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ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÀß È ÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÍÅÎÄÍÎ�ÎÄÍÎÑÒÈ,ÔÀÇÎÂÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛ, ÌÀ�ÍÈÒÎ�ÅÇÈÑÒÈÂÍÛÅ ÈÌÀ�ÍÈÒÎ�ÅÇÎÍÀÍÑÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÎÍÍÎÉÊÅ�ÀÌÈÊÈ La0:7Pb0:3�xSnxMnO3Â. Ï. Ïàùåíêî a*, À. Â. Ïàùåíêî a, Â. Ê. Ïðîêîïåíêî a, Þ. Ô. �åâåíêî a,Â. Â. Áóðõîâåöêèé a, À. À. Øåìÿêîâ a, À. �. Ñèëü÷åâà b, �. �. Ëåâ÷åíêî aaÄîíåöêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. À. �àëêèíà Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû83114, Äîíåöê, ÓêðàèíàbËóãàíñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. Òàðàñà Øåâ÷åíêî91011, Ëóãàíñê, ÓêðàèíàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 àïðåëÿ 2011 ã.�åíòãåíîñòðóêòóðíûì, ðåçèñòèâíûì, ìàãíèòíûì, ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèì, ìàãíèòîðåçèñòèâíûìè ßÌ�(55Mn, 139La)-ìåòîäàìè èññëåäîâàíà êîìïîçèöèîííàÿ êåðàìèêà La0:7Pb0:3�xSnxMnO3. Çà-ìåùåíèå ñâèíöà îëîâîì ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíîìó �àçîâîìó ðàññëîåíèþ La0:7Pb0:3�xSnxMnO3 !! La0:7�xPb0:3�xMnO3+0:5xLa2Sn2O7 íà îñíîâíóþ ïåðîâñêèòíóþ (R�3) è øïèíåëüíóþ (Fd3m) �àçû.Èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà ðåøåòêè îñíîâíîé ïåðîâñêèòîâîé R�3 ñòðóêòóðû, óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, ìàã-íèòíûõ è ìàãíèòîðåçèñòèâíûõ ñâîéñòâ âûçâàíî èçìåíåíèÿìè ñîñòàâà è êîëè÷åñòâà ïðîâîäÿùåé ïåðîâ-ñêèòîâîé �åððîìàãíèòíîé �àçû, ñîîòíîøåíèÿ Mn3+/Mn4+ è äå�åêòíîñòè âàêàíñèîííîãî è êëàñòåðíîãîòèïîâ. Ïëîñêîñòíîé íàíîñòðóêòóðíûé êëàñòåð îáðàçîâàí èîíàìè Mn2+, íàõîäÿùèìèñÿ â èñêàæåííûõA-ïîçèöèÿõ. Îáíàðóæåííûé àíîìàëüíûé ìàãíèòíûé ãèñòåðåçèñ îáóñëîâëåí ïîÿâëåíèåì îäíîíàïðàâëåí-íîé îáìåííîé àíèçîòðîïèè íà ãðàíèöå ïëîñêîñòíîãî àíòè�åððîìàãíèòíîãî êëàñòåðà, êîãåðåíòíî ñâÿçàí-íîãî ñ �åððîìàãíèòíîé ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðîé. Øèðîêèå àñèììåòðè÷íûå ßÌ�-ñïåêòðû 55Mn è 139Lañâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêî÷àñòîòíîì ñâåðõîáìåíå Mn3+ $Mn4+ è íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâè äå�åêòîâ. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà õàðàêòåðèçóåò ñèëüíóþ âçàèìîñâÿçü ìàãíèòíûõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòââ ðåäêîçåìåëüíûõ ìàíãàíèòàõ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑðåäè ðåäêîçåìåëüíûõ ìàíãàíèòîâR1�xAxMnO3 (R = La, Pr, Nd; A = Ca, Sr, Ba, Pb)[1�5℄ ñ ý��åêòîì êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèÿ (MR) (ïðèðîäà êîòîðîãî íîñèò äèñêóññèîííûéõàðàêòåð [6�8℄) è ðåàëüíîé ïåðñïåêòèâîé åãî ïðàê�òè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ [9�11℄ ïîâûøåííûé èíòåðåñâûçûâàþò íàèìåíåå èññëåäîâàííûå äîïèðîâàííûåPb [3; 12℄ è Sn [13; 14℄. Ìàëî÷èñëåííîñòü èññëåäî�âàíèé ðåäêîçåìåëüíûõ ìàíãàíèòîâ, ñîäåðæàùèõPb è Sn, ñâÿçàíà ñ òåõíîëîãè÷åñêîé ñëîæíîñòüþðàáîò ñ îêñèäàìè ýòèõ ýëåìåíòîâ â ñâÿçè ñ íèçêèìèòåìïåðàòóðàìè èõ äèññîöèàöèè è ïëàâëåíèÿ è,*E-mail: alpash�mail.ru

êàê ñëåäñòâèå, òðóäíîêîíòðîëèðóåìûìè ñîñòàâîìè ñâîéñòâàìè. Îñîáîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàþòìàíãàíèò-ëàíòàíîâûå ïåðîâñêèòû La1�xPbxMnO3ïðè x = 0:3 ñ âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè (áîëåå300 Ê) �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèêTms è �åððîìàãíåòèê�ïàðàìàãíåòèê T, âáëèçèêîòîðûõ ïðè Tp íàáëþäàåòñÿ ïèê MR-ý��åêòà.Åùå îäíèì îðèãèíàëüíûì ñïîñîáîì ïîâûøåíèÿT, Tms, Tp è MR-ý��åêòà ÿâëÿåòñÿ äîïèðîâàíèåñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêèì ìàðãàíöåì, êîòîðûé,ðàñòâîðÿÿñü â ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðå, îáðàçóåòíàíîñòðóêòóðíûå êëàñòåðû è ïîâûøàåò âàêàíñè�îííóþ äå�åêòíîñòü åå ðåøåòêè [15�18℄. Ñïîðíûìèïðè äîïèðîâàíèè ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêèì Mn è Snÿâëÿþòñÿ èõ ðàñòâîðèìîñòü â ïåðîâñêèòîâîé �àçåè âëèÿíèå íà ñòðóêòóðíóþ è ìàãíèòíóþ íåîäíîðîä�572



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 3, 2012 Ñòðóêòóðíàÿ è ìàãíèòíàÿ íåîäíîðîäíîñòè : : :íîñòü [13; 14℄, ñ êîòîðîé ñâÿçàíû �óíêöèîíàëüíûåñâîéñòâà, â òîì ÷èñëå MR-ý��åêò. Ïîñêîëüêóîêñèäû Pb è Sn îòíîñÿòñÿ ê ëåãêîïëàâêèì, íà ðàñ�òâîðèìîñòü, ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà äîëæíû âëèÿòüíå òîëüêî èõ ñîñòàâû, íî è òåðìè÷åñêèå óñëîâèÿïîëó÷åíèÿ äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïå�ðîâñêèòîâ. Ïîýòîìó îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþòèññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ çàìåùåíèÿ Pb èîíàìè Snè òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâàòàêèõ ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòîâ.2. ÎÁÚÅÊÒÛ È ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉÎáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëèñü êåðàìè÷å�ñêèå îáðàçöû, ïîëó÷åííûå èç ïîðîøêîâûõ ñìåñåéLa(OH)3, Mn3O4, PbO, SnO2 ìàðîê ¾×ÄÀ¿ ìåòîäîìòâåðäî�àçíîãî ñèíòåçà ïðè T = 850 ÆÑ (20 ÷) èäâóõñòàäèéíîãî ñïåêàíèÿ ïðè Tann = 1100 ÆÑ (20 ÷)è Tann = 1150 ÆÑ (20 ÷) â ðåæèìå ìåäëåííîãîíàãðåâà è îõëàæäåíèÿ îáðàçöîâ.Èññëåäîâàëè êåðàìè÷åñêèå îáðàçöû ïÿòè ñî�ñòàâîâ La0:7Pb0:3�xSnxMnO3 (x = 0, 0.1, 0.15,0.2, 0.3) ñëåäóþùèìè ìåòîäàìè: òåðìîãðàâèìåò�ðè÷åñêèì � äëÿ êîíòðîëÿ èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿêèñëîðîäà è ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ïî îòíîñèòåëü�íîìó èçìåíåíèþ ìàññû îáðàçöîâ (�m=m0) ïðèñïåêàíèè; ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì íà óñòàíîâêåÄðîí-3 â Cu-èçëó÷åíèè � äëÿ îïðåäåëåíèÿ �à�çîâîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ è ïàðàìåòðîâ ðåøåòêèïåðîâñêèòîâîé è øïèíåëüíîé �àç; ÷åòûðåõçîí�äîâûì íà ïîñòîÿííîì òîêå � äëÿ îïðåäåëåíèÿóäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû �àçîâîãîïåðåõîäà ìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèê (Tms) â èíòåð�âàëå òåìïåðàòóð 77�450 Ê; ìåòîäîì èçìåðåíèÿäè��åðåíöèàëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè(�a) ïðè ha = 0:1 Ý, f = 600 �ö â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 77�450 Ê ñ ïåðåñ÷åòîì íà àáñîëþòíóþäè��åðåíöèàëüíóþ ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü4�N�a � äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû �àçîâî�ãî ïåðåõîäà �åððîìàãíåòèê�ïàðàìàãíåòèê (T),êîëè÷åñòâà �åððîìàãíèòíîé (FM) �àçû è ïåòëèãèñòåðåçèñà â èíòåðâàëå H = 0�0.5 êÝ; ìàãíèòîðå�çîíàíñíûì ßÌ�-ìåòîäîì 139La è 55Mn [19; 20℄ �äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ è âàëåíò�íûõ ñîñòîÿíèé ýòèõ èîíîâ è íåîäíîðîäíîñòè èõîêðóæåíèÿ; ìàãíèòîðåçèñòèâíûì � äëÿ îïðåäå�ëåíèÿ âåëè÷èíû ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ý��åêòàMR = ��=� = (� � �H)=� â èíòåðâàëå 77�450 Êïðè H = 0 è H = 5 êÝ; ñêàíèðóþùèì ýëåêòðîí-íî-ìèêðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì (SEM) íà ÿïîíñêîììèêðîñêîïå JSM-6490LV � äëÿ îïðåäåëåíèÿ

êðèñòàëëèòíî-ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è óòî÷íåíèÿõèìè÷åñêîãî è �àçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâàÑîãëàñíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì äàííûì îáðàç�öû ñîäåðæàëè â êà÷åñòâå îñíîâíîé ðîìáîýäðè÷å�ñêè (R�3) èñêàæåííóþ ïåðîâñêèòîâóþ �àçó, à ïðèx > 0 � è øïèíåëüíóþ (Fd3m) �àçó La2Sn2O7. Ïðèx = 0:3 íàáëþäàëè ñëåäû (3�5%) òåòðàãîíàëüíîé�àçû Mn3O4 (èëè Mn2O3). Ïàðàìåòðû a è � îñíîâ�íîé ðîìáîýäðè÷åñêîé ïåðîâñêèòîâîé �àçû ïðèâåäå�íû â òàáë. 1. Ïîÿâëåíèå øïèíåëüíîé �àçû ñâÿçàíî ñèçáèðàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì Sn ñ La ïî ðåàêöèèLa0:7Pb0:3�xSnxMnO3 !! La0:7�xPb0:3�xMnO3 + 0:5xLa2Sn2O7:Â îòëè÷èå îò ïåðîâñêèòîâîé �àçû ñîñòàâ è ïà�ðàìåòð øïèíåëüíîé �àçû (a = 10:670�A) îñòàâà�ëèñü ïîñòîÿííûìè. Óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà a ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè îñíîâíîé ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðûLa0:7�xPb0:3�xMnO3�Æ (òàáë. 1), êîãäà óìåíüøàåòñÿñîäåðæàíèå èîíîâ La3+ (r = 1:50�A) è Pb2+ (r == 1:63�A) ñ ñàìûì áîëüøèì èîííûì ðàäèóñîì [21℄,òðóäíî îáúÿñíèòü â ìîäåëè áåçäå�åêòíîé ðåøåòêè ñðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì èîíîâ. Ïîýòîìó íàìè,ñîãëàñíî ðàíåå óñòàíîâëåííîìó ìåõàíèçìó äå�åê�òîîáðàçîâàíèÿ [15; 16; 18℄, áûëà ðàññ÷èòàíà äå�åêò�íîñòü ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû ñ ó÷åòîì èçìåíåíèÿåå ñîñòàâà, êðèñòàëëîõèìè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé è ñî�õðàíåíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè. Â ïðîöåññå ïîëó�÷åíèÿ îáðàçöîâ ïðè èõ íàãðåâå, îòæèãå è îõëàæäå�íèè âñëåäñòâèå ñóïåðïîçèöèè ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâìàðãàíöà Mn3+ ! Mn3+0:5 + Mn2+0:25 + Mn4+0:25 [22; 23℄è öèêëè÷åñêèõ èçìåíåíèé âàëåíòíîñòåé ìàðãàíöà è,ñîîòâåòñòâåííî, ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà îáðàçóåòñÿäå�åêòíîñòü ðåøåòêè. Òàê, ïðè ïîâûøåíèè òåìïå�ðàòóðû ïðîèñõîäèò ïåðåõîä Mn4+ ! Mn3+ ! Mn2+ñ îáðàçîâàíèåì àíèîííûõ âàêàíñèé V (a), à ïðè îõëà�æäåíèè � ïåðåõîä Mn2+ ! Mn3+ ! Mn4+ ñ îáðà�çîâàíèåì êàòèîííûõ âàêàíñèé V (). Ïî çàâåðøåíèèòàêîãî öèêëà ðåàëüíàÿ ïåðîâñêèòîâàÿ ñòðóêòóðà ñî�äåðæèò àíèîííûå è êàòèîííûå âàêàíñèè, à ïðè íàëè�÷èè ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ìàðãàíöà (x > 0) � èíàíîñòðóêòóðíûå êëàñòåðû ñ Mn2+ â äå�îðìèðîâàí�íûõ A-ïîçèöèÿõ ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû. Ñóùå�ñòâîâàíèå âàêàíñèé è êëàñòåðîâ â ðåäêîçåìåëüíûõìàíãàíèòàõ ïîäòâåðæäàþò äàííûå ðàáîò [16; 24; 25℄,à Mn2+ � ñïåêòðû ßÌ� 55Mn ïðè T = 4:2 Ê [26℄ èðåçîíàíñíàÿ �îòîýìèññèÿ [27℄.573



Â. Ï. Ïàùåíêî, À. Â. Ïàùåíêî, Â. Ê. Ïðîêîïåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 3, 2012Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà êåðàìèêè La0:7Pb0:3�xSnxMnO3 ! La0:7�xPb0:3�xMnO3+0:5x La2Sn2O7x Tann, ÆÑ Ïàðàìåòðûïåðîâñêèòîâîéñòðóêòóðû Tms, K T, K FM, % Tp, Ka, �A � T = T T = 77 Ê0 1100 7.773 90:26Æ 340 345�375 83 62 3501150 7.774 90:25Æ 330 317�360 80 60 3400.1 1100 7.774 90:49Æ 305 260-310 78 62 3001150 7.775 90:48Æ 295 240�310 70 62 2900.1 1100 7.776 90:50Æ 295 250�310 75 60 2855 1150 7.777 90:49Æ 290 240-300 70 58 2800.2 1100 7.783 90:51Æ 245 248�290 62 46 2551150 7.785 90:50Æ 240 225�260 60 43 2500.3 1100 7.806 90:10Æ 225 220�270 60 43 2451150 7.808 90:0Æ 220 215�250 58 43 245Òàáëèöà 2. Ìîëÿðíûå �îðìóëû äå�åêòíîé ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû La0:7�xPb0:3�xMnO3�Æx Tann, ÆÑ Ìîëÿðíûå �îðìóëû ðåàëüíîé ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû0 110 0 nLa3+0:67Pb2+0:28V()0:05oA hMn3+0:67Mn4+0:28V()0:05iB O2�2:85V(a)0:15115 0 nLa3+0:66Pb2+0:27V()0:07oA hMn3+0:66Mn4+0:27V()0:07iB O2�2:79V(a)0:210.1 110 0 nLa3+0:63Pb2+0:21V()0:11(Mn2+0:05)loA �Mn3+0:74Mn4+0:21(Mn4+0:05)l�B O2�2:83V(a)0:17115 0 nLa3+0:62Pb2+0:20V()0:14(Mn2+0:04)loA �Mn3+0:76Mn4+0:20(Mn4+0:04)l�B O2�2:79V(a)0:210.15 110 0 nLa3+0:61Pb2+0:17V()0:12(Mn2+0:10)loA �Mn3+0:73Mn4+0:17(Mn4+0:10)l�B O2�2:82V(a)0:18115 0 nLa3+0:60Pb2+0:16V()0:15(Mn2+0:09)loA �Mn3+0:74Mn4+0:17(Mn4+0:09)l�B O2�2:78V(a)0:220.2 110 0 nLa3+0:59Pb2+0:12V()0:13(Mn2+0:16)loA �Mn3+0:72Mn4+0:12(Mn4+0:16)l�B O2�2:80V(a)0:20115 0 nLa3+0:58Pb2+0:11V()0:16(Mn2+0:15)loA �Mn3+0:74Mn4+0:11(Mn4+0:15)l�B O2�2:76V(a)0:24Ïîýòîìó íàèáîëåå âåðîÿòíîé äå�åêòíîñòè ïåðîâ�ñêèòîâîé ñòðóêòóðû La0:7�xPb0:3�xMnO3 ñîîòâåò�ñòâóþò ìîëÿðíûå �îðìóëû, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2.Äëÿ ñîñòàâà ñ x = 0:3 íåâîçìîæíî êîððåêòíî îïðå�äåëèòü äå�åêòíîñòü ñòðóêòóðû, òàê êàê íåèçâåñò�íû êîëè÷åñòâî òåòðàãîíàëüíîé �àçû Mn3O4 è ñâÿ�çàííûå ñ íåé èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ïåðîâñêèòîâîé �à�çû. Ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 2, ïåðîâñêèòîâàÿ ñòðóê�òóðà ñîäåðæèò â B-ïîçèöèÿõ ðàçíîâàëåíòíûå èî�íû ìàðãàíöà, ó÷àñòâóþùèå â âûñîêî÷àñòîòíîì ýëåê�òðîííîì ñâåðõîáìåíå Mn3+ $ Mn4+, àíèîííûå è
êàòèîííûå (â A-ïîçèöèÿõ) âàêàíñèè, îñëàáëÿþùèåýòîò îáìåí, à òàêæå íàíîñòðóêòóðíûå êëàñòåðû ñMn2+ â äå�îðìèðîâàííûõ A-ïîçèöèÿõ ñ íàðóøåí�íûì àíèîííûìè âàêàíñèÿìè êîîðäèíàöèîííûì ÷èñ�ëîì (Ê× < 12). Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ òàêèõ êëàñòåðîâáëèçîê ê Mn3O4 èëè Mn2O3 ñ ñóïåðïîçèöèåé ðàç�íîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà (Mn2+1:5Mn3+1:0Mn4+0:5O2�4 ,Mn2+2 Mn4+1 O2�4 èëè Mn2+1 Mn4+1 O2�3 ), ñ àíèîííûìè èêàòèîííûìè âàêàíñèÿìè. Äå�åêòíîñòü ïåðîâñêèòî�âîé ñòðóêòóðû, åñòåñòâåííî, äîëæíà âëèÿòü íà ðàâ�íîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ è äå�åêòîâ ñ ïðî�574



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 3, 2012 Ñòðóêòóðíàÿ è ìàãíèòíàÿ íåîäíîðîäíîñòè : : :ÿâëåíèåì íàíîñòðóêòóðíîãî ïëîñêîñòíîãî ðàññëîå�íèÿ. Òàêàÿ íàíîñòðóêòóðíàÿ êëàñòåðèçàöèÿ â áîëü�øåé ñòåïåíè äîëæíà âëèÿòü íà ìèêðîíàïðÿæåíèÿè â ìåíüøåé � íà ïàðàìåòð ðåøåòêè. Â öåëîì æåñòðóêòóðíàÿ íåîäíîðîäíîñòü è äå�åêòíîñòü ïåðîâ�ñêèòîâîé ñòðóêòóðû äîëæíû âëèÿòü íà ýëåêòðè÷å�ñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ ìàíãà�íèòîâ. 3.2. Òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâàÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâ�ëåíèÿ � îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ïðè T = 1100 ÆÑ è T == 1150 ÆÑ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Äëÿ âñåõ ñîñòàâîâíàáëþäàåòñÿ �àçîâûé ïåðåõîä ìåòàëë�ïîëóïðîâîä-íèê, òåìïåðàòóðà êîòîðîãî Tms èìååò òåíäåíöèþ êïîíèæåíèþ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ Tann = 1100 ÆÑ îò T == 300 Ê (x = 0) äî T = 225 Ê (x = 0:2) è T = 200 Ê(x = 0:3). Âåëè÷èíà � ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ îò0.2 Îì�ñì (x = 0) äî 2 Îì�ñì (x = 0:2) è 4 Îì�ñì(x = 0:3). Äëÿ Tann = 1150 ÆÑ óäåëüíîå ñîïðîòèâëå�íèå � âûøå, à òåìïåðàòóðà Tms � ñîïîñòàâèìà. Ïî�íèæåíèå Tms ñ ðîñòîì x äëÿ îáåèõ òåìïåðàòóð ñïå�êàíèÿ ïðè x = 0:2, 0.3 ñâÿçàíî ñ îòêëîíåíèåì ñîîò�íîøåíèÿ La/Pb îò îïòèìàëüíîãî (îêîëî 2.3), õàðàê�òåðíîãî äëÿ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû Tms ñîîòíî�øåíèÿ Mn3+/Mn4+ è êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé. �îñò� òàêæå îáóñëîâëåí íåñêîëüêèìè �àêòîðàìè: óâåëè�÷åíèåì êîëè÷åñòâà ìåíåå ïðîâîäÿùåé øïèíåëüíîé�àçû La2Sn2O7, èçìåíåíèåì äå�åêòíîñòè ïåðîâñêè�òîâîé ñòðóêòóðû è ñîîòíîøåíèÿ Mn3+/Mn4+, ò. å.êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà. Âàæíîé õàðàêòåðè�ñòèêîé òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ àê�òèâàöèè (Ea), ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâîéîáëàñòè (T > T) èç óðàâíåíèé îáû÷íîãî àêòèâàöè�îííîãî ïðîöåññà�(T ) = �0 exp� EakBT � (1)è òåðìîàêòèâèðîâàííîãî ïðîöåññà äè��óçèîííîãîòèïà �(T ) = kBTne2D exp� EakBT � ; (2)ãäå D = a2� � êîý��èöèåíò äè��óçèè, e è n � çà�ðÿä è åãî êîíöåíòðàöèÿ [28; 29℄. Êîíöåíòðàöèîííûåçàâèñèìîñòè Ea(x) ïðèâåäåíû íà âñòàâêàõ ðèñ. 1.Óâåëè÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñ ðîñòîì x ñâÿçàíîñ èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ Mn3+/Mn4+ è ñ ïîâûøå�íèåì êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé, íàðóøàþùèõ âûñîêî-÷àñòîòíûé ýëåêòðîííûé ñâåðõîáìåí Mn3+ $ Mn4+.Â ïîëüçó òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò áî�ëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ Ea äëÿ Tann = 1150 ÆÑ (îñîáåí�

íî ïðè x = 0:1�0.2), êîãäà êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèéìàêñèìàëüíà (òàáë. 2).3.3. Ìàãíèòíûå è ìàãíèòîðåçèñòèâíûåñâîéñòâàÂ ðåäêîçåìåëüíûõ ìàíãàíèòàõ ñòåõèîìåòðè÷åñ-êîãî ñîñòàâà R0:7Sr0:3MnO3�Æ íàáëþäàåòñÿ ñèëü�íàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îò êîíöåíòðà-öèè êàòèîííûõ è àíèîííûõ âàêàíñèé [30; 31℄. Äëÿàíèîí-äå�èöèòíûõ ëàíòàí-ñòðîíöèåâûõ ìàíãàíèòîâLa0:7Sr0:3MnO3�Æ (0 � Æ � 0:25) ìàãíèòíîå ñî�ñòîÿíèå ñèëüíî çàâèñèò îò ñòåïåíè äå�åêòíîñòèàíèîííîé ïîäðåøåòêè Æ è èñïûòûâàåò ðÿä ìàãíèò�íûõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé [31℄ îò �åððîìàãíåòèêà(0 � Æ � 0:09, T = 360�230 K) ê çàðÿäîâî-ðàçóïî-ðÿäî÷åííîìó àíòè�åððîìàãíåòèêó (Æ = 0:25, TN == 124K) ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå êëàñòåðíîå ñïèí-ñòå-êîëüíîå ñîñòîÿíèå [32℄, îáóñëîâëåííîå ñîñóùåñòâîâà�íèåì FM-êëàñòåðîâ âíóòðè AFM-ìàòðèöû.Èç ñîïîñòàâèòåëüíîãî àíàëèçà ïðèâåäåííûõ íàðèñ. 2 òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé àáñîëþòíîéäè��åðåíöèàëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè4�N�a(T ) äëÿ La0:7Pb0:3�xSnxMnO3 ñ Tann == 1100 ÆÑ âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõî�äà �åððîìàãíåòèê�ïàðàìàãíåòèê T, èçìåðåííàÿ ïî�max è �min (ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå),àíàëîãè÷íî Tms, ïîíèæàåòñÿ îò 345�375 Ê (x = 0) äî265�315 Ê (x = 0:1), 250�300 Ê (x = 0:2) è 220�275 Ê(x = 0:3); T > Tms. Êîëè÷åñòâî FM-�àçû, îïðå�äåëåííîé ïðè T = 77 Ê, â äèàïàçîíå x = 0�0.15áëèçêî ê 60% è ñëàáî óìåíüøàåòñÿ, à ïðè x = 0:2,0.3 ðåçêî ïîíèæàåòñÿ äî 46% è 43%. Óìåíüøåíèåêîëè÷åñòâà ïðîâîäÿùåé FM-�àçû çà ñ÷åò ïîâûøå�íèÿ êîëè÷åñòâà íåïðîâîäÿùåé AFM-�àçû ñ ðîñòîìx ñîãëàñóåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì óäåëüíîãî ñîïðîòèâëå�íèÿ (ðèñ. 1). Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñîïîñòàâëåíèåêîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé êîëè÷åñòâà �åð�ðîìàãíèòíîé �àçû, îïðåäåëåííîé ïî 4�N�a ïðèT (êðèâàÿ 1 íà âñòàâêå ðèñ. 2), è ïåðîâñêèòîâîé�àçû, îïðåäåëåííîé èç �àçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ(êðèâàÿ 2 ). �àñõîæäåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí ñâÿçàíûñ òåì, ÷òî â ïåðîâñêèòîâîé �àçå ñîäåðæèòñÿ íåòîëüêî �åððîìàãíèòíàÿ, íî è àíòè�åððîìàãíèòíàÿ�àçà, êîëè÷åñòâî êîòîðîé ìîæåò äîñòèãàòü 20%.Òåíäåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû T èïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ FM-�àçû ïðè óâåëè÷åíèèêîíöåíòðàöèè V (a) ñâÿçàíà  èçìåíåíèåì çíàêàîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé âñëåäñòâèå ïîíèæå�íèÿ àíèîííûìè âàêàíñèÿìè êîîðäèíàöèîííîãî÷èñëà èîíîâ ìàðãàíöà. Ïðè óìåíüøåíèè Ê×ìàðãàíöà îò 6 äî 5 ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåé�575
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ êåðàìèêè La0:7Pb0:3�xSnxMnO3�Æ. Íà âñòàâêå ïðè-âåäåíû êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè Ea(x): 1 � îáû÷íûé àêòèâàöèîííûé ïðîöåññ (1), 2 � òåðìîàêòèâèðîâàííûéïðîöåññ äè��óçèîííîãî òèïà (2)
0:3x = 00:10:20:15

T; K100 200 300 4000 0:1 0:2 0:3x60708090
100FM,%00:2

0:40:6
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè àáñîëþòíîéäè��åðåíöèàëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèêåðàìèêè La0:7Pb0:3�xSnxMnO3�Æ . Íà âñòàâêå �êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ �åððî-ìàãíèòíîé �àçû ïðè Tp (Æ) è ïåðîâñêèòîâîé ñòðóê-òóðû R�3 (�)

ñòâèå Mn3+f6g�O2��Mn3+f6g, îòâåòñòâåííîå çàFM-óïîðÿäî÷åíèå äëÿ Ê× = 6, ñòàíîâèòñÿ àíòè��åððîìàãíèòíûì äëÿ ïåíòàýäðè÷åñêîãî îêðóæåíèÿìàðãàíöà Mn3+f5g�O2��Mn3+f5g [31℄.Äëÿ îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ïðè T = 1150 ÆÑ, õàðàê�òåð âëèÿíèÿ x íà T àíàëîãè÷íûé. Îäíàêî âåëè÷èíàT è êîëè÷åñòâî FM-�àçû íèæå âñëåäñòâèå êàê ëå�òó÷åñòè Pb è Sn, òàê è ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèèâàêàíñèé, îñîáåííî, àíèîííûõ.Ñîïîñòàâèòåëüíûé àíàëèç ìîëÿðíûõ �îðìóëðåàëüíîé äå�åêòíîé ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðûLa0:7Pb0:3�xSnxMnO3 (ñì. òàáë. 2) è òåìïåðà�òóðíûõ çàâèñèìîñòåé 4�N�a(T ) (ðèñ. 2) äëÿðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé x ïîçâîëÿåò ñäåëàòüâûâîä î ñóùåñòâîâàíèè äâóõ �åððîìàãíèòíûõ �àç.Äëÿ ïðàêòè÷åñêè áåçäå�åêòíîãî ñîñòàâà ñ x = 0(ñì. òàáë. 2, fV ()0:05gA) íàáëþäàåòñÿ âûñîêîòåìïåðà�òóðíàÿ FM-�àçà ñ T � 350 Ê (ñì. òàáë. 1, ðèñ. 2).Ñ óâåëè÷åíèåì x, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîâûøåíèþêîíöåíòðàöèè êàòèîííûõ âàêàíñèé, â ìàíãàíèòàõLa0:7Pb0:3�xSnxMnO3 ïðîèñõîäèò ìàãíèòíîå �àçî�âîå ðàññëîåíèå, îáóñëîâëåííîå ñîñóùåñòâîâàíèåìâûñîêîòåìïåðàòóðíîé è íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàã�íèòíûõ �àç ñ ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðàìè Êþðè.Ïðè èññëåäîâàíèè ñòàáèëüíîñòè ìàãíèòíîãî ñîñòîÿ�íèÿ â êàòèîí-óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãàíèòàõ áëèçêîãîñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà Pr0:7Ba0:3MnO3+Æ áûëîóñòàíîâëåíî [34℄, ÷òî ïðè òàêîì ðàññëîåíèè âûñîêî�576
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�èñ. 3. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè (ãèñòåðåçèñ) ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè T = 77 Ê êåðàìèêèLa0:7�xPb0:3�xMnO3�Æòåìïåðàòóðíàÿ (T � 350 Ê) è íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ(T � 140 Ê) ìàãíèòíûå �àçû ñîñóùåñòâóþò, îíèÿâëÿþòñÿ îáìåííî-ñâÿçàííûìè è èõ ïðîöåíòíîå ñî�îòíîøåíèå îáóñëîâëåíî êîíöåíòðàöèåé êàòèîííûõâàêàíñèé.Îäíîé èç õàðàêòåðèñòèê ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿîáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü 4�N�a �ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 3. Âáëèçèêîýðöèòèâíîé ñèëû (H = 20�50 Ý) íàáëþäàåòñÿ àíî�ìàëüíûé ãèñòåðåçèñ, îáóñëîâëåííûé îäíîíàïðàâëåí�íîé àíèçîòðîïèåé îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè �åððîìàãíèòíîé ìàòðè�öû è àíòè�åððîìàãíèòíîãî êëàñòåðà. Âåëè÷èíà àíî�ìàëüíîãî ãèñòåðåçèñà ðàñòåò ñ x, ò. å. âñëåäñòâèå ñî�äåðæàíèÿ àíòè�åððîìàãíèòíîé êëàñòåðèçîâàííîé�àçû Mn3O4 ñ Mn2+ â A-ïîçèöèÿõ è îñëàáëåíèÿ äå��åêòàìè �åððîìàãíèòíîé �àçû. Òàêîé àíîìàëüíûéãèñòåðåçèñ ðàíåå íàáëþäàëè â êîáàëüòèòàõ [35℄, �åð�ðèòàõ [36℄ è ìàíãàíèòàõ [37℄.Öåííóþ èí�îðìàöèþ î ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõè âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ èîíîâ äàþò èññëåäîâàíèÿßÌ� [19; 20; 24℄. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñïåêòðû

ßÌ� 55Mn (x = 0:1) è 139La (x = 0�0.3). Øèðîêèåàñèììåòðè÷íûå ñïåêòðû 55Mn, ñ îäíîé ñòîðîíû,ïîäòâåðæäàþò âûñîêî÷àñòîòíûé ýëåêòðîííûé îá�ìåí ìåæäó èîíàìè Mn3+ $ Mn4+ â B-ïîçèöèÿõ,ñ äðóãîé � ñâèäåòåëüñòâóþò î íåîäíîðîäíîñòèìàãíèòíûõ è âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ýòèõ èîíîâ.Òàêóþ íåîäíîðîäíîñòü ñîñòîÿíèé èîíîâ ìàðãàíöàìû îáúÿñíÿåì íåðàâíîìåðíîñòüþ èõ îêðóæåíèÿäðóãèìè èîíàìè (La3+, Pb2+) è äå�åêòàìè (V (),V (a), êëàñòåðàìè). Ñîãëàñíî êîìïüþòåðíîìó ðàç�ëîæåíèþ, ñïåêòðû ßÌ� 55Mn ðàçëàãàþòñÿ íà3 ñàòåëëèòíûõ ñîñòàâëÿþùèõ. Íèçêî÷àñòîòíàÿñîñòàâëÿþùàÿ F1 = 370 Ì�ö ñâÿçàíà ñ èîíàìè ìàð�ãàíöà ïîâûøåííîé âàëåíòíîñòè ïðèáëèæàþùåéñÿê Mn4+ (ñ ìèíèìàëüíûì èíäèâèäóàëüíûì ìàãíèò�íûì ìîìåíòîì 3:87�B è ÷àñòîòîé F = 320 Ì�ö).Âáëèçè ýòèõ èîíîâ, ñîãëàñíî ïðèíöèïó ëîêàëüíîéýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè, äîëæíû ïðåîáëàäàòü èîíûPb2+ è êàòèîííûå âàêàíñèè. Öåíòðàëüíûé îñíîâíîéñàòåëëèòíûé ñïåêòð ñ ìàêñèìàëüíîé àìïëèòóäîé(F2 = 382 Ì�ö) ñîîòâåòñòâóåò èîíàì ìàðãàíöàñðåäíåé âàëåíòíîñòè (Mn�3:5+), âáëèçè êîòîðûõ11 ÆÝÒÔ, âûï. 3 577
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�èñ. 4. Ñïåêòðû ßÌ� 55Mn (à) è 139La (á ) ïðè T = 77 Ê îáðàçöîâ La0:7�xPb0:3�xMnO3�Æ (Tann = 1100 ÆÑ)íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî èîíû La3+. Âûñîêî÷à�ñòîòíûé ñàòåëëèòíûé ñïåêòð (F3 = 400Ì�ö) ñâÿçàíñ èîíàìè ìàðãàíöà, âàëåíòíîñòü êîòîðûõ ïðèáëè�æàåòñÿ ê Mn3+ (F = 410 Ì�ö) ñ ìàêñèìàëüíûììàãíèòíûì ìîìåíòîì 4:9�B. Âáëèçè ýòèõ èîíîâ, ñî�ãëàñíî ïðèíöèïó ëîêàëüíîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè,ïîâûøåíà êîíöåíòðàöèÿ àíèîííûõ âàêàíñèé.Øèðîêèé àñèììåòðè÷íûé ñïåêòð 139La îáóñëîâ�ëåí íàâåäåííûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì èîíîâ Mn èãðàäèåíòîì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (�ÝÏ), äåéñòâóþ�ùèì íà êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà 139La. Îñíîâ�íàÿ ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà ñ ðîñòîì x óìåíüøàåòñÿ îòF = 23 Ì�ö (x = 0) äî F = 18 Ì�ö (x = 0:2) èF = 16Ì�ö (x = 0:3). Óøèðåíèå ýòèõ ñïåêòðîâ è èõàñèììåòðèÿ, îñîáåííî äëÿ x = 0:3, ñâèäåòåëüñòâóþòîá óâåëè÷åíèè ìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòè è âåëè÷è�íû �ÝÏ, ñâÿçàííûõ ñ íåîäíîðîäíîñòüþ îêðóæåíèÿA-ïîçèöèé äðóãèìè èîíàìè, ïðåæäå âñåãî, ðàçíîâà�ëåíòíûìè èîíàìè ìàðãàíöà è äå�åêòàìè âàêàíñèîí�íîãî è êëàñòåðíîãî òèïîâ.Ïîñêîëüêó ðåäêîçåìåëüíûå ìàíãàíèòû ïðåäñòàâ�ëÿþò îñîáûé èíòåðåñ â ñâÿçè ñ ìàãíèòîðåçèñòèâíûìý��åêòîì, íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çà�âèñèìîñòè MR-ý��åêòà ïðè H = 5 êÝ îáðàçöîâðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ. Çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ íàëè�÷èå ïèêà MR-ý��åêòà, òåìïåðàòóðà êîòîðîãî Tp äëÿTann = 1100 ÆÑ ïîíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì x îò 350 Ê(x = 0) äî 300 Ê (x = 0:1), 255 Ê (x = 0:2) è245 Ê (x = 0:3). Ýòè òåìïåðàòóðû áëèçêè ê T, îïðå�äåëåííîé ïî ïåðåãèáó íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè 4�N�a(T ), ò. å. ïî ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ååèçìåíåíèÿ. Ïðèìå÷àòåëüíî òî, ÷òî ñ ðîñòîì x, ò. å. ñ

ïîâûøåíèåì äå�åêòíîñòè âàêàíñèîííîãî è êëàñòåð�íîãî òèïîâ (òàáë. 1), óñèëèâàåòñÿ MR-ý��åêò ïðèTp îò 4% (x = 0) äî 12% (x = 0:3). Ýòî ñâèäå�òåëüñòâóåò îá îñîáîé ðîëè äå�åêòíîñòè ïåðîâñêèòî�âîé ñòðóêòóðû â ïðîÿâëåíèè ìàãíèòîðåçèñòèâíîãîý��åêòà. Êðîìå ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ý��åêòà ïðèTp, êîòîðûé ñâÿçàí ñ ðàññåÿíèåì íà âíóòðèêðèñòàë�ëèòíûõ íàíîñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòÿõ äå�åêò�íîé ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû, íàáëþäàåòñÿ íèçêî�òåìïåðàòóðíûé MR-ý��åêò, ñâÿçàííûé ñ òóííåëè�ðîâàíèåì íà ìåçîñòðóêòóðíûõ ìåæêðèñòàëëèòíûõãðàíèöàõ [38; 39℄. Âåëè÷èíà ýòîãî ý��åêòà, â îòëè�÷èå îò ïåðâîãî MR-ý��åêòà, ñ ðîñòîì x óìåíüøàåò�ñÿ îò 16% (x = 0, 0.1) äî 12% (x = 0:2, 0.3). Íà�áëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó âåëè÷èíîé ýòîãî ý���åêòà è êðèñòàëëèòíîé ñòðóêòóðîé, îïðåäåëåííîéñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèåé. Õàðàêòåð�íàÿ ìèêðîñòðóêòóðà (SEM) ïðèâåäåíà íà ðèñ. 6.Òàê, ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ îñíîâíîé ïåðîâ�ñêèòîâîé �àçû (áåëûå îáëàñòè) ñ ðîñòîì x óìåíü�øàåòñÿ îò D � 15 ìêì (x = 0) äî D � 7 ìêì(x = 0:15), D � 4 ìêì (x = 0:2) è D � 3 ìêì(x = 0:3). Òàêîå óìåíüøåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëè�òîâ D ñ ðîñòîì x ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåí�òðàöèè àíèîííûõ âàêàíñèé V (a) (ñì. òàáë. 2). Àíà�ëîãè÷íóþ êàðòèíó âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè àíèîí�íûõ âàêàíñèé íà ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ íàáëþäàëèâ àíèîí-äå�èöèòíîì ìàíãàíèòå ñòåõèîìåòðè÷åñêî�ãî ñîñòàâà La0:7Sr0:3MnO3 [31℄. Óìåíüøåíèþ ðàçìå�ðà êðèñòàëëèòîâ ñ ðîñòîì x ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøå�íèå âåëè÷èíû MR-ý��åêòà (ðèñ. 5), îáóñëîâëåííîãîòóííåëèðîâàíèåì íà ìåæêðèñòàëëèòíûõ ãðàíèöàõ578
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ý��åêòà (H = 5 êÝ) êåðàìèêè La0:7�xPb0:3�xMnO3�Æ
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�èñ. 6. Ìèêðîñòðóêòóðà êåðàìèêè La0:7Pb0:3�xSnxMnO3�Æ (Tann = 1150 ÆÑ)
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Â. Ï. Ïàùåíêî, À. Â. Ïàùåíêî, Â. Ê. Ïðîêîïåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 3, 2012âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè. Ïîä�òâåðæäåíèåì ìåæêðèñòàëëèòíîé ïðèðîäû òóííåëü�íîãî MR-ý��åêòà ÿâëÿåòñÿ åãî îòñóòñòâèå â ìîíî�êðèñòàëëàõ [40; 41℄ è ïëåíî÷íûõ îáðàçöàõ [42; 43℄.Îáîáùàþùèì ðåçóëüòàòîì èññëåäóåìûõ êåðàìè�÷åñêèõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà, ïðè�âåäåííàÿ íà ðèñ. 7. Óøèðåíèå ïåðåõîäíîé îáëàñòèäëÿ îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ïðè T = 1150 ÆÑ, ñâÿçàíî ñèõ áîëåå âûñîêîé ìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòüþ, îáó�ñëîâëåííîé ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèåé àíèîííûõè êàòèîííûõ âàêàíñèé. Èç ýòîé äèàãðàììû âèäíàñèëüíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ âçàèìîñâÿçü ñîñòàâà, äå��åêòíîñòè ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ, òðàíñïîðòíûõ èìàãíèòîðåçèñòèâíûõ ñâîéñòâ â ðåäêîçåìåëüíûõ ìàí�ãàíèòàõ. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍà îñíîâàíèè àíàëèçà ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ, ðå�çèñòèâíûõ, ìàãíèòíûõ (�a, ßÌ�-ñïåêòðû 55Mn è139La), ìàãíèòîðåçèñòèâíûõ è ýëåêòðîííî-ìèêðî-ñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâLa0:7Pb0:3�xSnxMnO3 (x = 0�0.3) ñäåëàíû ñëåäóþ�ùèå âûâîäû.1. Çàìåùåíèå èîíîâ Pb èîíàìè Sn ïðèâîäèò êèçìåíåíèþ �àçîâîãî ñîñòàâà è äå�åêòíîñòè îñíîâ�íîé ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû (R�3) ñ îáðàçîâàíèåìøïèíåëüíîé �àçû (Fd3m) ïî ðåàêöèè:La0:7Pb0:3�xSnxMnO3 !! La0:7�xPb0:3�xMnO3 + 0:5xLa2Sn2O7:2. �åàëüíàÿ ïåðîâñêèòîâàÿ ñòðóêòóðà ñîäåðæèòðàçíîâàëåíòíûå èîíû ìàðãàíöà, àíèîííûå, êàòèîí�íûå âàêàíñèè è íàíîñòðóêòóðíûå êëàñòåðû, êîíöåí�òðàöèè êîòîðûõ ïîâûøàþòñÿ ñ ðîñòîì x.3. Óâåëè÷åíèå óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è ýíåð�ãèè àêòèâàöèè ñ ðîñòîì x ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì êî�ëè÷åñòâà ïåðîâñêèòîâîé ïðîâîäÿùåé �åððîìàãíèò�íîé �àçû, ñ èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ Mn3+/Mn4+è ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ, îñëàá�ëÿþùèõ âûñîêî÷àñòîòíûé ýëåêòðîííûé ñâåðõîáìåíMn3+ $ Mn4+ â B-ïîçèöèÿõ.4. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóð �àçîâûõ ïåðåõîäîâìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèê è �åððîìàãíåòèê�ïàðàìàã-íåòèê ñ ðîñòîì x îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ñîîòíî�øåíèÿ Mn3+/Mn4+ è ïîâûøåíèåì äå�åêòíîñòè ïå�ðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû.5. Øèðîêèå àñèììåòðè÷íûå ñïåêòðû ßÌ� 55Mnè 139La è èõ êîìïüþòåðíîå ðàçëîæåíèå ïîäòâåðæäà�þò âûñîêî÷àñòîòíûé ýëåêòðîííûé ñâåðõîáìåí ìåæ�äó èîíàìè Mn3+ $ Mn4+ è ñâèäåòåëüñòâóþò î íåîä�

íîðîäíîñòè îêðóæåíèÿ A- è B-ïîçèöèé ïåðîâñêè�òîâîé ñòðóêòóðû, îáóñëîâëåííîé íåðàâíîìåðíîñòüþðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ è äå�åêòîâ � âàêàíñèé è êëàñ�òåðîâ.6. Îáíàðóæåííûé àíîìàëüíûé ïîëåâîé ãèñòåðå�çèñ, âîçðàñòàþùèé ñ x, îáúÿñíåí îäíîíàïðàâëåí�íîé àíèçîòðîïèåé îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó�åððîìàãíèòíîé ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðîé è àíòè�åð�ðîìàãíèòíûì íàíîñòðóêòóðíûì ïëîñêîñòíûì êëàñ-òåðîì ñ Mn2+ â A-ïîçèöèÿõ.7. Â êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöàõ íàáëþäàþòñÿ äâàâèäà ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ý��åêòà: îäèí � âáëè�çè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ Tms, T � ñâÿçàí ñ ðàññåÿíè�åì íà íàíîñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòÿõ äå�åêòíîéïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû, äðóãîé � â íèçêîòåìïå�ðàòóðíîé îáëàñòè � ñâÿçàí ñ òóííåëèðîâàíèåì íàìåçîñòðóêòóðíûõ ìåæêðèñòàëëèòíûõ ãðàíèöàõ. Ñðîñòîì x ïåðâûé MR-ý��åêò óñèëèâàåòñÿ, à åãî òåì�ïåðàòóðà ïîíèæàåòñÿ. Äëÿ âòîðîãî, íèçêîòåìïåðà�òóðíîãî MR-ý��åêòà, îáíàðóæåíà êîððåëÿöèÿ åãîâåëè÷èíû ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ.8. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëü�íîé êîððåëÿöèîííîé âçàèìîñâÿçè òåìïåðàòóð�àçîâûõ ïåðåõîäîâ Tms, T, Tp, ò. å. ìàãíèòíûõ èòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ, ñ ñîñòàâîì è äå�åêòíîñòüþñòðóêòóðû â ðåäêîçåìåëüíûõ ìàíãàíèòàõ.Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû â ðàìêàõ ÍÈ� ïî òå�ìàòèêå ÍÀÍ Óêðàèíû ¾Ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûåñâîéñòâà íàíî- è ìåçîñêîïè÷åñêè ñëîæíûõ ñèñòåì¿,íîìåð ãîñðåãèñòðàöèè 0109U004917.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. P. Mandal and B. Ghosh, Phys. Rev. B 68, 014422(2003).2. J. C. Loudon, S. Cox, A. J. Willims et al., Phys. Rev.Lett. 94, 097202 (2005).3. Ashutosh Tiwari and K. P. Rajeev, Phys. Rev. B 60,10591 (1999).4. S. G. Kaplan, M. Quijada, H. D. Drew et al., Phys.Rev. Lett. 77, 2081 (1996).5. N. A. Babushkina, E. A. Chistotina, I. A. Bobrikov etal., J. Phys.: Condens. Matter 17, 1975 (2005).6. E. L. Nagaev, Phys. Rep. 346, 387 (2001).7. M. B. Salamon and M. Jaime, Rev. Mod. Phys. 73,583 (2001).8. E. Dagotto, J. Hotta, and A. Moreo, Phys. Rep. 344,1 (2001).580
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