïðåäåëäëÿ ñåìåéñòâà La1�xAgyMnO3, y = 0:15, òàêîé æå,êàê è äëÿ êàíîíè÷åñêîãî ñåìåéñòâà La1�xSrxMnO3.
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêî-ñòè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Äëÿ íàãëÿäíîñòè òåï-ëîåìêîñòü La0:8Ag0:15MnO3 ñìåùåíà ââåðõ îò-íîñèòåëüíî òåïëîåìêîñòè La0:85Ag0:15MnO3 íà25 Äæ/ìîëü�Ê�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ óäåëüíîé òåïëîåìêî�ñòè Cp(T ) â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð 80�340 Kïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðû Êþðè èññëåäî�âàííûõ îáðàçöîâ, ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðàì,ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì òåïëîåìêîñòè,ðàâíû TC = 265, 281 K ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îáðàç�öîâ La0:8Ag0:15MnO3 è La0:85Ag0:15MnO3. Áîëüøàÿâåëè÷èíà ñêà÷êà òåïëîåìêîñòè è ìàëàÿ øèðèíà ïå�ðåõîäà â îáðàçöå La0:8Ag0:15MnO3 ïî ñðàâíåíèþ ñLa0:85Ag0:15MnO3 ãîâîðèò î âûñîêîì êà÷åñòâå ïåð�âîãî ñîñòàâà, ÷òî âûðàæàåòñÿ â áîëüøåé îáúåìíîé�ðàêöèè îáðàçöà, èñïûòûâàþùåé �àçîâûé ïåðåõîä,â îäíîðîäíîñòè ñâîéñòâ îáðàçöà ïî åãî îáúåìó êàêâíóòðè ãðàíóë, òàê è íà èõ ïîâåðõíîñòè, è â ìàëîìêîëè÷åñòâå äå�åêòîâ è èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè â íåì.Íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ òåìïåðàòóðà Êþ�ðè ïî äàííûì òåïëîåìêîñòè ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðà�òóðå áûñòðåéøåãî ðîñòà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, ïðèêîòîðîé òàíãåíñ óãëà íàêëîíà òåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ìàêñèìàëåí. Òåìïå�ðàòóðà æå ìàêñèìóìà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, êîòî�ðóþ ïðèíÿòî ñ÷èòàòü òåìïåðàòóðîé ïåðåõîäà ìå�òàëë�äèýëåêòðèê TMI , ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðåTinf (infletion point) íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè òåïëîåìêîñòè, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ èçãèáèëè ïåðåãèá òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêî�ñòè Cp(Tinf ) ïðè T > TC . Ïðè ïåðåõîäå èç ïàðàìàã�1150



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 6 (12), 2009 Âëèÿíèå äå�èöèòà ëàíòàíà íà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå : : :íèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â �åððîìàãíèòíîå òåïëîåìêîñòüñèñòåìû óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàêîå óâåëè÷åíèå íà÷èíàåò�ñÿ ïðè òåìïåðàòóðå Tinf è äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðèTC . Ïîýòîìó ëîãè÷íî ïðèíÿòü Tinf çà òåìïåðàòóðóíà÷àëà (îêîí÷àíèÿ) �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðè ïîíèæå�íèè (ïîâûøåíèè) òåìïåðàòóðû. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñòåì, ÷òî ïèê íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ ñ÷èòàþò íà÷àëîì äåëîêàëèçàöèèíîñèòåëåé òîêà.Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ìàêñèìóìû ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèÿ (ñì. ðèñ. 1) è ìèíèìóìû òåïëîåìêîñòè ïðèT > TC (ñì. ðèñ. 3) ðàñïîëàãàþòñÿ ïðèìåðíî ïðè îä�íèõ è òåõ æå çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóð T = 285:4 Êè T = 298:3 Ê ñîîòâåòñòâåííî äëÿ La0:8Ag0:15MnO3è La0:85Ag0:15MnO3. Ìèíèìóìû òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè Cminp (T ) èëè Cp=T (T ) ïðèT > TC îáû÷íî ñ÷èòàþò íà÷àëîì ïåðåõîäà â íèç�êîòåìïåðàòóðíóþ �àçó. À ýòî çíà÷èò, ÷òî ïåðåõîäèç ïàðàìàãíèòíîé �àçû â �åððîìàãíèòíóþ è êà÷å�ñòâåííîå óìåíüøåíèå ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ îò ¾ïîëóïðîâîäíèêîâîãî¿ ê ¾ìåòàëëè÷åñêîìó¿íà÷èíàþòñÿ ïðè îäíîé è òîé æå òåìïåðàòóðå.Òàêèì îáðàçîì, ðàññóæäåíèÿ î òîì, ÷òî òåìïå�ðàòóðà Êþðè TC è òåìïåðàòóðà TMI â ìàíãàíèòàõíå ñîâïàäàþò äðóã ñ äðóãîì, íåëüçÿ ñ÷èòàòü îáîñ�íîâàííûìè. Îòêëîíåíèÿ TC è TMI äðóã îò äðóãàñâÿçàíû íå ñ ìåõàíèçìàìè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, àñ êà÷åñòâîì îáðàçöîâ è òðóäíîñòÿìè ñèíòåçà îäíî�ðîäíûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ðàçìå�ðîì ãðàíóë. Ïðè ýòîì, ÷åì ìåíüøå ðàçìåðû ãðàíóë,òåì áîëüøèìè îêàçûâàþòñÿ ïîâåðõíîñòíûå ý��åê�òû êàê â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ãðàíóë, òàê èíà ãðàíèöàõ ìåæäó íèìè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîéñòâà�ìè âíóòðåííåãî îáúåìà ãðàíóë êåðàìèêè. Â òàêîìñëó÷àå îáúåìíî-÷óâñòâèòåëüíûé ïàðàìåòð � òåïëî�åìêîñòü � íå áóäåò êîððåëèðîâàòü ñ ïîâåðõíîñò�íî-÷óâñòâèòåëüíûì ïàðàìåòðîì � ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèåì.Âåëè÷èíà àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè áóäåò ïðÿìîïðîïîðöèîíàëüíà îáúåìíîé äîëå �ðàêöèè îáðàçöà,â êîòîðîé ýòà àíîìàëèÿ ïðîèñõîäèò. Ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèå æå, èçìåðÿåìîå êîíòàêòíûì ìåòîäîì, ÿâ�ëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòíî-÷óâñòâèòåëüíûì ïàðàìåòðîì.Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â âûñîêîêà÷å�ñòâåííûõ ãîìîãåííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöàõ, â êî�òîðûõ �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà âíóòðè ãðàíóë êåðàìè�êè è â èõ ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ñîâïàäàþò äðóãñ äðóãîì, áóäåò õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó çíà÷å�íèÿìè TC è TMI . Â òåõ æå îáðàçöàõ, ãäå îáúåìíûåè ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñòâà ãðàíóë, à òàêæå ìåæãðà�íóëüíîé ñðåäû ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðó�ãà, ñîîòâåòñòâèå ìåæäó çíà÷åíèÿìè TC è TMI ìîæåò

è íå íàáëþäàòüñÿ. Òàê, íàïðèìåð, åñëè â íåêîòîðîìîáðàçöå òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé îòíîñèòåëü�íî îáúåìà îáðàçöà �ðàêöèåé, òî îñîáåííîñòè, íàáëþ�äàåìûå â ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèè, â òåïëîåìêîñòè íåáóäóò ïðîÿâëÿòü ñåáÿ íèêîèì îáðàçîì.Êàê âèäíî íà ðèñ. 3, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿëàíòàíà ñ x = 0:80 äî x = 0:85 çíà÷åíèå TC ðàñ�òåò, íî ïðè ýòîì àíîìàëèÿ òåïëîåìêîñòè ðàçìûâàåò�ñÿ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ àíàëîãèè ìåæäó âëèÿíèåì äîïè�ðîâàíèÿ è ìàãíèòíîãî ïîëÿ [19℄ íà ñâîéñòâà ìàíãà�íèòîâ, òàêîå ïîâåäåíèå ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷å�íèè áåñïîðÿäêà è íåîäíîðîäíîñòåé â ñèñòåìå. Àíà�ëîãèÿ ìåæäó âëèÿíèåì äîïèðîâàíèÿ è ïîëÿ íà ñâîé�ñòâà ñèñòåìû íå ìîæåò áûòü ïîëíîé ïî òîé ïðîñòîéïðè÷èíå, ÷òî ñëó÷àé ñ ïîëåì ñîîòâåòñòâóåò äèíàìè�÷åñêîé êàðòèíå, â êîòîðîé ìû èìååì äåëî ñ �ëóê�òóàöèÿìè ìàãíèòíîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà. Â ñëó÷àåæå äîïèðîâàíèÿ ìû èìååì äåëî ñî ñòàáèëüíîé âîâðåìåíè ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîé (òîïîëîãè�÷åñêè íåñòàáèëüíîé) ñòðóêòóðîé.ßðêèì ïðèìåðîì ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíî-ðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ äîïàíòà â ñèñòåìåLa1�xAgyMnO3 ÿâëÿåòñÿ ðåàëèçàöèÿ â íåé äâóõ��àçíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå âûÿâëÿåòñÿ íà òåìïåðà�òóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ èõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ â âèäåäâîéíûõ àíîìàëèé (äâîéíûõ ãîðáèêîâ, ïåðåãèáîâè ïð.). Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ýòîì ñèñòåìà áóäåòîòõîäèòü îò ïåðêîëÿöèîííîãî ïðåäåëà âñå äàëüøå èäàëüøå, òàê êàê áóäóò îáðàçîâûâàòüñÿ âñå áîëüøèåìåøêè, â êîòîðûõ íîñèòåëè çàðÿäà áóäóò ñêîâûâàòüäðóã äðóãà, êàê â ïåðåïîëíåííîì àâòîáóñå, êîãäà÷åëîâåê óæå íå ìîæåò ïåðåäâèãàòüñÿ ïî ñàëîíó.Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â ìàíãàíèòàõ àíàëîãèÿ ìåæ�äó âëèÿíèåì äîïèðîâàíèÿ è ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè�åì ñïðàâåäëèâîñòè ýðãîäè÷åñêîé ãèïîòåçû, çàêëþ÷à�þùåéñÿ â òîæäåñòâåííîñòè ñðåäíåãî ïî âðåìåíè èñðåäíåãî ïî ïðîñòðàíñòâó äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ñèñòå�ìû. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ íàøåé ñèñòåìû êàðòèíà ðàñ�ïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè èëèìàãíèòíîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà â îáðàçöå ïðè íåêî�òîðîé êîíöåíòðàöèè äîïàíòà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéìãíîâåííûé ¾�îòîñíèìîê¿ �ëóêòóèðóþùåé ñèñòå�ìû, ò. å. �ëóêòóàöèé ìàãíèòíîãî ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà â La1�xAgyMnO3 ïðè ñîîòâåòñòâóþùåì çíà÷åíèèìàãíèòíîãî ïîëÿ.Êàçàëîñü áû, ñ óâåëè÷åíèåì TC äîëæåí ðàñòè èñêà÷îê òåïëîåìêîñòè �Cp, íî ýòîãî íå ïðîèñõîäèò,ïî-âèäèìîìó, èç-çà íàðàñòàþùåé îáúåìíîé íåîäíî�ðîäíîñòè â ñèñòåìå è ñâÿçàííîé ñ ýòèì óìåíüøåíèåìäîëè �åððîìàãíèòíîé �àçû â îáðàçöå.1151



Ø. Á. Àáäóëâàãèäîâ, À. �. �àìçàòîâ, Î. Â. Ìåëüíèêîâ, Î. Þ. �îðáåíêî ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 6 (12), 2009Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ La ïðèâîäèò ê óâåëè�÷åíèþ ïîñòîÿííûõ ïåðîâñêèòíîé ðåøåòêè ìàíãàíè�òà, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìàãíèòíîàêòèâíûìè êàòèîíàìèMn â ñâÿçÿõ �Mn�O�Mn� è ñïîñîáñòâóåò âûïðÿìëå�íèþ óãëîâ ìåæäó íèìè äî 180-ãðàäóñíîãî ðàñïîëî�æåíèÿ ñâÿçåé �Mn�O�Mn�. Â ðåçóëüòàòå, ñîãëàñíîòåîðèè êîñâåííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Êðà�ìåðñà �Àíäåðñîíà [20℄, óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåãðàë êîñ�âåííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñîîòâåòñòâåííîòåìïåðàòóðà Êþðè ñèñòåìû.Îäíàêî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè Laóìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ äâóõçàðÿäíûõ àêöåïòî�ðîâ-âàêàíñèé, êîòîðûå ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõìîãóò �îðìèðîâàòü âûñîêîïðîâîäÿùåå �åððîìàã�íèòíîå ñîñòîÿíèå. Êðîìå òîãî, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò�àçîâîå ðàññëîåíèå ñ íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíè�åì TC ïî îáúåìó îáðàçöà è âîçìîæíî äàæå ê îáðàçî�âàíèþ íåêîòîðîé �ðàêöèè ïàðàìàãíèòíîé �àçû. Âíàøåì ñëó÷àå ñîñòàâ La0:85Ag0:15MnO3 ÿâëÿåòñÿ ïî�ãðàíè÷íûì ñîñòàâîì, ñëåâà îò êîòîðîãî (x < 0:15),ìû èìååì íåïðîâîäÿùóþ �åððîìàãíèòíóþ �àçó, àñïðàâà (x > 0:15) ïðîâîäÿùóþ �åððîìàãíèòíóþ �à�çó R�3 [5℄. Ïî-íàøåìó ìíåíèþ, òåìïåðàòóðû Êþðèýòèõ �àç íåìíîãî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, ÷òîïðèâîäèò ê ðàçìûòèþ àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè è äðó�ãèõ ñâîéñòâ ðàññëàèâàþùèõñÿ ñîñòàâîâ: ïîÿâëåíèþäâóõ ãîðáèêîâ íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ òåï�ëîåìêîñòè è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â îêðåñòíîñòèìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà è, â îñîáåííîñòè, êçíà÷èòåëüíîìó è äîâîëüíî ðåçêîìó ðîñòó ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ âî âñåì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíåïî ñðàâíåíèþ ñ áîëåå ãîìîãåííûìè ñîñòàâàìè. Ïðèýòîì ñòàíîâèòñÿ ñîâåðøåííî î÷åâèäíûì, ÷òî òàêîéïîãðàíè÷íûé, ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàñïîëîæåíèÿ íà �à�çîâîé äèàãðàììå â êîîðäèíàòàõ TC(Ê) îò êîíöåíòðà�öèè Mn4+, ñîñòàâ áóäåò î÷åíü ÷óâñòâèòåëåí ê òåõíî�ëîãè÷åñêèì ïàðàìåòðàì åãî ñèíòåçà è, â ÷àñòíîñòè,áîëåå âñåãî ê òåìïåðàòóðå îòæèãà, ÷òî è íàáëþäàåò�ñÿ íà ïðàêòèêå [4℄. Òàê, îòæèã ïðè âûñîêîé òåìïå�ðàòóðå 1250 ÆÑ ïîçâîëÿåò èçáåæàòü íåîäíîðîäíîñòèîáðàçöà îòíîñèòåëüíî íàëè÷èÿ â íåì ïðîâîäÿùåé èíåïðîâîäÿùåé �àç (FMI R�3, FMM R�3) [5℄. Ïðèýòîì, êàê ïîêàçûâàåò òåíäåíöèÿ èçìåíåíèÿ ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé, ïðè êîòîðîé ïðîèç�âîäèëñÿ îòæèã îáðàçöîâ, èñ÷åçàåò èìåííî �åððîìàã�íèòíàÿ íåïðîâîäÿùàÿ èëè ïîëóïðîâîäíèêîâàÿ �àçà(FMI R�3). Î÷åâèäíî, ÷òî áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòó�ðà îòæèãà ñïîñîáñòâóåò äè��óçèîííîé ãîìîãåíèçà�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ äîïàíòà è, ñîîòâåòñòâåííî,ê óëó÷øåíèþ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ, çàêëþ÷àþ�ùåìñÿ â ïîíèæåíèè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ (ïîâûøå�
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