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ÑÎÁÑÒÂÅÍÍÛÅ ÍÅÎÄÍÎ�ÎÄÍÎÑÒÈÑËÀÁÎËÅ�È�ÎÂÀÍÍÛÕ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ ËÀÍÒÀÍÀÂ ÏÀ�ÀÌÀ�ÍÈÒÍÎÉ ÎÁËÀÑÒÈ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�Í. È. Ñîëèí *Èíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620199, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 àïðåëÿ 2011 ã.�àáîòà ïîñâÿùåíà âûÿñíåíèþ ïðèðîäû ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà.Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî (ln � / (T0=T )�1=2, ãäå T0 / 1=Rls) âèíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò T � � 300 Ê � TC (TC � òåìïåðàòóðà Êþðè ïðîâîäÿùèõ ìàíãàíèòîâ) äî èõ TCè îáúÿñíÿåòñÿ òóííåëèðîâàíèåì íîñèòåëåé ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ìàãíèòîñîïðîòèâëå-íèå îáúÿñíÿåòñÿ èçìåíåíèåì ðàçìåðà ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé Rls â ìàãíèòíîì ïîëå. Îïðåäåëåííûåèç ìàãíèòîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ Rls îò òåìïåðàòóðû è íàïðÿæåííîñòè ìàã-íèòíîãî ïîëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ â ìîäåëè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêèå êàïëèìàëîãî ðàäèóñà â ïàðàìàãíèòíîé ìàòðèöå. Ïóòåì ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé îöåíåíû ðàçìåðû Rls è çàâè-ñèìîñòü èõ îò òåìïåðàòóðû. �åçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå �àçû �ðè��èòñà. Ñîáñòâåííûå íåîäíî-ðîäíîñòè, âûçâàííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèì �àçîâûì ðàññëîåíèåì, îïðåäåëÿþò ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå èìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÔàçîâûå íåîäíîðîäíîñòè è çàìîðîæåííûé áåñ�ïîðÿäîê â R1�xAxMnO3 (ãäå R � òðåõâàëåíòíûéðåäêîçåìåëüíûé, A � äâóõâàëåíòíûé ùåëî÷íîé ìå�òàëëû) îïðåäåëÿþò îñíîâíûå ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ[1�3℄. Íåèçîâàëåíòíîå ëåãèðîâàíèå, êðîìå ïîÿâëå�íèÿ èîíîâ Mn4+, �åððîìàãíèòíîãî ìåòàëëè÷åñêîãîñîñòîÿíèÿ ïðè x = 1=3, ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíûìèñêàæåíèÿì êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà (çàìîðîæåííî�ìó áåñïîðÿäêó) êàê ñëåäñòâèå íåñîîòâåòñòâèÿ ðàç�ìåðîâ òðåõ- è äâóõâàëåíòíûõ A-êàòèîíîâ. Çàìîðî�æåííûé áåñïîðÿäîê � íå çàâèñÿùèå îò òåìïåðà�òóðû íåîäíîðîäíîñòè íà àòîìíîì óðîâíå � ïðîèç�âîäèòñÿ áåñïîðÿäêîì â ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, âîáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè, êîíöåíòðàöèè ýëåêòðî�íîâ, âàêàíñèé è ïðèâîäèò ê ñîáñòâåííûì íåîäíî�ðîäíîñòÿì [1�3℄. Ñîáñòâåííûå íåîäíîðîäíîñòè èìå�þòñÿ äàæå â ñîâåðøåííûõ êðèñòàëëàõ ìàíãàíèòîâè îáóñëîâëèâàþò ý��åêò êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ [4℄. Êîãäà êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé ìà�ëà, x < 1=3, ýëåêòðîíû ìîãóò ëîêàëèçîâàòüñÿ âíåêîòîðîé îáëàñòè êðèñòàëëà è ñîçäàâàòü ïðîâîäÿ�*E-mail: solin�imp.uran.ru, solinni�mail.ru

ùèå ìàãíèòíûå êëàñòåðû [5℄. Òàêèå êëàñòåðû îá�íàðóæåíû íåéòðîííûìè ìåòîäàìè â ìîíîêðèñòàë�ëàõ è ïîëèêðèñòàëëàõ La1�xAxMnO3 (A � Ca, Sr) ñx = 0:05�0.12 â àíòè�åððîìàãíèòíîé ìàòðèöå [6�8℄.Íåéòðîííûå èññëåäîâàíèÿ ìàíãàíèòîâ è êî�áàëüòèòîâ îáíàðóæèâàþò â ïàðàìàãíèòíîé îáëà�ñòè ðàçìåðîì 10�20�A �àçû ñ áëèæíèì ïîðÿäêîì(short-range ordered (SRO) phase) [9; 10℄. Ìàãíèòíûå,îïòè÷åñêèå è ðåçîíàíñíûå èññëåäîâàíèÿ [11℄ ìàíãà�íèòîâ è êîáàëüòèòîâ ñâèäåòåëüñòâóþò îá èõ ìàãíèò�íîé íåîäíîðîäíîñòè è â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè òåì�ïåðàòóð. Îáíàðóæåííûå â (La1�xYx)2=3Ca1=3MnO3íåéòðîííûìè ìåòîäàìè ïðèñóòñòâèå êëàñòåðîâ ðàç�ìåðîì 10�12�A, èçìåíåíèå èõ ðàçìåðîâ â ìàãíèòíîìïîëå, àíîìàëèè ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè�0 è êîý��èöèåíòà îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ ïðèT � 300 Ê � TC � 110 K ïîêàçûâàþò, ÷òî áåñ�ïîðÿäîê è èñêàæåíèÿ â êàòèîííîé ïîäðåøåòêåìîãóò áûòü ïðè÷èíîé �àçîâîé íåîäíîðîäíîñòè âïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè [9℄.Ìîäåëü �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ [5℄ äîïóñêàåò îáðà�çîâàíèå àâòîëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòè òèïà �åððîìàãíèòíûõ êàïåëü (ìàã�íèòíûõ �ëóêòóàöèé ìàëîãî ðàäèóñà èëè ¾òåìïåðà�òóðíûõ �åððîíîâ¿) âûøå TC [12℄. �àñ÷åòû ïîêà�109



Í. È. Ñîëèí ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012çûâàþò [4℄, ÷òî ââåäåíèå â ñèñòåìó çàìîðîæåííîãîáåñïîðÿäêà ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñîáñòâåííûõíåîäíîðîäíîñòåé, ïðèñóùèõ è ñîâåðøåííûì êðè�ñòàëëàì, è ê ñóùåñòâîâàíèþ îáåèõ � ïðîâîäÿùåé èíåïðîâîäÿùåé � �àç íå òîëüêî â àíòè�åððîìàãíèò�íîé ìàòðèöå, íî è â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè âïëîòüäî T � (àíàëîãà òåìïåðàòóðû �ðè��èòñà [13℄), ãäåT � � TC (TC � òåìïåðàòóðà Êþðè ïðîâîäÿùèõ ìàí�ãàíèòîâ). Â ðåøåòêå, ïîëíîñòüþ çàíÿòîé ìàãíèòíû�ìè àòîìàìè, ñâÿçàííûìè �åððîìàãíèòíîé îáìåííîéñâÿçüþ ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, ìàãíèòíûéïåðåõîä íàñòóïàåò ïðè òåìïåðàòóðå �ðè��èòñà TG.Åñëè ÷àñòü àòîìîâ îòñóòñòâóåò èëè ñëó÷àéíûì îáðà�çîì çàíÿòà íåìàãíèòíûìè àòîìàìè, òî ïåðåõîä íà�ñòóïàåò ïðè òåìïåðàòóðå TC < TG. Â òàêîé íåóïî�ðÿäî÷åííîé ðàçáàâëåííîé ñðåäå âîçìîæíî âîçíèêíî�âåíèå ìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ (�àçû �ðè��èòñà) ñîñâîéñòâàìè íåðàçáàâëåííîé ñðåäû. Ïðè óâåëè÷åíèèðàçìåðà êëàñòåðîâ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ è íàìàãíè÷åí�íîñòü ïðè T > TC íå èìåþò àíàëèòè÷åñêîãî âûðàæå�íèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå H = 0 [13℄. Äëÿ �àçû �ðè���èòñà õàðàêòåðíî ñèëüíîå îòêëîíåíèå ïàðàìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè �0 îò çàêîíà Êþðè �Âåéñà âñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëå ïðè T � TG.Ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü �0 îò H è äîïîëíèòåëü�íûé ïèê â ñïåêòðå ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà îáû÷�íî îáúÿñíÿþò ñóùåñòâîâàíèåì �àçû �ðè��èòñà.Îäíàêî òàêîå ïîâåäåíèå õàðàêòåðíî è äëÿ õèìè÷å�ñêîé íåîäíîðîäíîé ñðåäû, ñîäåðæàùåé ìàãíèòíûåêëàñòåðû áîëüøèõ ðàçìåðîâ ñ áîëåå âûñîêîé TC . Âñîåäèíåíèÿõ, â êîòîðûõ îáíàðóæèâàþò �àçó �ðè���èòñà, TC çàâèñèò îò ñîñòàâà ïðè çàìåùåíèè îäíîãîèîíà äðóãèì. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñóùåñòâîâàíèå �àçû�ðè��èòñà ñòàâèòñÿ ïîä ñîìíåíèå [14�17℄. Ïðåäïî�ëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè÷èíîé ÿâëÿþòñÿ òåõíîëîãè÷åñêèåïðîöåññû èçãîòîâëåíèÿ êðèñòàëëîâ è ÷òî íåâîçìîæ�íî îòëè÷èòü ñîáñòâåííûå íåîäíîðîäíîñòè îò âíåø�íèõ [15℄.Èññëåäîâàíèÿ êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ íàìàãíè�÷åííîñòè è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ìàíãàíèòîâñ x � 1=3 òàêæå íå äàþò îäíîçíà÷íîãî îòâåòà è,ïî-âèäèìîìó, íå ïîçâîëÿþò îòëè÷èòü �àçó �ðè���èòñà îò õèìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè [16℄. Èññëåäî�âàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äî T = 900 Ê â ïîëÿõ îò0.2 Ý äî 80 êÝ [17℄ íå ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå �àçû�ðè��èòñà â La0:7Ca0:3MnO3.Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, òåîðèè ïðåäñêàçûâà�þò �àçîâóþ íåîäíîðîäíîñòü ëåãèðîâàííûõ ìàíãà�íèòîâ ëàíòàíà â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè òåìïåðà�òóð. Ïðèðîäà ýòîãî ÿâëåíèÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîêîíöà íå ÿñíà. Ñâÿçàíî ëè îíî ñ òåõíîëîãè÷åñêèìè(âíåøíèìè) ïðè÷èíàìè èëè ýòî âíóòðåííåå ñâîéñòâî

êðèñòàëëà è õàðàêòåðíî è äëÿ ñîâåðøåííûõ êðè�ñòàëëîâ? �îëè ñîáñòâåííûõ è âíåøíèõ íåîäíîðîä�íîñòåé äîëæíû ñèëüíî ðàçëè÷àòüñÿ. Ñîáñòâåííûåíåîäíîðîäíîñòè âîçíèêàþò ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèìïðè÷èíàì [5℄ è âëèÿíèå íà íèõ ìàãíèòíîãî ïîëÿ,òåìïåðàòóðû è äðóãèõ �àêòîðîâ äîëæíî ñîîòâåò�ñòâîâàòü òåîðåòè÷åñêèì ïðåäñêàçàíèÿì ìîäåëè �à�çîâîãî ðàññëîåíèÿ. Âíåøíèå íåîäíîðîäíîñòè äîëæ�íû ïðîÿâëÿòü îòëè÷íûå îò ñîáñòâåííûõ íåîäíîðîä�íîñòåé ñâîéñòâà.Ñóùåñòâîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî �àçîâîãîðàññëîåíèÿ â ìàíãàíèòàõ ïðè T > TC ìîæåò áûòüóñòàíîâëåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêèïóòåì èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êëàñòåðîâ íà èõ ýëåêò-ðè÷åñêèå ñâîéñòâà. Èçâåñòíû ñïîñîáû îïèñàíèÿìàãíèòíî-íåîäíîðîäíûõ ñðåä ïðè �àçîâîì ðàçäå�ëåíèè [12; 18; 19℄. Èçó÷åíèå ìåõàíèçìîâ ýëåêòðî-è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ìàíãàíèòîâ, âëèÿíèÿ íàèõ ñâîéñòâà ëåãèðîâàíèÿ, ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâýêñïåðèìåíòà ñ âûâîäàìè êëàñòåðíîé ìîäåëè ïî�ìîãóò ïðèâåñòè ê ïðîãðåññó â ïîíèìàíèè ïðèðîäûíåîäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè T > TC . �àçâèòèþýòîé ïðîáëåìû ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.Çäåñü ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ìàã�íèòíî-òðàíñïîðòíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ õîðîøîàòòåñòîâàííûõ ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ ëàí�òàíà, íåéòðîííûå èññëåäîâàíèÿ êîòîðûõ [6; 7℄ ïîêà�çûâàþò íàëè÷èå ìàãíèòíûõ íàíîêëàñòåðîâ â ñêî�øåííîì àíòè�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè. Íàøè èñ�ñëåäîâàíèÿ ïîäòâåðæäàþò ñóùåñòâîâàíèå â íèõ ñîá�ñòâåííûõ íåîäíîðîäíîñòåé è â ïàðàìàãíèòíîé îáëà�ñòè. Çàêîí Êþðè �Âåéñà âûïîëíÿåòñÿ òîëüêî ïðèâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Íèæå T � 300 Ê çíà÷åíèÿý��åêòèâíîãî ìîìåíòà �eff çíà÷èòåëüíî ïðåâûøà�þò òåîðåòè÷åñêèå è óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ïîíèæåíèåìòåìïåðàòóðû. Îïðåäåëåííûå èç ìàãíèòîòðàíñïîðò�íûõ ñâîéñòâ çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ðàçìåðàêëàñòåðîâ îò òåìïåðàòóðû è íàïðÿæåííîñòè ìàãíèò�íîãî ïîëÿ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ â ìîäåëè [12; 18; 19℄�àçîâîãî ðàññëîåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêèå êàïëè (êëà�ñòåðû) ìàëîãî ðàäèóñà â ïàðàìàãíèòíîé è àíòè�åð�ðîìàãíèòíîé ìàòðèöàõ. Ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì�÷èâîñòü èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ çàâèñèò îò íàïðÿ�æåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ è èìååò âèä, õàðàêòåð�íûé äëÿ ïàðàìàãíèòíîé ñðåäû ïðè âíåäðåíèè â íååìàãíèòíûõ ÷àñòèö, è ìîæåò áûòü îïèñàíà ëàíæåâå�íîâñêîé êðèâîé íàìàãíè÷èâàíèÿ ñóïåðïàðàìàãíåòè�êà. Èç ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé â ïîëå äî 9 Òë îöåíåíûìàãíèòíûå ìîìåíòû è ðàçìåðû êëàñòåðîâ. Îáíàðó�æåíî, ÷òî ðàçìåðû êëàñòåðîâ ðàñòóò ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû íèæå T � � 300�30 Ê è óâåëè÷åíèè ëå�ãèðîâàíèÿ.110



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012 Ñîáñòâåííûå íåîäíîðîäíîñòè : : :Òàáëèöà. Ôåððîìàãíèòíàÿ, àíòè�åððîìàãíèòíàÿ è ïàðàìàãíèòíàÿ òåìïåðàòóðû Êþðè (TC , TCA, � è �MR),òåìïåðàòóðà àêòèâàöèè ïðûæêà T0, òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ (TOO0, TST ) La0:92Ca0:08MnO3,La0:90Ca0:10MnO3, La0:875Ca0:125MnO3 è La0:93Sr0:07MnO3Îáðàçåö Îáîçíà÷åíèå TC (TCA), K �, K �MR, K TOO0 (TST ), K T0, 103 ÊLa0:92Ca0:08MnO3 Ca8 126 (122) 124 135� 6 570 (175) 88, 400 > T > 175 K;199, T < 175 KLa0:9Ca0:10MnO3 Ca10 138 (112) 161 159� 2 500 60, 300 > T > TC ;34, T < TCALa0:875Ca0:125MnO3 Ca12 155 (110) � � 345 (80�100) �La0:93Sr0:07MnO3 Sr7 122 (121) 145 157� 6 465 73,7, 330 > T > TC2. ÎÁ�ÀÇÖÛÌîíîêðèñòàëëû La0:92Ca0:08MnO31) (Ca8),La0:90Ca0:10MnO31) (Ca10), La0:875Ca0:125MnO31)(Ca12) è La0:93Sr0:07MnO32) (Sr7) âûðàùåíû ïëàâà�þùèì çîííûì ìåòîäîì. Íåêîòîðûå èõ ïàðàìåòðûïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ñîãëàñíî íåéòðîííûì èñ�ñëåäîâàíèÿì [6; 22℄, âñå êðèñòàëëû ñ ïîíèæåíèåìòåìïåðàòóðû ñòàíîâÿòñÿ �åððîìàãíåòèêàìè ïðèTC , ïðè äàëüíåéøåì îõëàæäåíèè ïðåâðàùàþòñÿâ ñêîøåííûé àíòè�åððîìàãíåòèê ïðè TCA. ÏðèT > TOO0 ïðîèñõîäèò ïåðåõîä èç îðòîðîìáè÷åñêîé�àçû ñ äèíàìè÷åñêèì è ñòàòè÷åñêèì ý��åêòîìßíà �Òåëëåðà â ïñåâäîêóáè÷åñêóþ �àçó ñ äèíàìè�÷åñêèì ý��åêòîì ßíà �Òåëëåðà [6℄. Â Ca12 íèæåTB � 80�100 Ê ïðîèñõîäèò âîçâðàò â ïñåâäîêóáè�÷åñêóþ �àçó. Â Ca8 ïðè T � 175 Ê îáíàðóæåí�àçîâûé ïåðåõîä íåÿñíîé ïðèðîäû [6℄.Íåéòðîííûå èññëåäîâàíèÿ ñëàáîëåãèðîâàííûõìàíãàíèòîâ La1�xAxMnO3 (A � Ca, Sr) ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ [7℄ ñâèäåòåëüñòâóþò îá èõ ñëîæíîé �ìîäóëèðîâàííîé ñêîøåííîé àíòè�åððîìàãíèòíîé �ñòðóêòóðå. Îáíàðóæåíèå äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿíåéòðîíîâ ïðè x = 0:05�0.08, õàðàêòåðíîãî äëÿ íåîä�íîðîäíîãî �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîêàçûâàåòñóùåñòâîâàíèå ýëåêòðîííîãî �àçîâîãî ðàçäåëåíèÿ.Îöåíåíû ðàçìåðû íåîäíîðîäíîñòåé (êàïåëü): êàïëèàíèçîòðîïíû, èìåþò �îðìó ýëëèïñîèäà ðàçìåðîì7�17�A ïðè 0 < x � 0:08. Ïðè x > 0:08 ðàçìåðûíåîäíîðîäíîñòåé íå îïðåäåëåíû, ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî êàïëè ñðàùèâàþòñÿ. Äëÿ ñîñòàâà îáðàçöîâñ 0 < x � 0:125 ñïèíîâàÿ äèíàìèêà ïîêàçûâàåò1) Âûðàùåí Ë. Ïèíñàðä (L. Pinsard) è äð. [20℄ â ëàáîðàòî�ðèè õèìèè òâåðäîãî òåëà Ïàðèæñêîãî óíèâåðñèòåòà.2) Âûðàùåí À. Ì. Áàëáàøîâûì è äð. [21℄ â Ìîñêîâñêîìýíåðãåòè÷åñêîì èíñòèòóòå.

ñóùåñòâîâàíèå ñïèí-âîëíîâûõ âåòâåé ñ âûñîêîéè íèçêîé ýíåðãèåé, ÷òî îòðàæàåò îäíîâðåìåííîåñîñóùåñòâîâàíèå ñêîøåííîãî àíòè�åððîìàãíèòíîãîè íåîäíîðîäíîãî ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèé [6; 7℄. Ôà�çîâîå ðàññëîåíèå â La0:93Sr0:07MnO3 èññëåäîâàíîìåòîäîì óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ: îïðåäå�ëåíû TC , TCA è îöåíåíû ðàçìåðû ìàãíèòíûõíåîäíîðîäíîñòåé [22℄.Èçìåðåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðîâåäåíû4-êîíòàêòíûì ìåòîäîì â ìàãíèòíîì ïîëå äî 9 Òëâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 60�400 Ê. Êîíòàêòû ïðè�ãîòîâëåíû èç èíäèÿ óëüòðàçâóêîâûì ïàÿëüíèêîì.Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäå�íû íà óñòàíîâêàõ PPMS è íà ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðåMPMS-5XL â Öåíòðå ìàãíèòíûõ èññëåäîâàíèéÈÔÌ. 3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈññëåäîâàíèÿ ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè�0 Sr7 [23℄ è Ca10 [24℄ ïðè âûñîêèõ (äî 600 Ê) òåìïå�ðàòóðàõ ïîêàçûâàþò ñîõðàíåíèå áëèæíåãî ìàãíèò�íîãî ïîðÿäêà äî T � TC . Çàêîí Êþðè �Âåéñà äëÿCa10 âûïîëíÿåòñÿ òîëüêî ïðè T > 450 K � TOO0âûøå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà èç îðòîðîìáè÷åñêîéPnmb-�àçû â ïñåâäîêóáè÷åñêóþ. Â êâàçèêóáè÷å�ñêîé �àçå çíà÷åíèå ý��åêòèâíîãî ìîìåíòà �eff ïðè�áëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèÿì Mn3+ èMn4+ [24℄. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çà�âèñèìîñòè ��10 = H=M ìîíîêðèñòàëëîâ Ca8, Ca10 âìàãíèòíîì ïîëå H = 1 Òë è Sr7 (íèæíÿÿ âñòàâêà) âìàãíèòíîì ïîëå H = 0:01, 3 Òë íèæå T = 350 Ê(â îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå), ãäå M � íàìàãíè÷åí�íîñòü. Çíà÷åíèÿ TC = 121 � 1 Ê, 125 � 1 Ê,134� 1 Ê ñîîòâåòñòâåííî äëÿ Sr7, Ca8 è Ca10, îïðå�äåëåííûå ïî èçìåðåíèÿì íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå111
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáðàòíîé âîñ-ïðèèì÷èâîñòè (1=�0 = H=M) La0:92Ca0:08MnO3,La0:90Ca0:10MnO3 è La0:93Sr0:07MnO3 (íèæíÿÿâñòàâêà), øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíî îæèäàåìîåïîâåäåíèå äëÿ �àçû �ðè��èòñà. Âåðõíÿÿ âñòàâ-êà � òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíîãîìîìåíòà îáðàçöîâ0.01 Òë, áëèçêè ê çíà÷åíèÿì TC , îïðåäåëåííûì èçíåéòðîííûõ äàííûõ [6; 22℄. Ý��åêòèâíûé ìîìåíò�eff â îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå çàâèñèò îò òåìïåðàòó�ðû, óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íè�æå T � 250�270 Ê � 2TC (âåðõíÿÿ âñòàâêà ðèñ. 1)è çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ�eff (4:83, 4.82 è 4:80�B ñîîòâåòñòâåííî äëÿ Sr7, Ca8,è Ca10, �B � ìàãíåòîí Áîðà). Óâåëè÷åíèå �eff ñïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû è îòêëîíåíèå îò çàêîíàÊþðè �Âåéñà ñâèäåòåëüñòâóþò îá óâåëè÷åíèè ìàã�íèòíîé íåîäíîðîäíîñòè. Çíà÷åíèÿ �0 çàâèñÿò îò íà�ïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ íèæå T � 270�300 Ê(íèæíÿÿ âñòàâêà ðèñ. 1), íî çàâèñèìîñòü ��10 (T ) ïðèH � 0 èìååò âèä, íå õàðàêòåðíûé äëÿ �àçû �ðè���èòñà (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ �(T ) / exp[�E�(T )=kT ℄ îáðàçöîâ èìååò àêòè�âàöèîííûé õàðàêòåð ñ çàâèñÿùåé îò òåìïåðàòóðûýíåðãèåé àêòèâàöèè �E� [25℄. Íà âåðõíèõ âñòàâ�êàõ ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèäè��åðåíöèàëüíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè �Ediff� îá�ðàçöîâ, ïîëó÷åííûå äè��åðåíöèðîâàíèåì ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ln �(1=T ). Âèäíî, ÷òî çíà÷å�íèå �Ediff� çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ðåçêèå èçìå�íåíèÿ åãî ïðîèñõîäÿò âáëèçè TC è â îáëàñòè òåìïå�

ðàòóð T = 270�330 Ê. Èçìåíåíèÿ �E� âáëèçè TCõàðàêòåðíû äëÿ ìàíãàíèòîâ. Äëÿ Ca12 âûñîêîòåì�ïåðàòóðíàÿ àíîìàëèÿ �Ediff� ïðè T � 300 Ê ìîæåòáûòü îáúÿñíåíà áëèçîñòüþ ê òåìïåðàòóðå ïåðåõîäàTOO0 = 310�345 K èç îðòîðîìáè÷åñêîé â êâàçèêó�áè÷åñêóþ ñòðóêòóðó [6℄. Äëÿ äðóãèõ îáðàçöîâ àíî�ìàëèè �Ediff� íàáëþäàþòñÿ âäàëè îò òåìïåðàòóðûñòðóêòóðíûõ è ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ T � TOO0 (ñì.òàáëèöó).Èçìåíåíèÿ �E�(T ) â ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãà�íèòàõ îáúÿñíÿþòñÿ [26℄ äåéñòâèåì çàêîíà ïðîâîäè�ìîñòè Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî: ln � / T�1=2 [27; 28℄.Äëÿ ïðîâåðêè âûïîëíåíèÿ ýòîãî çàêîíà ïðîâîäèìî�ñòè íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ln � / T�1=2 ìîíîêðè�ñòàëëîâ Sr7, Ca8, Ña10 è Ca12 ïðè íåñêîëüêèõ �èê�ñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ ìàãíèòíîãî ïîëÿH = 0�9 Òë.Äëÿ Ca10 è Sr7 ïðè H = 0 ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòüln � / T�1=2 (ïîêàçàíà ñèìâîëàìè) â ïàðàìàãíèòíîéîáëàñòè âûïîëíÿåòñÿ îò T � � 300� 30 Ê (áëèçêîé êTC ìàíãàíèòîâ ñ x = 1=3) äî T � TC + (20�30) Ê, àâ àíòè�åððîìàãíèòíîé îáëàñòè íèæå T < TCA (ñì.òàáëèöó). Â ìàãíèòíîì ïîëå íèæå TCA çàâèñèìîñòüln � / T�1=2 âûïîëíÿåòñÿ, à â ïàðàìàãíèòíîé îáëà�ñòè � íåò. Äëÿ Ca8 ïðè H = 0 ëèíåéíàÿ çàâèñè�ìîñòü ln � / T�1=2 âûïîëíÿåòñÿ îò T = 400 Ê äîT = 200 Ê � TST + 20 K è ïðè T < 165 K.Äëÿ Ca12 íåëüçÿ âûäåëèòü äîñòàòî÷íî øèðîêóþîáëàñòü èçìåíåíèÿ �(T ), ãäå çàâèñèìîñòü �(T ) ìî�æåò áûòü îáúÿñíåíà çàêîíîì Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî.Îäíà èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí � ñòðóêòóðíûå è ìàã�íèòíûå ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò â íåïîñðåäñòâåííîéáëèçîñòè äðóã îò äðóãà. Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå �(T )èñïûòûâàåò ïåðåãèáû (îòìå÷åíû ñòðåëêàìè) âáëè�çè T = 300 Ê (TG � 300 Ê, TOO0 = 345 K), âáëè�çè T � TC = 155 Ê, âáëèçè T � TCA = 110 Ê èðåçêî âîçðàñòàåò ïðè T � TB = 80 Ê. Ïðè T << 80�100 Ê â Ca12 ïðîèñõîäèò âîçâðàò îò îðòî�ðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ê êâàçèêóáè÷åñêîé [6℄. ÂLa1�xSrxMnO3 ñ x = 1=8 âîçâðàò ê êâàçèêóáè÷å�ñêîé ñòðóêòóðå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîëÿðîííûì (çàðÿ�äîâûì) óïîðÿäî÷åíèåì [29℄.Íà íèæíèõ âñòàâêàõ ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òåì�ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿMRH(T ) = �(H = 0)=�(H), îïðåäåëåííîãî êàê îò�íîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè�èêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ H . Ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèå (MR) ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì íàïðÿæåííîñòèìàãíèòíîãî ïîëÿ è ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòó�ðû. Òàêîé õàðàêòåð ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ ïðåäñêàçûâàëñÿâ ðàáîòàõ [19℄. Íà âñåõ îáðàçöàõ íà çàâèñèìîñòè112
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ â ìàãíèòíîì ïîëå H = 0�9 Òë. Âåðõ-íÿÿ âñòàâêà � òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äè��åðåíöèàëüíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, íèæíÿÿâñòàâêà � òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ MRH = �(H = 0)=�(H): a � La0:93Sr0:07MnO3,á � La0:92Ca0:08MnO3, â � La0:90Ca0:10MnO3, ã � La0:875Ca0:125MnO3MRH(T ) âáëèçè TC , TST èëè TCA íàáëþäàëèñüíåáîëüøèå àíîìàëèè � ïèê èëè ïðîâàë MR.Óìåíüøåíèå �(H) (èëè îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèå MR0 = [�(H) � �(H = 0)℄=�(H = 0))íàáëþäàëîñü íà îáðàçöàõ Ca10 è Sr7 âûøå TCïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ âïëîòü äîT = 400 Ê. Â Ca8 ïðè T > 300 K íàáëþäàëîñüíåáîëüøîå ïîëîæèòåëüíîå MR0 (óâåëè÷åíèå �) ïðèH � 3 Òë.Â Ca12 ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå äîñòèãàåò ìàêñè�ìóìà ïðè T � TC = 155 Ê è íå óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, êàê â Ca10. Íèæå 100 Êâåëè÷èíà � ðåçêî âîçðàñòàåò, à ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèå ðåçêî óìåíüøàåòñÿ ïðè âîçâðàùåíèè â êâàçèêó�áè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïðè T < TB � 80�100 Ê. Àíà�ëîãè÷íîå ïîâåäåíèå �(T ) è MR(T ) íàáëþäàëîñü âLa1�xSrxMnO3 (x � 0:1�0.12) [30℄ ïðè ïåðåõîäå âçàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå.

Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ln � / T�1=2 íàáëþäà�ëàñü â ãðàíóëÿðíûõ êîìïîçèòàõ [31; 32℄, êîòîðûåÿâëÿþòñÿ â îïðåäåëåííîì ñìûñëå àíàëîãàìè �àçî�âî-ðàññëîåííûõ ñèñòåì, è â êîìïåíñèðîâàííûõ ïîëó�ïðîâîäíèêàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [27℄. Â ãðàíó�ëÿðíûõ êîìïîçèòàõ, êàê è â ìàãíèòíî-íåîäíîðîäíûõìàíãàíèòàõ, ïðîâîäÿùèå ìåòàëëè÷åñêèå ãðàíóëû(W, Co, Ni, Fe) ðàçìåðîì íåñêîëüêî äåñÿòêîâ àíã�ñòðåì ðàñïðåäåëåíû â äèýëåêòðè÷åñêîé ìàòðèöå(SiO2, Al2O3) è èçîëèðîâàíû äðóã îò äðóãà òóííåëü�íûì áàðüåðîì òîëùèíîé s. Åñëè îáúåì ìåòàëëè÷å�ñêîé �ðàêöèè áîëüøîé, òî ãðàíóëû (êàïëè) êàñàþò�ñÿ äðóã äðóãà è ïðîâîäèìîñòü ìåòàëëè÷åñêàÿ. Ïðèìàëîì îáúåìå â ãðàíóëÿðíûõ êîìïîçèòàõ, êàê è âìàãíèòíî-íåîäíîðîäíûõ ìàíãàíèòàõ, ïðîâîäèìîñòüîáóñëîâëåíà òóííåëèðîâàíèåì (ïðûæêàìè) íîñèòå�ëåé ìåæäó ìåòàëëè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè, ðàçäåëåí�íûìè äèýëåêòðèêîì òîëùèíîé s. Ýíåðãèÿ, íåîáõî�8 ÆÝÒÔ, âûï. 1 113



Í. È. Ñîëèí ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012äèìàÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïà�ðû, ðàâíà ïðèìåðíî ýíåðãèè êóëîíîâñêîé áëîêàäûEC � e2="Rgr, ãäå Rgr � ðàçìåð ãðàíóë. Åñëè ñðåäàíåóïîðÿäî÷åíà, à ðàññòîÿíèå òóííåëèðîâàíèÿ ñðàâ�íèìî ñ ðàçìåðàìè ãðàíóë, òî ñóùåñòâóþò ïðåäïî÷òè�òåëüíûå êàíàëû è íîñèòåëè òóííåëèðóþò íå ìåæäóáëèæàéøèìè ãðàíóëàìè, à çàâèñÿùèìè îò òåìïåðà�òóðû ðàññòîÿíèÿìè s ìåæäó ãðàíóëàìè ñ îäèíàêî�âîé ýíåðãèåé êóëîíîâñêîé áëîêàäû, ò. å. ñ îäèíàêîâû�ìè ðàçìåðàìè. Òîãäà âûðàæåíèå äëÿ òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ èìååò âèä [32℄�(T ) / exp h2(C=kBT )1=2i ; (1)ãäå C / 1=Rgr.�àñ÷åòû ïîêàçûâàþò [33; 34℄, ÷òî â ìàíãàíè�òàõ ïðè íåêîòîðîé ìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòè ýëåê�òðîí-ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò ïðèâîäèòüê âîçíèêíîâåíèþùåëè Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî â ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé âáëèçè êðàÿ ïîäâèæíîñòè. Îæè�äàåòñÿ [33℄, ÷òî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ìàíãàíèòîââ ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíîïðûæêàìè ïåðåìåííîé äëèíû ìåæäó ëîêàëèçîâàí�íûìè ñîñòîÿíèÿìè è îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì Ý�ðî�ñà �Øêëîâñêîãî [27; 28℄:�(T ) = �0 exp h(T0=T )1=2i ; (2)ãäå T0 � e2="Rls � òåìïåðàòóðà àêòèâàöèè ïðûæ�êà, Rls � ðàçìåð ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, e �çàðÿä ýëåêòðîíà, " � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ,�0 ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Óìåíüøåíèå áåñ�ïîðÿäêà â ìàãíèòíîì ïîëå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþRls è ê óìåíüøåíèþ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â ìàã�íèòíîì ïîëå [33℄. Çíà÷åíèÿ T0 è C â �îðìóëàõ (1) è(2) êà÷åñòâåííî õàðàêòåðèçóþò èçìåíåíèÿ Rls ñ èç�ìåíåíèåì ëåãèðîâàíèÿ, êîìïåíñàöèè, òåìïåðàòóðû,íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â òàáëèöå ïðèâå�äåíû çíà÷åíèÿ T0 äëÿ òðåõ ìîíîêðèñòàëëîâ.Íà âñåõ îáðàçöàõ (ðèñ. 2) íàáëþäàþòñÿ òåìïåðà�òóðíûå çàâèñèìîñòè �(H) è MR, õàðàêòåðíûå äëÿìàíãàíèòîâ [35℄: óìåíüøåíèå � â ìàãíèòíîì ïîëå äîT � 300�350 Ê � TC . Ïðåäñêàçûâàåòñÿ [4℄, ÷òî ñîá�ñòâåííûå íåîäíîðîäíîñòè îïðåäåëÿþò ý��åêò êî�ëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Íå ñâÿçàíî ëèòàêîå ïîâåäåíèå MR â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ñ âëè�ÿíèåì ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé? Èç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ln � / T�1=2 íåëüçÿ îïðåäå�ëèòü ðàçìåðû ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé (êëàñòå�ðîâ) âñëåäñòâèå íåîïðåäåëåííîñòè C è T0 â �îðìó�ëàõ (1) è (2), íî ìîæíî îïðåäåëèòü èõ îòíîñèòåëüíîåèçìåíåíèå èç èçìåðåíèé �(T;H) è MRH(T ) [26℄:

�RlsR0ls � Rls(T;H)�Rls(T;H = 0)Rls(T;H = 0) == "1�� TT0�1=2 lnMRH#�2 � 1: (3)Çíà÷åíèå T0 îïðåäåëÿåòñÿ èç �(T;H = 0),MRH(T ) � �(H = 0)=�(H).Òåîðèÿ �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ [12℄ ïîçâîëÿåò îïðå�äåëèòü çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ðàçìåðà ëîêàëè�çîâàííûõ ñîñòîÿíèé (¾òåìïåðàòóðíûõ �åððîíîâ¿)â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè. Åñëè âûøå TC âîçíèêà�åò íåîäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå çà ñ÷åò àâòîëîêàëèçàöèèíîñèòåëåé â âèäå ìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü (êëàñòåðîâ,�ëóêòóàöèé ìàëîãî ðàäèóñà), òî èçìåíåíèå ñâîáîä�íîé ýíåðãèè �F èìååò âèä [12℄�F = tn�z � �2a2R2l �++ 4�3 kBT �Rla �3 nLn(2S + 1); (4)ãäå t � èíòåãðàë ïåðåíîñà, z � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñî�ñåäåé, Rl � ðàäèóñ êëàñòåðà, a � ïàðàìåòð ðåøåò�êè, n(� x) � ïëîòíîñòü íîñèòåëåé òîêà, S � ñïèíìàãíèòíîãî èîíà, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Ìè�íèìèçàöèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè �F (ñ ó÷åòîì ýíåðãèèÇååìàíà) äàåò ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ èçìåíåíèÿðàçìåðà êëàñòåðîâ (¾òåìïåðàòóðíûõ �åððîíîâ¿) âìàãíèòíîì ïîëå H â ïàðàìàãíèòíîé äèýëåêòðè÷å�ñêîé ìàòðèöå [12℄:�RlR0l = MH5kBTnLn(2S + 1) : (5)ÇäåñüRl(T;H = 0) � R0l = a[t�=2kBTLn(2S+1)℄1=5.�àçìåðû êëàñòåðîâ ïðè H = 0 çàâèñÿò îò òåìïåðàòó�ðû è ìåäëåííî ðàñòóò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû,Rl(T;H = 0) / T�1=5 [33℄. Ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ, T > �, íàìàãíè÷åííîñòü îïðåäåëÿåòñÿâûðàæåíèåì M = �0H = CH=(T � �), ãäå C �êîíñòàíòà Êþðè, � � òåìïåðàòóðà Âåéñà. Òîãäà [26℄�RlR0l = �0H25kBTnLn(2S + 1) = bPMH25T (T ��) ; (6)ãäå bPM = C0S(S + 1)da3=[nMmolLn(2S + 1)℄,C0 = Ng2�2B=3k2B , N � ÷èñëî Àâîãàäðî, g � g-�àê-òîð, Mmol è d � ìîëÿðíûé âåñ è ïëîòíîñòü ñîåäèíå�íèÿ.Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè �Rl=R0l / �0H2 ïðèT > �, ò. å. ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èçìåíåíèåðàçìåðà êëàñòåðà îò íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî�ñòè è êâàäðàòó íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Òà�êàÿ çàâèñèìîñòü áûëà ïðåäñêàçàíà â ðàáîòå [33℄.114
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300275250 275300345 150175275300345250300345200200 150175200225275345200 250275300345 125150175 H2; Òë2�èñ. 3. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè �RlsT (T ��)=R0ls // H2, âåðõíÿÿ âñòàâêà � �Rls=R0ls / H2, íèæ-íÿÿ âñòàâêà � �Rls=R0ls / H ïðè �èêñèðîâàí-íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû îò 75 Ê äî 345 Ê:à � La0:90Ca0:10MnO3, á � La0:93Sr0:07MnO3, â �La0:92Ca0:08MnO3Â àíòè�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè èçìåíåíèåðàçìåðà ìàãíèòíîãî êëàñòåðà ïðîïîðöèîíàëüíîíàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ [12℄:�RlR0l = (1� bAFMH)�1=5 � 1 � bAFMH5 (7)ïðè bAFMH � 1, ãäåRAFMl (H = 0) = a[�t=4IffS2℄1=5,bAFM = g�BS=2IffS2ndrobz, Iff � èíòåãðàë àíòè��åððîìàãíèòíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóëîêàëüíûìè ñïèíàìè íà ñîñåäíèõ óçëàõ, z � ÷èñëîáëèæàéøèõ ñîñåäåé, ndrob � êîíöåíòðàöèÿ êàïåëü(êëàñòåðîâ).Â âûðàæåíèè (6) âñå ïàðàìåòðû ìîäåëè èçâåñò�íû è ìîæíî ïðîâåðèòü, îáóñëîâëåíî ëè ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèå èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ âêëàäîì ñîá�ñòâåííûõ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Íà âñòàâêàõðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå èç âûðàæåíèÿ (3) ïî�ëåâûå çàâèñèìîñòè �Rls=R0ls ïðè íåñêîëüêèõ �èêñè�

ðîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèéìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ òðåõ ìîíîêðèñòàëëîâ. Âèä�íî, ÷òî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû êâàäðàòè÷íûåçàâèñèìîñòè �Rls=R0ls / H2 â ïàðàìàãíèòíîé îáëà�ñòè (âåðõíèå âñòàâêè) ïëàâíî ïåðåõîäÿò â ëèíåéíûåçàâèñèìîñòè �Rls=R0ls / H ïðè T < TCA (íèæíèåâñòàâêè). Òàêîé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïîëåâûõ çàâè�ñèìîñòåé �Rls=R0ls îò ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåò�ñÿ êà÷åñòâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì ìîäåëè òåðìîäè�íàìè÷åñêîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ [12; 18; 19℄ â ïàðà�ìàãíèòíîé è �åððîìàãíèòíîé îáëàñòÿõ òåìïåðàòóð.Êâàäðàòè÷íàÿ çàâèñèìîñòü �Rls=R0ls / H2 âCa10 è Sr7 âûïîëíÿåòñÿ ïðè T = 345�225 (200) Êè ïåðåñòàåò âûïîëíÿòüñÿ â áîëüøèõ ïîëÿõ ïðè T �� 200�225 Ê, ò. å. ïðè ïðèáëèæåíèè ê �. Õîòÿ âCa8 � � 124 Ê, çàâèñèìîñòü �Rls=R0ls / H2 âû�ïîëíÿåòñÿ òîëüêî äî T = 225 Ê ïðè ïðèáëèæåíèèê TST � 175 Ê. Íèæå 250�300 Ê â èññëåäîâàííûõîáðàçöàõ íàìàãíè÷åííîñòü çàâèñèò îò íàïðÿæåííî�ñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ñì. íèæå ðèñ. 5). Ïðè ó÷åòå�0(H) â �îðìóëå (6) çàâèñèìîñòü �Rls=R0ls / H2ñîõðàíÿåòñÿ äî òåìïåðàòóð, áëèçêèõ ê �. Øòðèõî�âûìè ëèíèÿìè âî âñòàâêàõ ñëåâà ðèñ. 3á è 3â ïîêàçà�íû çàâèñèìîñòè �Rls=R0ls / H2 ïðè T = 200 Ê äëÿSr7 è Ca8 ïðè ó÷åòå �0(H).Åñëè èçìåíåíèÿ �Rls=R0ls îáóñëîâëåíû ñîáñòâåí�íûìè ïðîöåññàìè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ, òî âûðàæå�íèå (8) íå äîëæíî çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû:�Rls[5T (T ��)℄=R0ls = bPMH2: (8)Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ�Rls[T (T � �)℄=R0ls / H2 äëÿ Ca10, Sr7 è Ca8ïðè T = 345�250(225) Ê. Âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõîáðàçöîâ âûïîëíÿåòñÿ õîðîøàÿ êâàäðàòè÷íàÿ çàâè�ñèìîñòü �Rls[T (T ��)℄=R0ls / H2 (çà èñêëþ÷åíèåìîáëàñòè ìàëûõ ïîëåé 1�2 Òë), çíà÷åíèÿ èõ ïðàêòè÷å�ñêè ëîæàòñÿ íà îäíó ïðÿìóþ äëÿ âñåõ òåìïåðàòóð,ðàçëè÷àþùèõñÿ áîëåå ÷åì íà 100 Ê. Çíà÷åíèÿ �,íåîáõîäèìûå äëÿ îïèñàíèÿ ìàãíèòíî-òðàíñïîðòíûõñâîéñòâ â �îðìóëå (8), ïðàêòè÷åñêè (ñ òî÷íîñòüþ�5 Ê) ñîâïàäàþò ñî çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè èçìàãíèòíûõ èçìåðåíèé. �àññ÷èòàííûå èç �îðìó�ëû (6) çíà÷åíèÿ bPM äëÿ Ca10 è Sr7 (g = 2, a = 4�A,d = 6 ã/ì3, Mmol = 232 ã, n = x, S = 2) áëèçêèýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì bPM , îïðåäåëåííûìèç íàêëîíà ïðÿìîé íà ðèñ. 4. Äëÿ Ca8 çíà÷åíèå bPMïðèìåðíî â 2 ðàçà ìåíüøå ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå MR Ca8ìåíüøå îæèäàåìîãî. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü âëèÿ�íèå âêëàäà ïîëîæèòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ,îáíàðóæåííîãî â Ca8, õàðàêòåðíîãî, ê ïðèìåðó,äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâ [36℄. Êðîìå òîãî, â îöåíêàõ115 8*



Í. È. Ñîëèí ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012
Ca10
Sr7
Ca8200 250 300T; K

6 Òë9 Òë
9 Òë6 Òë3 Òë

à1=�0
1=�0T; K

T; K1=�MR 1=�0T; K4080
1201020
3010
2030H2Rls(H = 0)=[Rls(H)�Rls(H = 0)T ℄1=�0; 10�3 ã � ñì�3

1=�0; 10�3 ã � ñì�3á
â

1=�MR
1=�MR

1=�0; 10�4 ã � ñì�3

6 Òë9 Òë300250 26
510250 300

250 300 02

3 Òë
15200

200
200

�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè R0lsH2=�RlsTïðè �èêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ íàïðÿæåííîñòè ìàã-íèòíîãî ïîëÿ. Âñòàâêè � òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-ìîñòè îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ïîëó-÷åííûå èç èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííîñòè � 1=�0 è èç-ìåðåíèé ìàãíèòíî-òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ � 1=�MR:à � La0:90Ca0:10MnO3, á � La0:93Sr0:07MnO3,â � La0:92Ca0:08MnO3bpm ïîëàãàëè êîíöåíòðàöèþ íîñèòåëåé n ðàâíîéêîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ. Îíè ìîãóò ñóùåñòâåííîðàçëè÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ âàêàíñèé âêðèñòàëëå.Åñëè èçìåíåíèÿ �Rls=R0ls îáóñëîâëåíû ñîáñòâåí�íûìè ïðîöåññàìè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ, òî âûðàæå�íèå (9) ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ H äîëæíî ïîêàçûâàòüîäèíàêîâóþ ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû:�R0lsH2=�RlsT = 5(T ��)=bPM : (9)Âèäíî (ðèñ. 4), ÷òî íàáëþäàåòñÿ õîðîøàÿ ëèíåé�íàÿ çàâèñèìîñòü R0lsH2=�RlsT îò òåìïåðàòóðû ïðèH = onst äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Îïðå�äåëåííûå èç âûðàæåíèÿ (9) ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà�÷åíèÿ �MR ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ äàííûìè èçìàãíèòíûõ èçìåðåíèé äëÿ îáðàçöîâ Ca10 è îòëè�

÷àþòñÿ ïðèìåðíî íà 5% è 15�20% äëÿ Sr7 è Ca8(ñì. òàáëèöó). Âèäíà íåáîëüøàÿ àíîìàëèÿ âáëèçèT � 280�290 Ê äëÿ Ca10 è T � 260�280 Ê äëÿ Sr7,óìåíüøàþùàÿñÿ ñ óâåëè÷åíèåì H . Èç �îðìóëû (6)ñëåäóåò, ÷òî ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ R0ls=�Rls âîç�ðàñòàåò. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âáëèçè ýòèõ òåì�ïåðàòóð, áëèçêèõ ê TC ïðîâîäÿùèõ ìàíãàíèòîâ, ïðî�èñõîäèò ïåðåñòðîéêà ðàçìåðà ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòî�ÿíèé.Çàâèñèìîñòü R0lsH2=[�RlsT ℄ îò H (ðèñ. 4) è îò�êëîíåíèÿ îò H2 â ìàëûõ ïîëÿõ (ðèñ. 3) ìîãóò áûòüîáúÿñíåíû [26℄ ñóùåñòâîâàíèåì ïîëåé ðàçìàãíè÷è�âàíèÿ èç-çà àíèçîòðîïèè �îðìû êëàñòåðîâ [12℄ èëèïîëÿ àíèçîòðîïèè Ha [6℄. Ââåäåíèåì ïîëÿ àíèçîòðî�ïèè Ha � 1 Òë äëÿ Ca10 è Ha � 0:5 Òë äëÿ Sr7ìîæåò áûòü èñêëþ÷åíà çàâèñèìîñòü R0lsH2=[�RlsT ℄îò H (ðèñ. 4) è îòêëîíåíèÿ îò H2 â ìàëûõ ïî�ëÿõ (ðèñ. 3). Èçâåñòíî, ÷òî êëàñòåðû àíèçîòðîïíûïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [7℄. Îáíàðóæåííûå â êðè�ñòàëëàõ La0:93Sr0:07MnO3 àíèçîòðîïèÿ êîý��èöèåí�òà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ, à òàêæå çàâèñèìîñòü �îò íàïðàâëåíèÿ òîêà ê êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì îñÿìïðè T > TC [37℄ òàêæå ãîâîðÿò îá àíèçîòðîïèè êëàñ�òåðîâ. Çíà÷åíèå Ha � 1 Të ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîéùåëè â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîëí è ìàãíèòíîé àíèçî�òðîïèè Ha = 0:19 ìýÂ = 1:6 Òë La0:9Ca0:1MnO3 [6℄.Èç èçìåðåíèé �(T;H = 0) è MRH(H) ïðè �èê�ñèðîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ èç �îðìóëû (6) ìîæíîîöåíèòü �0(T ) [26℄. Íà âñòàâêàõ ðèñ. 4 ïðèâåäå�íû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè (1=�0) ìîíîêðèñòàëëîâ Ca10, Sr7 èCa8, ïîëó÷åííûå èç èçìåðåíèé íàìàãíè÷åííîñòèïðè H = 1 Òë è èçìåðåíèé ìàãíèòíî-òðàíñïîðòíûõñâîéñòâ (1=�MR), ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2. Äëÿ Ca10çíà÷åíèÿ 1=�MR è � áëèçêè ê çíà÷åíèÿì, îïðåäåëåí�íûì èç ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé. Äëÿ Sr7 è Ca8 çíà÷å�íèÿ � áëèçêè, à çíà÷åíèÿ 1=�MR çàìåòíî îòëè÷àþò�ñÿ îò çíà÷åíèé 1=�0, îïðåäåëåííûõ èç ìàãíèòíûõèçìåðåíèé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ Sr7 è Ca8 ëèáîèìååòñÿ âêëàä äðóãèõ ìåõàíèçìîâ ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèÿ, ëèáî íå âñå ìàãíèòíûå àêöåïòîðû ó÷àñòâó�þò â ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî â êðèñòàëëå ïðèñóòñòâóþò ëîêàëèçîâàííûå ñî�ñòîÿíèÿ ðàçíûõ ðàçìåðîâ. Ïîñêîëüêó ýíåðãåòè÷åñêèâûãîäíåå ïðûæêè ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñ îäèíàêîâîéýíåðãèåé êóëîíîâñêîé áëîêàäû, ïðîâîäèìîñòü îñó�ùåñòâëÿåòñÿ ïðûæêàìè (òóííåëèðîâàíèåì) íîñèòå�ëåé ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâî�ãî ðàçìåðà. Âñëåäñòâèå ýòîãî ÷àñòü ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé äàåò âêëàä â �0, íî íå äàåò âêëàä â ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèå.116
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�èñ. 5. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíûõ çíà÷åíèé ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �0(H)=�0(H = 0) è íèç-êî÷àñòîòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �a(H)=�a(H = 0) (íà âñòàâêå � â ìàëûõ ïîëÿõ) ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Òî÷-êè � ýêñïåðèìåíò, ëèíèè � ðàñ÷åò. Íà âñòàâêàõ ëèíèè ïðîâåäåíû òîëüêî äëÿ ÿñíîñòè: à � La0:92Ca0:08MnO3,á � La0:90Ca0:10MnO3, â � La0:875Ca0:125MnO3, ã � La0:93Sr0:07MnO3Âîçíèêíîâåíèåì ìàãíèòíûõ íàíîêëàñòåðîâ ìîæ�íî îáúÿñíèòü è îñîáåííîñòè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ(ðèñ. 5) è â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îöåíèòü èõ ðàçìå�ðû èç ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé. Â äîñòàòî÷íî áîëüøèõ÷àñòèöàõ ñèëû àíèçîòðîïèè óäåðæèâàþò âåêòîð íà�ìàãíè÷åííîñòè âäîëü íàïðàâëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùå�ãî ìèíèìóìó ýíåðãèè. Êîãäà ðàçìåðû êàïåëü ïðè�áëèæàþòñÿ ê ìåæàòîìíûì è ýíåðãèÿ êàïëè KeffVl(Keff � ý��åêòèâíàÿ ýíåðãèÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðî�ïèè, Vl � îáúåì êëàñòåðà) ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå òåï�ëîâîé, à íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ è òåìïåðàòóðàÊþðè õîòÿ è ìîãóò ñîõðàíèòü çíà÷åíèÿ, õàðàêòåð�íûå äëÿ ñïëîøíîãî âåùåñòâà, âåêòîð íàìàãíè÷åííî�ñòè ñòàíîâèòñÿ íåóñòîé÷èâûì è íà÷èíàåò ñîâåðøàòüòåïëîâûå äâèæåíèÿ áðîóíîâñêîãî òèïà [38℄. Çàâèñè�ìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè Il òàêîãî êëàñòåðà (ñóïåð�ïàðàìàãíèòíîãî) îò òåìïåðàòóðû è íàïðÿæåííîñòèìàãíèòíîãî ïîëÿ îïèñûâàåòñÿ �îðìóëîé Ëàíæåâå�íà, åñëè KeffVl < kBT [39℄:

Il = NMl(th x� 1=x): (10)Âêëàä ñóïåðïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö â íèçêî÷à�ñòîòíóþ äè��åðåíöèàëüíóþ ìàãíèòíóþ ïðîíèöàå�ìîñòü ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå�la = dIl=dH = C ��1= sh2 x+ x�2� ; (11)ãäå x = MlH=kBT , Ml = nlS � ìàãíèòíûé ìî�ìåíò êëàñòåðà, S � ìàãíèòíûé ìîìåíò ìîëåêóëû,nl � ÷èñëî ìîëåêóë â êëàñòåðå, N � ÷èñëî ñóïåðïà�ðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö â åäèíèöå îáúåìà îáðàçöà. Ïðèáîëüøèõ çíà÷åíèÿõ Ml âåñü õîä èçìåíåíèÿ Il(H)è �a(H) â ñóïåðïàðàìàãíåòèêàõ äàæå ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ ìîæåò ïðîõîäèòü [39℄ â ëåãêî äîñòè�æèìûõ ïîëÿõ îêîëî 104 Ý.Äëÿ îöåíêè ðàçìåðà ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèéèç (10) è (11) ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííî�ñòè è �a Ca8, Ca10, Ca12 è Sr7 â ìàãíèòíîì ïîëåäî 9(5) Òë ïðè íåñêîëüêèõ �èêñèðîâàííûõ òåìïå�ðàòóðàõ îò 175 Ê äî 350�375 Ê � ïðè T îò 1:4TC117



Í. È. Ñîëèí ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012äî (2.5�3)TC. Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ñèìâîëàìè ïîëå�âûå çàâèñèìîñòè ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè�0 = M=H ìîíîêðèñòàëëîâ Ca8 è Sr7 è ìàãíèòíîéïðîíèöàåìîñòè �a íà ÷àñòîòå 80 �ö îòíîñèòåëüíîèõ çíà÷åíèé â ìàëûõ ïîëÿõ â ìîíîêðèñòàëëàõ Ca10,Ca12.Â ìàëûõ ïîëÿõ (âñòàâêè ðèñ. 5) çàâèñèìîñòè�a(H) è �0(H) äëÿ âñåõ îáðàçöîâ èìåþò ïðèáëèçè�òåëüíî îäèíàêîâûé õàðàêòåð. Âûøå T = 300�350 Ê�a(H) è �0(H) îò ïîëÿH íå çàâèñÿò. Ïðè T < 300Êçíà÷åíèÿ �a ïðè H � 0:01�0.05 Òë ðåçêî óìåíüøà�þòñÿ íà 1�5% (âñòàâêè íà ðèñ. 5à,á ) â çàâèñèìîñòèîò îáðàçöà è òåìïåðàòóðû, äî H � 0:2�0.5 Òë îñòà�þòñÿ ïî÷òè ïîñòîÿííûì. Â ìàëûõ ïîëÿõ (âñòàâêà íàðèñ. 5ã) çàâèñèìîñòü �0(H) Sr7 èìååò ãèñòåðåçèñíûéõàðàêòåð.Èçìåíåíèÿ �a(H) â ìàëûõ ïîëÿõ î÷åíü ãðóáîìîãóò áûòü îïèñàíû âûðàæåíèåì (11) ïðè Ml �� 105�B , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò â ñ�åðè÷åñêîé ìîäåëèêëàñòåðó ñ ðàçìåðîì ïðèìåðíî 150�A ïðè S = 2 èðàññòîÿíèè RMn�Mn = 4�A ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà.Èç çíà÷åíèÿ ïîëÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè â ìàíãà�íèòàõ ïîðÿäêà Heff � 1 êÝ [40℄ ìîæíî îöåíèòü, ÷òîVlKeff � kT ïðè T = 200 K. �èñòåðåçèñíûé õà�ðàêòåð �0(H) (âñòàâêà ðèñ. 5ã) è ïðèâåäåííûå âûøåîöåíêè ïîçâîëÿþò äåëàòü âûâîä, ÷òî ýòè êàïëè (êëà�ñòåðû) êðóïíûå è, ïî-âèäèìîìó, íå ÿâëÿþòñÿ ñóïåð�ïàðàìàãíèòíûìè. Óâåëè÷åíèå ïîëÿ íàñûùåíèÿ �añ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, êîòîðîå âèäíî íà âñòàâ�êå ðèñ. 5á, ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèåì ïîëÿ ðàç�ìàãíè÷èâàíèÿ êàïëè HN = NdemM ïðè âîçðàñòàíèèíàìàãíè÷åííîñòè ñ òåìïåðàòóðîé (Ndem � ðàçìàãíè�÷èâàþùèé �àêòîð êàïëè). Îöåíêè èç �0 è �eff ïîêà�çûâàþò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ êðóïíûõ ÷àñòèö ìàëà èðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè âåëèêî (áîëåå 103�A), ÷òîáûíàëè÷èåì êðóïíûõ êëàñòåðîâ îáúÿñíèòü èçìåíåíèÿýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ âáëèçè T = 300 Ê.Â áîëüøèõ ïîëÿõ (äî 9(5) Òë) ïðè T = 375 Êâëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà çíà÷åíèÿ �0 è �a Ca8è Sr7 íå îáíàðóæåíî (ðèñ. 5). Ïðè áîëåå íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ 325�175 Ê çíà÷åíèÿ �a è �0 ìîíîòîííîóìåíüøàþòñÿ ñ ïîâûøåíèåì íàïðÿæåííîñòè ìàãíèò�íîãî ïîëÿ (áîëåå 2 ðàç ïðè 200 Ê äëÿ Ca12), ïðè÷åìñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû èëè ñ óâåëè÷åíèåì êîí�öåíòðàöèè Ca ýòà çàâèñèìîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ. Íàá-ëþäàåìûå èçìåíåíèÿ �a è �0 áîëåå ÷åì íà ïîðÿ�äîê áîëüøå, ÷åì îáóñëîâëåííûå èçìåíåíèåì íàìàã�íè÷åííîñòè ïàðàìàãíèòíîé ìàòðèöû. Äëÿ ïðèìåðàíà ðèñ. 5 ìû ïóíêòèðîì ïîêàçàëè èçìåíåíèÿ �a(H)è �0(H) ïðè T = 1:4TC, ðàññ÷èòàííûå â ìîäåëè ìî�ëåêóëÿðíîãî ïîëÿ Âåéñà, âûðàæàÿ íàìàãíè÷åííîñòü÷åðåç �óíêöèþ Áðèëëþýíà.

0:05 0:06 0:07 0:08T�1=2; K�1=261218400 330 278 235 205 175155T; KCa12Ca10Ca8Sr7
150 250 350T; K050

100150Ml; �B Dl; �A Ca12 Ca8Ca10Sr7
�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîãîìîìåíòà è ðàçìåðà êëàñòåðîâ (âñòàâêà)Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîâåäåíèÿ �a â áîëüøèõ ìàã�íèòíûõ ïîëÿõ íóæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êðîìåêðóïíûõ (ðàçìåðîì áîëåå 150�A) ÷àñòèö, èìåþò�ñÿ áîëåå ìåëêèå êëàñòåðû. Èçìåíåíèÿ �a(H)è �0(H) (èçîáðàæåííûå ñèìâîëàìè) â áîëüøèõïîëÿõ ïðè �èêñèðîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóòáûòü îïèñàíû ñîîòâåòñòâóþùèìè âûðàæåíèÿìèäëÿ �a(H)=�a(H = 0) è �0(H)=�0(H = 0) èç(10) è (11), ìîãóò áûòü îöåíåíû çíà÷åíèÿ Ml.Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ âëèÿíèÿêëàñòåðîâ ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì Ml íà çàâèñè�ìîñòè �a(H)=�a(H = 0) è �0(H)=�0(H = 0) áåçó÷åòà (ñïëîøíûå ëèíèè) è ñ ó÷åòîì (øòðèõîâûåëèíèè) èçìåíåíèÿ �a(H) è �0(H) ïàðàìàãíèòíîéìàòðèöû â ìàãíèòíîì ïîëå. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíûòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâêëàñòåðîâ, ïîëó÷åííûå èç ýòèõ ðàñ÷åòîâ. Âèäíî, ÷òîìàãíèòíûå ìîìåíòû êëàñòåðîâ ðàñòóò ìîíîòîííî ñïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íèæå T � 300 Ê è ïðèóâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Ca. Çíàÿ Ml, ìîæíî îöå�íèòü ðàçìåðû êëàñòåðîâ Dl â ñ�åðè÷åñêîé ìîäåëèïðè S = 2 è a = 4�A. Èõ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüìîæåò áûòü ïðèáëèçèòåëüíî âûðàæåíà ñòåïåííîéçàâèñèìîñòüþ âèäà Dl / T�n ïðè n = 0:5 � 0:1(âñòàâêà íà ðèñ. 6). Íå õàðàêòåðíûé äëÿ �àçû�ðè��èòñà âèä çàâèñèìîñòè �0(T;H) ïðè H � 0(íèæíÿÿ âñòàâêà íà ðèñ. 1) ñâÿçàí ñ ìàëûì çíà÷å�íèåì ìàãíèòíîãî ìîìåíòà è ñóïåðïàðàìàãíåòèçìîìíàíîêëàñòåðîâ. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈññëåäîâàíû ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîé�ñòâà õîðîøî àòòåñòîâàííûõ íåéòðîííûìè èññëåäî�118



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012 Ñîáñòâåííûå íåîäíîðîäíîñòè : : :âàíèÿìè ìîíîêðèñòàëëîâ ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãà�íèòîâ ëàíòàíà La1�xAxMnO3 (A � Ca, Sr, x == 0:07�0.12) â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð T == 60�400 Ê è ìàãíèòíûõ ïîëåé äî H = 90 êÝ.�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà (îò�êëîíåíèÿ îò çàêîíà Êþðè �Âåéñà, âûñîêèå çíà÷åíèÿ�eff ) ïîêàçûâàþò âîçíèêíîâåíèå ìàãíèòíûõ íåîäíî�ðîäíîñòåé ïðè ïåðåõîäå èç êâàçèêóáè÷åñêîé â îðòî�ðîìáè÷åñêóþ �àçó è óñèëåíèå åãî íèæå T � 300 Ê.Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿïðè x = 0:07�0.10 óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿçàêîíîì Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî ln � / (T0=T )�1=2 îòT � 350 � 30 Ê (ïîðÿäêà TC ïðîâîäÿùèõ ìàíãàíè�òîâ) äî T áëèçêèõ ê èõ TC è íèæå òåìïåðàòóðûÍååëÿ TN = TCA. Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå îáúÿñíÿåò�ñÿ òóííåëèðîâàíèåì íîñèòåëåé ìåæäó ëîêàëèçîâàí�íûìè ñîñòîÿíèÿìè, à ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå � èçìå�íåíèÿìè èõ ðàçìåðîâ â ìàãíèòíîì ïîëå [33℄. Îïðå�äåëåííûå èç ìàãíèòíî-òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ çàêî�íîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ðàçìåðà ëîêàëèçîâàííûõ ñî�ñòîÿíèé îò òåìïåðàòóðû è íàïðÿæåííîñòè ìàãíèò�íîãî ïîëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ â ìîäåëè�àçîâîãî ðàññëîåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêèå êàïëè (êëà�ñòåðû) ìàëîãî ðàäèóñà â äèýëåêòðè÷åñêîé ïàðàìàã�íèòíîé è àíòè�åððîìàãíèòíîé ìàòðèöå [12℄.Èçìåðåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ïîëå äî 9 Òë ïî�êàçûâàþò âîçíèêíîâåíèå íèæå T � � 300 Ê êðóïíûõ(áîëåå 150�A) ÷àñòèö è ìàãíèòíîé �àçû ñ áëèæíèìïîðÿäêîì (ðàçìåðîì êëàñòåðîâ 8�15�A), ðàçìåðû êî�òîðîé âîçðàñòàþò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû è ñóâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ. Îöåíêè èç�0 è �eff ïîêàçûâàþò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ êðóïíûõ÷àñòèö ìàëà è ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè âåëèêî (áî�ëåå 103�A), ÷òîáû êðóïíûìè êëàñòåðàìè îáúÿñíèòüèçìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ âáëèçè 300 Ê.Òóííåëèðîâàíèå ïðîèñõîäèò ìåæäó ìåëêèìè êëàñ-òåðàìè ðàçìåðîì 8�15�A. Äëÿ La0:875Ca0:125MnO3(x = 0:125) íåëüçÿ âûäåëèòü äîñòàòî÷íî øèðîêóþîáëàñòü èçìåíåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, ãäå çàâè�ñèìîñòü �(T ) ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà çàêîíîì Ý�ðî�ñà �Øêëîâñêîãî. �åçóëüòàò ìîæåò áûòü îáúÿñíåíìîäè�èêàöèåé çàêîíà Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî âáëèçèòåìïåðàòóðû ðÿäà ñòðóêòóðíûõ è �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â La0:875Ca0:125MnO3 â óçêîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 100�300 Ê. �åçóëüòàò ìî�æåò áûòü îáúÿñíåí èçìåíåíèåì õàðàêòåðà ïðîâîäè�ìîñòè è óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðûæêà T0âñëåäñòâèå òåìïåðàòóðíîãî èçìåíåíèÿ ðàçìåðà êëàñ�òåðîâ ïðè êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ, áëèçêîé ê ïî�ðîãó ïåðêîëÿöèè.�åçóëüòàòû ïîêàçûâàþò ñóùåñòâîâàíèå àíàëîãà

�àçû �ðè��èòñà [4℄ � íàíîêëàñòåðîâ (îáëàñòåé ñáëèæíèì ìàãíèòíûì ïîðÿäêîì) ïðè òåìïåðàòóðàõïîðÿäêà TC ïðîâîäÿùèõ ìàíãàíèòîâ. Íå õàðàêòåð�íûé äëÿ �àçû �ðè��èòñà âèä çàâèñèìîñòè �0(T;H)ïðè H � 0 ñâÿçàí ñ ìàëûì çíà÷åíèåì ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà è ñóïåðïàðàìàãíåòèçìîì íàíîêëàñòåðîâ.Â îáû÷íûõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ ìàãíèòíûåïîëÿðîíû ðàñïàäàþòñÿ âáëèçè èõ TC [12℄. Â ÷åì ïðè�÷èíà ñîõðàíåíèÿ áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà âìàíãàíèòàõ äî T � 300 Ê?Ïðè çàìåùåíèè La+3 èîíîì äâóõâàëåíòíîãî ìå�òàëëà â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ëèøíèé ýëåêòðîíëîêàëèçóåòñÿ íà 8 áëèæàéøèõ èîíàõ Mn, îáðàçóÿïîëÿðîí (ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó êëàñòåðà) ñ ðàçìå�ðîì Dpol = 1:7, a � 7�A. Ïî-âèäèìîìó, òàêèå ïîëÿðî�íû âëèÿþò íà ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâàïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. �àñ÷åòû â ìîäåëè äâîé�íîãî îáìåíà [41℄ ïîêàçûâàþò ñóùåñòâîâàíèå óïîðÿ�äî÷åííîé ìàãíèòíîé �àçû ñ áëèæíèì ïîðÿäêîì ïðèT = 0 è ñîõðàíåíèå åå ïðè T > TC . Ìîæíî ïðåäïî�ëîæèòü, ÷òî ïåðåõîä â îðòîðîìáè÷åñêóþ �àçó íèç�êîé ñèììåòðèè ñ èñêàæåíèÿìè ßíà �Òåëëåðà ñïîñîá�ñòâóåò ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé. Âçàèìîäåéñòâèå íî�ñèòåëÿ çàðÿäà ñ ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè ïîíèæàåòýíåðãèþ ïðè ïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèè èõ ìîìåí�òîâ, ñîçäàâàÿ âîêðóã íîñèòåëÿ çàðÿäà ¾�åððîìàã�íèòíóþ¿ îáëàñòü � ïàðàìàãíèòíûé ïîëÿðîí. Âñëåä�ñòâèå ýòîãî ýëåêòðîí îêàçûâàåòñÿ â ïîòåíöèàëüíîéÿìå êóëîíîâñêîé áëîêàäû E / 1=Rl, à ý��åêòèâ�íûé ìîìåíò ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ñòà�íîâèòñÿ âûøå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèé ìîìåíò èîíîâMn3+ è Mn4+ [33℄.Ýòèìè ÿâëåíèÿìè îáúÿñíÿþòñÿ îòêëîíåíèå�0(T ) îò çàêîíà Êþðè �Âåéñà è âûñîêèå çíà÷å�íèÿ �eff íèæå TOO0 . Ïðè x = 0:07 � 0:1 ñðåäíååðàññòîÿíèå ìåæäó àêöåïòîðàìè áëèçêî ê ðàç�ìåðó ïîëÿðîíà Dpol. Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòèìåõàíèçì ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé, îáóñëîâëåííûéñèëüíîé ýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçüþ [42℄, èãðàåò ñó�ùåñòâåííóþ ðîëü â ìàíãàíèòàõ. Èç-çà âûèãðûøà âîáìåííîé ýíåðãèè è óïðóãèõ íàïðÿæåíèé â ðåøåòêåíåñêîëüêî ïîëÿðîíîâ ìîãóò îáúåäèíèòüñÿ â áîëååêðóïíûé � êëàñòåð. Âñëåäñòâèå ýòîãî áëèæíèéïîðÿäîê èëè �àçîâîå ðàññëîåíèå íàñòóïàåò ïðèT � TC � 300 K ïðîâîäÿùèõ ìàíãàíèòîâ. Òóí�íåëèðîâàíèå íîñèòåëåé ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìèñîñòîÿíèÿìè îïðåäåëÿåò ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå.Â íåêîòîðîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé àêöåïòîðîâòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ ìîãóò áûòü îïèñàíû çàêîíîì ïðîâîäèìîñòèÝ�ðîñà �Øêëîâñêîãî.119
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