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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ È ÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÑËÀÁÎËÅ�È�ÎÂÀÍÍÛÕ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ Là1�xCàxMn1�zO3Ñ ÍÅÄÎÑÒÀÒÊÎÌ ÌÀ��ÀÍÖÀÍ. È. Ñîëèí *, Ñ. Â. ÍàóìîâÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 àïðåëÿ 2012 ã.Îáðàçöû La1�xCaxMn1�zO3+Æ (x = 0:05�0:15) ñ äå�èöèòîì ìàðãàíöà è èçáûòêîì Æ êèñëîðîäà ïðèêîíöåíòðàöèÿõ àêöåïòîðîâ (Mn+4) âáëèçè ïîðîãà ïðîòåêàíèÿ íå ïåðåõîäÿò â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèåè èìåþò íèçêèå òåìïåðàòóðû ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ TC . �åçóëüòàòû îáúÿñíÿþòñÿ ëîêàëèçàöèåé íîñè-òåëåé â êëàñòåðàõ âáëèçè êàòèîííûõ âàêàíñèé. �àçðûâ â öåïî÷êå ïåðåäà÷è íîñèòåëÿ Mn�O�Mn â âèäåîòñóòñòâèÿ ìàðãàíöà ñïîñîáñòâóåò ñîçäàíèþ êëàñòåðîâ, óìåíüøàåò ýíåðãèþ äâîéíîãî îáìåíà è TC îá-ðàçöîâ. Áëèçîñòü ê ïîðîãó ïðîòåêàíèÿ ïðèâîäèò ê ñèëüíûì (áîëåå ÷åì íà ÷åòûðå ïîðÿäêà) èçìåíåíèÿìýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå. Îïðåäåëåííûå èç ìàãíèòîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ çàêîíîìåðíî-ñòè èçìåíåíèÿ ðàçìåðà êëàñòåðîâ îò òåìïåðàòóðû è íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîîïèñûâàþòñÿ â ìîäåëè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêèå êàïëè ìàëîãî ðàäèóñà â äèýëåêòðè÷åñêîéïàðàìàãíèòíîé è àíòè�åððîìàãíèòíîé ìàòðèöàõ.DOI: 10.7868/S00444510130101661. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ â îñíîâíûõ ÷åðòàõ âûÿñíå�íà ïðèðîäà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèÿ â ìàíãàíèòàõ ëàíòàíà La1�xMexMnO3, ãäåMe � íåòðåõâàëåíòíûé ìåòàëë. Èñõîäíîå ñîåäèíå�íèå LaMnO3 ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì ïîëó�ïðîâîäíèêîì è ìàãíèòîðåçèñòèâíûìè ñâîéñòâàìè íåîáëàäàåò. Íåèçîâàëåíòíîå ëåãèðîâàíèå, êðîìå ïîÿâ�ëåíèÿ íîñèòåëåé è òîêà �åððîìàãíèòíîãî ìåòàëëè�÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíûì èñêà�æåíèÿì êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà âñëåäñòâèå íåñîîò�âåòñòâèÿ ðàçìåðîâ ðàçíîâàëåíòíûõ êàòèîíîâ. Êîãäàêîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé íåäîñòàòî÷íà, ÷òîáû ïåðå�âåñòè ñîåäèíåíèå â ìåòàëë, îíî ñòàíîâèòñÿ äâóõ��àçíûì è ïðîèñõîäèò ýëåêòðîííîå �àçîâîå ðàçäåëå�íèå [1℄: èç-çà âûèãðûøà â îáìåííîé ýíåðãèè è óïðó�ãèõ íàïðÿæåíèé â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ýëåê�òðîíû ëîêàëèçóþòñÿ â íåêîòîðîé îáëàñòè êðèñòàë�ëà è ñîçäàþò ïðîâîäÿùèå ìàãíèòíûå êëàñòåðû â àí�òè�åððîìàãíèòíîé ìàòðèöå [1�3℄. Ñîñóùåñòâîâàíèå�åððîìàãíèòíûõ (ÔÌ) ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ âíåïðîâîäÿùåé ìàòðèöå ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç �óíäà�*E-mail: solin�imp.uran.ru

ìåíòàëüíûõ �àêòîðîâ âîçíèêíîâåíèÿ êîëîññàëüíî�ãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ìàíãàíèòàõ [1�3℄. Íå çà�âèñÿùèå îò òåìïåðàòóðû íåîäíîðîäíîñòè íà àòîì�íîì óðîâíå � íåèçîâàëåíòíîå ëåãèðîâàíèå, áåñïî�ðÿäîê â ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, â îáìåííîì âçà�èìîäåéñòâèè, êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ, âàêàíñèéè äð. � ïðèâîäÿò ê çàìîðîæåííîìó áåñïîðÿäêó(quenhed disorder). Çàìîðîæåííûé áåñïîðÿäîê ìî�æåò âûçâàòü ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé�àçîâîé äèàãðàììû, à òàêæå ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè�÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ è �àçîâîå ðàññëîåíèå [4℄.Ââåäåíèå â ñèñòåìó çàìîðîæåííîãî áåñïîðÿäêà ïðè�âîäèò ê ñîáñòâåííûì íåîäíîðîäíîñòÿì [3; 5℄, ïðèñó�ùèì è ñîâåðøåííûì êðèñòàëëàì, è ê ñóùåñòâîâà�íèþ îáåèõ (ïðîâîäÿùåé è íåïðîâîäÿùåé) �àç íåòîëüêî â àíòè�åððîìàãíèòíîé (ÀÔÌ), íî è â ïàðà�ìàãíèòíîé îáëàñòè äî òåìïåðàòóðû T � (àíàëîãà òåì�ïåðàòóðû �ðè��èòñà [6℄) ïîðÿäêà òåìïåðàòóðû Êþ�ðè TC ïðîâîäÿùèõ ìàíãàíèòîâ. Ìàãíèòíûå, îïòè÷å�ñêèå, ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå è ðåçîíàíñíûå èññëåäî�âàíèÿ [7℄ ìàíãàíèòîâ, êîáàëüòèòîâ è äðóãèõ âåùåñòâñâèäåòåëüñòâóþò îá èõ ìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòèè î ïðèñóòñòâèè 10�20-àíãñòðåìíûõ �àç ñ áëèæíèìïîðÿäêîì (short-range ordered phase) â ïàðàìàãíèò�íîé îáëàñòè òåìïåðàòóð [8; 9℄. Áåñïîðÿäîê è ñòðóê�166



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 1, 2013 Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :òóðíûå èñêàæåíèÿ âîçíèêàþò ïðè çàìåùåíèÿõ â êà�òèîííîé (êàê â ðåäêîçåìåëüíîé, òàê è â ìàðãàíöå�âîé) è àíèîííîé ïîäðåøåòêàõ.Áîëüøèíñòâî ðàáîò ïî èçó÷åíèþ ìàíãàíèòîâ ñâÿ�çàíî ñ èññëåäîâàíèÿìè âëèÿíèÿ çàìåùåíèé â ðåä�êîçåìåëüíîé ïîäðåøåòêå, ãäå òðåõâàëåíòíûé ðåä�êîçåìåëüíûé èîí R+3 çàìåùåí ìåòàëëîì èíîé âà�ëåíòíîñòè [2; 3℄. �àçëè÷èå â ðàçìåðàõ ðåäêîçåìåëü�íûõ êàòèîíîâ è èõ ñëó÷àéíîå ðàñïðåäåëåíèå âûçû�âàþò ëîêàëüíûå ñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ è �àçîâîåðàññëîåíèå. Â ìàíãàíèòàõ ñ îïòèìàëüíûì ëåãèðî�âàíèåì x = 1=3 ïðè óìåíüøåíèè ñðåäíåãî èîííî�ãî ðàäèóñà ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ìåòàëëè÷åñêîãîÔÌ-ñîñòîÿíèÿ â ñïèí-ñòåêîëüíîå ïîëóïðîâîäíèêî�âîå ñîñòîÿíèå ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ â îáëàñòè ïåðåõîäà [10℄. Çà ïåðåõîä âñïèí-ñòåêîëüíîå êëàñòåðíîå ñîñòîÿíèå îòâåòñòâåí íåòîëüêî ñðåäíèé èîííûé ðàäèóñ, íî è äèñïåðñèÿ èîí�íîãî ðàäèóñà, �2 =X yir2i � (yiri)2;ãäå yi è ri � êîíöåíòðàöèè è ðàçìåðû A-êàòèî-íîâ [11℄. Ïðè óìåíüøåíèè ñðåäíåãî èîííîãî ðàäèóñàA-êàòèîíà [10℄ è óâåëè÷åíèè äèñïåðñèè �2 èîííîãîðàäèóñà çíà÷åíèå TC óìåíüøàåòñÿ [11℄.Èçìåíåíèå ñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó âûçûâà�åò ñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ, íåîäíîðîäíîñòè è �à�çîâîå ðàññëîåíèå. Ôàçîâîå ðàññëîåíèå ìîæåò áûòüèíäóöèðîâàíî íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì êèñëî�ðîäà. Â îáëàñòÿõ, îáîãàùåííûõ êèñëîðîäîì è èìåþ�ùèõ ïîâûøåííóþ êîíöåíòðàöèþ äûðîê, ìîæåò îá�ðàçîâàòüñÿ ëîêàëüíûé ÔÌ-ïîðÿäîê � êëàñòåð [12℄.Íåóïîðÿäî÷åííîå ðàñïðåäåëåíèå êèñëîðîäíîãî èç�áûòêà Æ â La0:8Ca0:2MnO3+Æ ïðèâîäèò ê �àçîâîìóðàññëîåíèþ ýëåêòðîíåéòðàëüíîãî òèïà [13℄. Ôàçî�âîå ðàññëîåíèå ìîæåò áûòü èíäóöèðîâàíî è äå�è�öèòîì êèñëîðîäà [14�16℄. Ñ ðîñòîì àíèîííûõ âàêàí�ñèé òåìïåðàòóðà TC óìåíüøàåòñÿ, îáðàçöû ïåðåõî�äÿò â êëàñòåðíîå ñïèí-ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå. Èçìå�íåíèÿ ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîïðîâîæäàþòñÿ çíà�÷èòåëüíûìè èçìåíåíèÿìè ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèò-íî-òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ [14�16℄. Ôàçîâîå ðàññëîå�íèå îáíàðóæåíî â àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîåäèíåíèÿõLa1�xAxMnO3�y, íå ñîäåðæàùèõ Mn+4 [16℄.Çàìåùåíèå ìàðãàíöà äðóãèìè (ìàãíèòíûìè èëèíåìàãíèòíûìè) èîíàìè, èëè âàêàíñèè ìàðãàíöà, ÿâ�ëÿåòñÿ îñîáûì ñïîñîáîì ââåäåíèÿ áåñïîðÿäêà â ñè�ñòåìó [17�20℄. Âàêàíñèè ìàðãàíöà óâåëè÷èâàþò ÷èñ�ëî èîíîâ Mn+4 è âûçûâàþò ñòðóêòóðíûå èñêàæå�íèÿ ïðè çàìåùåíèè Mn+3 èîíîì Mn+4 ìåíüøåãîðàçìåðà. Âàêàíñèè è çàìåùåíèÿ ìàðãàíöà ïðèâî�äÿò ê âîçíèêíîâåíèþ �àçû �ðè��èòñà [18℄, ê èç�

ìåíåíèÿì TC [17℄, ê áîëüøèì çíà÷åíèÿì ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ [19℄. Óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî âàêàíñèè ìàð�ãàíöà óñèëèâàþò äâîéíîé îáìåí è ìåòàëëè÷åñêîåÔÌ-ñîñòîÿíèå â La1�xSrxMnzO3 çà ñ÷åò óâåëè÷å�íèÿ êîíöåíòðàöèè Mn+4 [17℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðàç�ðûâ â öåïî÷êå Mn�O�Mn ïåðåíîñà íîñèòåëåé â âè�äå îòñóòñòâèÿ ìàðãàíöà äîëæåí óìåíüøàòü ñèëó îá�ìåííîé ñâÿçè, ñïîñîáñòâîâàòü âîçíèêíîâåíèþ êëàñ�òåðîâ è óñèëèâàòü äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Òà�êîé íåîäíîçíà÷íûé õàðàêòåð âëèÿíèÿ âàêàíñèé ìàð�ãàíöà òðåáóåò äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.Â ýòîé ðàáîòå èçó÷åíî âëèÿíèå äå�èöèòà ìàðãàí�öà è îòæèãà â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà íà ìàãíèòíûåè ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ñëàáîëåãèðîâàí�íûõ ìàíãàíèòîâ La1�xCaxMn1�zO3, x = 0:05�0.15,z = 0�0.03. Äå�èöèò ìàðãàíöà è èçáûòîê Æ êèñëî�ðîäà óâåëè÷èâàþò êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Mn+4. Â äå��èöèòíûõ ïî ìàðãàíöó è äîïîëíèòåëüíî îòîææåí�íûõ â êèñëîðîäå îáðàçöàõ ñ êîíöåíòðàöèåé Mn+4(23�27%) âáëèçè èëè âûøå ïîðîãà ïðîòåêàíèÿ îò�ñóòñòâóåò ïåðåõîä â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, à çíà�÷åíèå TC óìåíüøàåòñÿ íà 35�75 Ê ïî ñðàâíåíèþ ñîñòåõèîìåòðè÷åñêèìè îáðàçöàìè. Îáíàðóæåíà âûñî�êàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ê ìàã�íèòíîìó ïîëþ: ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå óìåíüøàåò�ñÿ áîëåå ÷åì â 104 ðàç â ìàãíèòíîì ïîëå 9 Òë.Àíàëîãè÷íûå ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâàîáíàðóæåíû â ìàíãàíèòàõ ñ x = 1=3 ïðè çàìå�ùåíèè ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà R+3 èîíàìè ðàçëè÷�íûõ ðàçìåðîâ [10; 11℄. Ïåðåõîä èç ìåòàëëè÷åñêîãîÔÌ-ñîñòîÿíèÿ â ñïèí-ñòåêîëüíîå äèýëåêòðè÷åñêîåñîñòîÿíèå èíäóöèðóåòñÿ óìåíüøåíèåì �àêòîðà òî�ëåðàíòíîñòè t è óâåëè÷åíèåì äèñïåðñèè �2 èîííîãîðàäèóñà, à ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â îáëàñòè ïåðåõî�äà ðåçêî âîçðàñòàåò. Áîëüøèå çíà÷åíèÿ ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿþòñÿ óâåëè÷åíèåìÔÌ-äîëè â ìàãíèòíîì ïîëå [19℄.Â ðàáîòå ïðîàíàëèçèðîâàíû ýëåêòðè÷åñêèå èìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ íà îñíîâåìîäåëè ìåëêîìàñøòàáíîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ âïàðàìàãíèòíîé è ÀÔÌ-ìàòðèöàõ [21�23℄. Ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèå îáúÿñíÿåòñÿ òóííåëèðîâàíèåì íîñè�òåëåé ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè è çà�êîíîì Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî [24; 25℄. Ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèå îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ðàçìåðà ëîêàëè�çîâàííûõ ñîñòîÿíèé â ìàãíèòíîì ïîëå [23℄. Èç èññëå�äîâàíèé ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îòîææåííûõ â êèñëîðî�äå îáðàçöîâ ñ TC � 90 Ê â ïîëÿõ äî 5 Òë óñòàíîâëå�íî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 300 Ê, êîòîðàÿ áîëåå÷åì â òðè ðàçà âûøå èõ TC , âîçíèêàþò 10�20-àíã�ñòðåìíûå �àçû ñ áëèæíèì ïîðÿäêîì, îòâåòñòâåí�íûå çà ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà. Èç ìàãíèòî�167



Í. È. Ñîëèí, Ñ. Â. Íàóìîâ ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 1, 2013òðàíñïîðòíûõ èññëåäîâàíèé îïðåäåëåíû çàêîíîìåð�íîñòè èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà êëàñòåðîâ îò òåìïåðà�òóðû è íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ è ïðîâåäå�íî èõ ñðàâíåíèå ñ òåîðèåé ýëåêòðîííîãî �àçîâîãîðàññëîåíèÿ. �åçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ âûâîäàìè òå�îðèè ýëåêòðîííîãî �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ.Âûÿñíÿÿ ìåõàíèçìû ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ èìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ìàíãàíèòîâ, èõ ýâîëþöèè ñèçìåíåíèåì ëåãèðîâàíèÿ, îáðàáîòêè è ñðàâíèâàÿðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ñ âûâîäàìè êëàñòåðíîéìîäåëè, ìîæíî âûÿñíèòü ïðèðîäó ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèÿ è äîñòè÷ü ïðîãðåññà â ñîçäàíèè ìàòåðèàëîâñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ.�àçâèòèþ ýòîé ïðîáëåìû ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿðàáîòà. 2. ÎÁ�ÀÇÖÛÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû La1�xCaxMn1�zO3(x = 0:05, 0.10, 0.15, z = 0�0.03) áûëè ñèíòåçèðîâà�íû ìåòîäîì [26℄ òâåðäî�àçíîé ðåàêöèè èç ïîðîøêîâLa2O3, Mn3O4 è CaO. Íà÷àëüíûé ñèíòåç ïðîâîäèë�ñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1300 ÆÑ íà âîçäóõå â òå÷åíèå24 ÷. Ïîñëå òùàòåëüíîé ïåðåòèðêè ïðåññîâàííûåòàáëåòêè äîïîëíèòåëüíî îòæèãàëèñü íà âîçäóõåïðè 1380 ÆÑ â òå÷åíèå 24 ÷. Äëÿ îöåíêè èçìåíåíèéèçáûòêà Æ êèñëîðîäà â La1�xCaxMn0:97O3+Æ îáðàç�öû îòæèãàëèñü ïðè 800 ÆÑ â âàêóóìå 10�4 ììðò. ñò.â òå÷åíèå 24 ÷, ïîñëå ÷åãî áûñòðî (â òå÷åíèå15�20 ìèí) îõëàæäàëèñü äî êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðû. Â ýòîì ñëó÷àå ïîêàçàòåëü êèñëîðîäíîéñòåõèîìåòðèè Æ � 0 [26℄.Çàòåì îáðàçöû áûëè äëèòåëüíî îòîææåíû ïðè650 ÆÑ è äàâëåíèè êèñëîðîäà 1.2 àòì â òå÷åíèå 100 ÷.Ïî èçìåíåíèþ âåñà äî è ïîñëå îòæèãà îöåíèâàëîñüèçìåíåíèå èçáûòêà Æ êèñëîðîäà. Ïîñëå 50 ÷ îòæè�ãà âåñ îáðàçöîâ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿëñÿ, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò î ïîëíîì íàñûùåíèè îáðàçöà êèñëîðî�äîì ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ îáðàáîòêè. Îòæèãè ïðèäîïóñòèìî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íà âîçäóõå è äëè�òåëüíûå îòæèãè â êèñëîðîäå ïðîâîäèëèñü äëÿ ïðè�ãîòîâëåíèÿ ïëîòíûõ, áëèçêèõ ïî ñâîéñòâàì ê ìîíî�êðèñòàëëàì, îáðàçöîâ. Ïî-âèäèìîìó, òåõíîëîãèÿ ýòîïîçâîëÿåò: çíà÷åíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïîðÿäêà10�3 Îì�ñì ïîëèêðèñòàëëà La0:75Ca0:25MnO3 â ìå�òàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè áëèçêî ê çíà÷åíèÿì ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ â ìîíîêðèñòàëëàõ [27℄. Âûñîêèå çíà�÷åíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ (áîëåå 105 Îì�ñì), áëè�çîñòü ýëåêòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïîëèêðèñòàëëîâ èìîíîêðèñòàëëîâ, ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ, ñîîò�âåòñòâèå ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîçâî�

ëÿþò ñ óâåðåííîñòüþ óòâåðæäàòü, ÷òî ïîëèêðèñòàë�ëè÷íîñòü ñóùåñòâåííî íå âëèÿåò íà ïîëó÷åííûå ðå�çóëüòàòû è âûâîäû. Êðîìå òîãî, â íàñòîÿùåå âðåìÿíå èçâåñòåí ìåõàíèçì äîñòèæåíèÿ êîëîññàëüíûõ çíà�÷åíèé ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ çà ñ÷åò ìåæãðàíóëü�íûõ ÿâëåíèé â ïîëèêðèñòàëëàõ.Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñòåõèîìåòðè÷åñêèåè ñ âàêàíñèÿìè ìàðãàíöà (îòîææåííûå â âàêóóìå ñÆ � 0) îáðàçöû La1�xCaxMn1�zO3  x = 0:05 èìåþòîðòîðîìáè÷åñêóþ O0-�àçó ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè=a < p2, îáðàçöû ñ x = 0:10, 0.15 èìåþò ñòðóêòó�ðó, áëèçêóþ ê êâàçèêóáè÷åñêîé, a � b �  (òàáëèöà).Âàêàíñèè ìàðãàíöà íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàþò îáú�åì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, íå èçìåíÿÿ êðèñòàëëè÷å�ñêóþ ñòðóêòóðó. Îòîææåííûå â êèñëîðîäå îáðàçöûLa1�xCaxMn0:97O3+Æ ñ x = 0:05 è x = 0:10 ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå èìåþò ðîìáîýäðè÷åñêóþ ñòðóê�òóðó (R-�àçó). Îáðàçöû ñ x = 0:15 ÿâëÿþòñÿ äâóõ��àçíûìè: îíè ñîäåðæàò â îñíîâíîì îðòîðîìáè÷å�ñêóþ O0-�àçó, à òàêæå ðîìáîýäðè÷åñêóþ �àçó (ìå�íåå 10%). Îòæèã â êèñëîðîäå óìåíüøàåò îáúåì Výëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà 2.6, 1.8, 0.8% ñîîòâåòñòâåí�íî äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:05, 0.10, 0.15. Òàêîå óìåíüøå�íèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìå�íåíèåì äîëè èîíà Mn+3, èìåþùåãî áîëüøèé èîííûéðàäèóñ, ÷åì èîí Mn+4 (èîííûå ðàäèóñû èîíîâ Mn+3è Mn+4 ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 0.645 è 0.530�A). Ïîñëåîòæèãà â êèñëîðîäå êîíöåíòðàöèÿ Mn+4 óâåëè÷èâà�åòñÿ íà 9.0, 7.4, 3.4% ñîîòâåòñòâåííî â îáðàçöàõ ñx = 0:05, 0.10, 0.15 (â òàáëèöå â ñêîáêàõ óêàçàíû ïðè�áëèçèòåëüíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ Mn+4,îïðåäåëåííûå èç ñîñòàâà îáðàçöà äëÿ ñðàâíåíèÿ).Êîíöåíòðàöèè êàëüöèÿ, ìàðãàíöà è ëàíòàíà êîí�òðîëèðîâàëèñü ñïåêòðàëüíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîìñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé íà ñïåêòðîìåòðåOptima 4200 DV ñ èñïîëüçîâàíèåì òèòàíà â êà÷å�ñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõïðèãîòîâëåíèÿ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ (â ïðå�äåëàõ òî÷íîñòè �0:2% îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèèýëåìåíòîâ) íåçíà÷èòåëüíî îòêëîíÿëñÿ îò íîìèíàëü�íîãî è ïðåäïîëàãàëñÿ ðàâíûì íîìèíàëüíîìó. Îòíî�øåíèå Mn+4/Mn+3 îïðåäåëåíî ìåòîäîì îêèñëèòåëü�íî-âîññòàíîâèòåëüíîãî òèòðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíè�åì ñîëè Ìîðà â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ. Èçìåðå�íèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðîâåäåíû ÷åòûðåõêîí�òàêòíûì ìåòîäîì â ìàãíèòíîì ïîëå H � 9 Òë âèíòåðâàëå òåìïåðàòóð 5�400 Ê. Êîíòàêòû ïðèãîòîâ�ëåíû èç èíäèÿ óëüòðàçâóêîâûì ïàÿëüíèêîì. Ìàã�íèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû íàóñòàíîâêàõ PPMS è íà ìàãíèòîìåòðå MPMS-5XLSQUID â Öåíòðå ìàãíèòíûõ èññëåäîâàíèé ÈÔÌ.168



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 1, 2013 Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :Òàáëèöà. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ïàðàìåòðû è îáúåì ðåøåòêè, �åððîìàãíèòíàÿ (TC) è ïàðàìàãíèòíàÿ (�)òåìïåðàòóðû Êþðè, òåìïåðàòóðà àêòèâàöèè ïðûæêà T0 èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ è êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Mn+4Îáðàçåö Ñòðóê-òóðà a, �A b, �A =p2, �A V , �A3 TC , Ê �, Ê T0, 103 Ê xMn+4 , %La0:95Ca0:05MnO3 O0 5.541 5.543 5.495 59.67 126�128 � � � (5)La0:95Ca0:05Mn0:97O3 O0 5.535 5.544 5.496 59.62 125 � � � (14)La0:95Ca0:05Mn0:97O3+Æ R 5.452 5.452 5.452 58.12 92 � 54 23.27La0:90Ca0:10MnO3 O0 5.509 5.511 5.511 59.15 146�151 161 [30℄ 60 [30℄ � (10)La0:90Ca0:10Mn0:97O3 O0 5.512 5.509 5.510 59.14 150 172 � � (19)La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ R 5.452 5.452 5.452 58.07 87 197 51 26.4La0:85Ca0:15MnO3 O0 5.498 5.497 5.497 58.74 178�183 � � � (15)La0:85Ca0:15Mn0:97O3 O0 5.491 5.500 5.500 58.72 161 � � � (24)La0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ 0.1R++0.9 O0 5.4745.471 5.4745.498 5.4745.475 58.3358.23 86 193 44 (250 Ê << T < 100 Ê),14 (T � 70 K) 27.0
3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÂ òàáëèöå ïðèâåäåíû îïðåäåëåííûå èç òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè íà÷àñòîòå 1 ê�ö òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ TC îáðàçöîâ La1�xCaxMn0:97O3+Æ (x = 0:05,0.10, 0.15) äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà (z = 0,Æ � 0) è äëÿ ñîñòàâîâ ñ äå�èöèòîì ìàðãàíöà Æ � 0,à òàêæå ñ äå�èöèòîì ìàðãàíöà è Æ 6= 0 (ò. å. îòî�ææåííûõ â êèñëîðîäå). Ïîñêîëüêó çíà÷åíèå Æ � 0îïðåäåëåíî ïðèáëèçèòåëüíî è âñëåäñòâèå âîçìîæ�íûõ íåêîíòðîëèðóåìûõ îòêëîíåíèé õèìè÷åñêîãî ñî�ñòàâà îò íîìèíàëüíîãî, çíà÷åíèÿ TC îòîææåííûõâ âàêóóìå îáðàçöîâ îòëè÷àëèñü äî 5�6 Ê â çàâèñè�ìîñòè îò óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ è îáðàáîòêè. Çíà�÷åíèÿ TC äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâ áëèçêèê çíà÷åíèÿì TC , ïîëó÷åííûì èç �àçîâîé äèàãðàì�ìû La1�xCaxMnO3 [27℄. Äå�èöèò 3% Mn íåçíà÷è�òåëüíî èçìåíÿåò TC äëÿ îáðàçöîâ ñ x = 0:05�0.10,äëÿ x = 0:15 âåëè÷èíà TC çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ. Âýòèõ îáðàçöàõ îáíàðóæåíû îáû÷íûå, õàðàêòåðíûåäëÿ ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóð ìàãíèòíûõ ïå�ðåõîäîâ. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî è â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ(z = 0) îáðàçöàõ, êàê è â ðàáîòå [28℄, íå îáíàðóæå�íû çàìåòíûå èçìåíåíèÿ ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ ïðè óêàçàííûõ âûøå óñëîâèÿõ îòæèãà â êèñ�ëîðîäå.Ñîâåðøåííî äðóãîé õàðàêòåð ìàãíèòíûõ è ýëåê�

òðè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáíàðóæåí â îáðàçöàõ ñ äå�èöè�òîì ìàðãàíöà ïîñëå îòæèãà èõ â àòìîñ�åðå êèñëîðî�äà. Äëèòåëüíûé îòæèã â êèñëîðîäå ïðèâîäèò ê ñó�ùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì èõ ìàãíèòíûõ (ñì. òàáëè�öó) è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ðèñ. 1). Ïîñëå îòæèãàâ àòìîñ�åðå êèñëîðîäà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Mn+4xMn+4 óâåëè÷èâàåòñÿ äî çíà÷åíèé (23�27%) âûøåïîðîãà ïðîòåêàíèÿ, TC óìåíüøàåòñÿ íà 35�75 Ê äëÿx = 0:05�0.15. Îáðàçåö îñòàåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîìñ TC < 100 Ê. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ïîëèêðèñòàëëLa0:75Ca0:25MnO3 ñ xMn+4 = 25% ïåðåõîäèò â ìåòàë�ëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñ TC � 240 Ê [27℄. Îòîææåííûåâ êèñëîðîäå îáðàçöû ñ äå�èöèòîì ìàðãàíöà îáëàäà�þò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ìàãíèòíîìó ïîëþ:ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå óìåíüøàåòñÿ áîëåå ÷åì â 104ðàç â ïîëå 9 Òë (ðèñ. 1). Â ïîëå 1.6 Òë ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèå MR0 = [�(H)��(H = 0)℄=�(H = 0) îáðàçöàñ z < 1 è Æ > 0 çàìåòíî âûøå (íèæíÿÿ âñòàâêà íàðèñ. 1).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ èìååò ïîëóïðîâîäíèêî�âûé õàðàêòåð, �(T ) / exp(�E�=kT ), è ìîæåò áûòüîïèñàíà çàâèñÿùåé îò òåìïåðàòóðû ýíåðãèåé àêòè�âàöèè �E�. Íà âåðõíåé âñòàâêå íà ðèñ. 1 ïðèâå�äåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ëîêàëüíîé ýíåð�ãèè àêòèâàöèè �Elo� îáðàçöîâ. Âèäíî, ÷òî çíà÷å�íèå �Elo� ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû â îáëà�ñòè T > 250�270 Ê, ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû169
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðî-ñîïðîòèâëåíèÿ La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ (à) èLa0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ (á ) ïðè H = 0�9 Òë.Âåðõíÿÿ âñòàâêà � òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-ñòè �Elo� äëÿ La0:95Ca0:05Mn0:97O3+Æ (1 ) èLa0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ (2 ); íèæíÿÿ âñòàâêà �òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòîñîïðîòèâ-ëåíèÿ (MR0) äëÿ La0:90Ca0:10Mn0:97O3 (1 ) èLa0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ (2 ) ïðè H = 1:6 Òëíà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ è ðåçêî èçìåíÿåòñÿ âáëèçèTC � 95�100 Ê. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè è ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèå âîçðàñòàþò ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèèêàëüöèÿ.Êà÷åñòâåííî òàêîé æå âèä çàâèñèìîñòåé �(T;H),�Elo� (T ), íî ñ íåáîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ, íàáëþäàëñÿ íà ìîíîêðèñòàëëàõ ñëà�áîëåãèðîâàííûõ ñòðîíöèåì è êàëüöèåì ìàíãàíèòîâëàíòàíà [29; 30℄. �åçóëüòàòû îáúÿñíÿþòñÿ ìåõàíèç�ìîì ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî,lg � / T�1=2 [24; 25℄, è ñ ïîìîùüþ ìîäåëè òåðìî�äèíàìè÷åñêîãî ìåëêîìàñøòàáíîãî �àçîâîãî ðàññëî�åíèÿ â ïàðàìàãíèòíîé è ÀÔÌ-ìàòðèöàõ [21℄. Äëÿïðîâåðêè âûïîëíåíèÿ ýòîãî çàêîíà ïðîâîäèìîñòè íàðèñ. 1 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ La1�xCaxMn0:97O3+Æ ñ

�9 �6 �3 0 3 6 9H; Òë101102103H = 9 Òë
100 200 300T; K100101102103104MRH �;Îì�ñì6321�èñ. 2. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ñîåäèíåíèÿLa0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ â ïîëå H = 1�9 Òë(ëèíèè) è La0:90Ca0:10MnO3 â ïîëå 9 Òë [29℄ �ñâåòëûå ñèìâîëû. Âñòàâêà � ãèñòåðåçèñíûé âèäýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ La0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æx = 0:10, 0.15 ïðè íåñêîëüêèõ �èêñèðîâàííûõçíà÷åíèÿõ ìàãíèòíîãî ïîëÿ H = 0�9 Òë (ëèíåé�íûå çàâèñèìîñòè lg � / T�1=2 ïîêàçàíû ñèìâîëà�ìè). Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ïðè H = 0 òåì�ïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îá�ðàçöîâ â øèðîêîé îáëàñòè èçìåíåíèé � (áîëåå 4�5ïîðÿäêîâ) ìîæíî óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòü çàêî�íîì Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî. Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòülg � / T�1=2 âûïîëíÿåòñÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóð îòT � � 250�270 Ê (áëèçêèõ ê TC äëÿ îáðàçöîâ ñx = 1=3) äî T � 90�95 Ê (áëèçêèõ ê TC äëÿ èññëå�äîâàííûõ îáðàçöîâ). Ïðè H > 0 â ïàðàìàãíèòíîéîáëàñòè, â îòëè÷èå îò ÔÌ-îáëàñòè, ëèíåéíàÿ çàâè�ñèìîñòü lg � / T�1=2 íå âûïîëíÿåòñÿ. Â ÔÌ-îáëàñòèìîæíî âûäåëèòü çíà÷èòåëüíóþ îáëàñòü òåìïåðàòóð(îòìå÷åííóþ ñèìâîëàìè íà ðèñ. 1), ãäå âûïîëíÿåòñÿçàêîí Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî ïðè H > 0. Â áîëüøèõïîëÿõ (H = 6�9 Òë) ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå îáðàçöàñ x = 0:15 äîñòèãàåò ìàêñèìóìà â îáëàñòè TC , à ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòó�ðû.Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå, îïðåäåëåííîå êàê îòíî�ñèòåëüíîå èçìåíåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â ìàã�íèòíîì ïîëå, MRH � �(H = 0)=�(H), ñ ïîíèæå�íèåì òåìïåðàòóðû áåç çàìåòíûõ àíîìàëèé âáëèçèTC è ñ óâåëè÷åíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ ìîíîòîííîâîçðàñòàåò äî MRH > 104 (ðèñ. 2). Òàêîé õàðàê�òåð ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðåäñêàçûâàëñÿ â ðàáî�òå [22℄. Â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì La0:9Ca0:1MnO3 â ïîëå9 Òë (ñâåòëûå ñèìâîëû) çíà÷åíèÿ MRH íà íåñêîëü�êî ïîðÿäêîâ ìåíüøå [30℄. Ïðèáëèçèòåëüíî òàêîé170
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ��10 â ïîëå 1 Òë äëÿ îáðàçöîâLa0:90Ca0:10MnO3 (4, [29℄), La0:90Ca0:10Mn0:97O3 (Æ), La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ (�), La0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ (ñïëîø-íàÿ êðèâàÿ). Íèæíÿÿ âñòàâêà � òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíîãî ìîìåíòà; âåðõíÿÿ � ��10 (T ) â ïîëÿõ0:05 è 9 Òë äëÿ La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíî îæèäàåìîå ïîâåäåíèå ��10 (T ) äëÿ �àçû�ðè��èòñàæå âèä èìåþò ïîëåâûå è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè �(T;H) è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿ îáðàçöîâLa0:95Ca0:15Mn0:97O3+Æ. Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ, �(H), ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïå�ðàòóðå èìååò ãèñòåðåçèñíûé õàðàêòåð (âñòàâêà íàðèñ. 2). Ïîñëå óâåëè÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèå íå âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿ�íèå ïðèH = 0 è äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðèH = �H.Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ è íåâîç�âðàòíûé ãèñòåðåçèñíûé õàðàêòåð ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ íàáëþäàëèñü â äûðî÷íûõ è ýëåêòðîííûõ ìàí�ãàíèòàõ [11; 19℄.Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè 1=�0 îáðàçöîâìîíîêðèñòàëëà La0:90Ca0:10MnO3 [30℄, ïîëèêðèñòàë�

ëîâ La0:90Ca0:10Mn0:97O3, La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ èLa0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ ïðè H = 1 Òë. Âûøå òåì�ïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà TOO0 � 450 Ê îòîðòîðîìáè÷åñêîé Pnmb-�àçû ê ïñåâäîêóáè÷åñêîéïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü La0:90Ca0:10MnO3ñëåäóåò çàêîíó Êþðè �Âåéñà� = N�2eff=3kB(T ��)ñ ïàðàìàãíèòíîé òåìïåðàòóðîé Êþðè � = 256 Ê èñ ý��åêòèâíûì ìîìåíòîì �eff , áëèçêèì ê òåîðåòè�÷åñêîìó �theoreff = 4:8�B [31℄ (N � ÷èñëî ìàãíèòíûõèîíîâ). Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè 1=�0äëÿ âñåõ îáðàçöîâ êà÷åñòâåííî îäèíàêîâ: îò 400 äî300 Ê çàâèñèìîñòè ìîãóò áûòü ïðèáëèçèòåëüíî îïè�ñàíû çàêîíîì Êþðè �Âåéñà ñ � � 180�210 Ê è çíà�171
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèM â ïîëå H = 0:01 Òë, äåéñòâèòåëüíîé �0a è ìíèìîé �00a ÷à-ñòåé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè íà ÷àñòîòàõ F = 0:5�500 �ö äëÿ La0:85Ca0:15Mn0:97O3 (à) è La0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ(á ). Íà âñòàâêàõ ïðèâåäåíû ÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè T2÷åíèåì �eff , ïðåâûøàþùèì íà (0.7�1:5)�B òåîðåòè�÷åñêèå çíà÷åíèÿ (øòðèõ-ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ íà íèæ�íåé âñòàâêå ê ðèñ. 3). Íèæå 270�300 Ê íàáëþäàþòñÿçíà÷èòåëüíîå îòêëîíåíèå îò çàêîíà Êþðè �Âåéñà èáîëüøèå çíà÷åíèÿ �eff > 8�B . Îòêëîíåíèå îò çàêî�íà Êþðè �Âåéñà ñèãíàëèçèðóåò î ïîÿâëåíèè êîíêó�ðåíöèè ìåæäó ïàðàìàãíèòíîé �àçîé è �îðìèðóþ�ùèìèñÿ ìàãíèòíûìè êëàñòåðàìè. Íåìîíîòîííîå èç�ìåíåíèå �eff (T ), âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿ�ìè �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ âáëèçè T � � 300 Ê ëè�áî ñî ñòðóêòóðíûìè ïåðåõîäàìè. �åçóëüòàòû ñâèäå�òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî áëèæíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîêñîõðàíÿåòñÿ äî òåìïåðàòóð T � � 300 Ê, çíà÷èòåëü�íî ïðåâûøàþùèõ TC îáðàçöîâ, à ìàãíèòíûå íåîäíî�ðîäíîñòè óâåëè÷èâàþòñÿ â îáðàçöàõ ñ íåäîñòàòêîììàðãàíöà ïðè îòæèãå â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà. Âèä�íà àíàëîãèÿ ìåæäó ýëåêòðè÷åñêèìè (ñì. ðèñ. 1) èìàãíèòíûìè (ñì. ðèñ. 3) ñâîéñòâàìè, ÷òî óêàçûâàåòíà ñâÿçü ìàãíèòíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ñ ýëåêòðè÷å�ñêèìè ñâîéñòâàìè.Íà âåðõíåé âñòàâêå ê ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñè�ìîñòè ��10 (T ) äëÿ îáðàçöîâ La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æïðè H = 0:05 Të è H = 9 Òë. Çíà÷åíèÿ �0

çàâèñÿò îò íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèT � 270�300 Ê, íî çàâèñèìîñòü ��10 (T ) ïðè H � 0èìååò âèä, íå õàðàêòåðíûé äëÿ �àçû �ðè��èòñà(øòðèõîâàÿ êðèâàÿ) � îáëàñòè ñ äàëüíîäåéñòâóþ�ùèì ÔÌ-ïîðÿäêîì [32℄.Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñ-òè íàìàãíè÷åííîñòè â ìàãíèòíîì ïîëå H = 0:01 Òëäåéñòâèòåëüíîé è ìíèìîé ÷àñòåé ìàãíèòíîé ïðî�íèöàåìîñòè �a íà ÷àñòîòàõ F = 0:5�500 �öäëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ La0:85Ca0:15Mn0:97O3 èLa0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ. Â îáîèõ îáðàçöàõ êðèâûåíàìàãíè÷èâàíèÿ çàâèñÿò îò ðåæèìà îõëàæäåíèÿâ ìàãíèòíîì ïîëå (FC) èëè áåç ìàãíèòíîãî ïîëÿ(ZFC). Íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìíèìîé÷àñòè �00a(T ) íàáëþäàþòñÿ ïèêè ïðè äâóõ òåìïå�ðàòóðàõ, T1 è T2. Íà çàâèñèìîñòè äåéñòâèòåëüíîé÷àñòè �0a èìååòñÿ òîëüêî îäèí âûñîêîòåìïåðà�òóðíûé ïèê. Â îáîèõ îáðàçöàõ ïîëîæåíèå T1âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïèêà, îïðåäåëåííîå ïî ìàê�ñèìóìàì êðèâûõ �0a(T ) è �00a(T ), ïðàêòè÷åñêè îò÷àñòîòû íå çàâèñèò. Îñîáåííîñòüþ èññëåäîâàííûõîáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ çàìåòíàÿ ÷àñòîòíàÿ çàâèñè�ìîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïèêà íà êðèâîé �00a(T ):172



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 1, 2013 Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :ïèê ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó âûñîêèõ òåìïåðàòóð íà�T2 � 7�9 Ê ïðè óâåëè÷åíèè ÷àñòîòû F îò 0.5 äî500 �ö (âñòàâêè íà ðèñ. 4).Çàâèñèìîñòè �0a(T ) è �00a(T ) äëÿ îòîææåííîãîè íåîòîææåííîãî â êèñëîðîäå îáðàçöîâ ïðàêòè÷åñêèîäèíàêîâû è ðàçëè÷àþòñÿ òåì, ÷òî îòæèã â àòìîñ�å�ðå êèñëîðîäà ñäâèãàåò íà 70�80 Ê õàðàêòåðíûå çíà�÷åíèÿ T1 è T2 â ñòîðîíó íèçêèõ òåìïåðàòóð. Äâóõ�ïèêîâàÿ ñòðóêòóðà è ÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü �00(T )ñâîéñòâåííû ìàíãàíèòàì è êîáàëüòèòàì è ñ÷èòàþò�ñÿ ïðèçíàêîì îäíîâðåìåííîãî ñîñóùåñòâîâàíèÿ �åð�ðîìàãíèòíîãî è êëàñòåðíîãî ñïèí-ñòåêîëüíîãî ñî�ñòîÿíèé [33; 34℄. Â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êðèñòàëëàõLa1�xCaxMnO3 íèçêîòåìïåðàòóðíûé ïèê íà êðèâîé�00a(T ) [35℄ èëè èçëîì çàâèñèìîñòè �0a(T ) [36℄ âîç�íèêàåò ïðè ïåðåõîäå èç ÔÌ-ñîñòîÿíèÿ â ñêîøåí�íîå ÀÔÌ-ñîñòîÿíèå, ñîïðîâîæäàþùåìñÿ ñòðóêòóð�íûì ïåðåõîäîì. ×àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü �a(T ), àòàêæå ðàçëè÷èå â íàìàãíè÷èâàíèè ïðè îõëàæäå�íèè â ìàãíèòíîì ïîëå è áåç íåãî õàðàêòåðíû [37℄äëÿ ñïèí-ñòåêîëüíîãî ëèáî ñóïåðïàðàìàãíèòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ. �àçëè÷èå ìåæäó íèìè �åíîìåíîëîãè÷å�ñêè õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé K = �T2=T2� lnF ,ãäå T2 è �T2 � òåìïåðàòóðà è ñäâèã òåìïåðàòó�ðû ìàêñèìóìà êðèâîé �00(T ), âåëè÷èíà � lnF îò�ðàæàåò èçìåðåíèå ïðè ðàçíûõ ÷àñòîòàõ. Çíà÷åíèÿK = 0:02�0.04 äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ íàõîäÿò�ñÿ ìåæäó õàðàêòåðíûìè äëÿ ñïèíîâûõ ñòåêîë çíà÷å�íèÿìè K < 0:01 è K > 0:1 äëÿ ñóïåðïàðàìàãíèòíûõ÷àñòèö. Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî îáðàçöû íå ÿâëÿþò�ñÿ êàíîíè÷åñêèì ñïèíîâûì ñòåêëîì. Èõ ïîâåäåíèåìîæíî îïèñàòü âûðàæåíèÿìè, ïðèñóùèì ñïèíîâûìñòåêëàì, íî ñ ïàðàìåòðàìè, íå õàðàêòåðíûìè äëÿñïèíîâûõ ñòåêîë. Íàïðèìåð, ÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòèíèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïèêà íà êðèâîé �00(T ), ïðèâå�äåííûå íà âñòàâêàõ ê ðèñ. 4, îïèñûâàþòñÿ �åíîìåíî�ëîãè÷åñêèì çàêîíîì Ôîãåëÿ �Ôóë÷åðà ñ õàðàêòåðè�ñòè÷åñêèì âðåìåíåì ðåëàêñàöèè �0 � 10�6�10�5 ñ,íå ñâîéñòâåííûì êàíîíè÷åñêèì ñïèíîâûì ñòåêëàì,äëÿ êîòîðûõ �0 � 10�13 ñ [37℄.Ñäâèã òåìïåðàòóðû ïèêà íà êðèâîé �00(T ) ìîæíîîáúÿñíèòü èçìåíåíèÿìè òåìïåðàòóðû Tb áëîêèðîâ�êè ñóïåðïàðàìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ. Äëÿ ñóïåðïàðà�ìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ çàâèñèìîñòü âðåìåíè ðåëàêñà�öèè � = 1=2�F îò òåìïåðàòóðû Tb áëîêèðîâêè îïðå�äåëÿåòñÿ çàêîíîì Àððåíèóñà [38℄:� = 1=2�F = �0 exp(KeffVl=kBTb); (1)ãäå Keff � ýíåðãèÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè, Vl �îáúåì êëàñòåðà, �0 = 10�11�10�9 ñ � òèïè÷íûåâðåìåíà ðåëàêñàöèè äëÿ ñóïåðïàðàìàãíèòíûõ êëàñ�òåðîâ. Ïîäãîíêà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé �00a(T ) çà�
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�èñ. 5. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèLa0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòèïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Âñòàâêà � ïîëåâûåçàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè â ìàëûõ ïîëÿõêîíîì Àððåíèóñà ïðè ïðåäïîëîæåíèè íåèçìåííî�ñòè ðàçìåðà êëàñòåðîâ äàåò íå èìåþùèå �èçè÷å�ñêîãî ñìûñëà çíà÷åíèÿ �0 = 10�40�10�20 ñ. Òàêèåæå çíà÷åíèÿ �0 îöåíåíû è äëÿ äðóãèõ ìàíãàíè�òîâ [35; 39; 40℄. �åçóëüòàòû ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíå�íèåì ðàçìåðà êëàñòåðîâ ñ òåìïåðàòóðîé. Ñäâèã ïè�êà íà çàâèñèìîñòè �00a(T ) íà �T2 � 7�9 Ê íà ðèñ. 4ïðè èçìåíåíèè ÷àñòîòû íà òðè ïîðÿäêà ñîîòâåòñòâó�åò óâåëè÷åíèþ îáúåìà êëàñòåðîâ íà (3�4)%/Ê ïðè�0 = 10�11�10�9 ñ. Ýòè îöåíêè ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà êëàñ�òåðîâ â La0:90Ca0:10MnO3 ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó�ðû [41℄.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàã�íè÷åííîñòè îáðàçöà La0:9Ca0:1Mn0:97O3+Æ â ïàðàìàã�íèòíîé îáëàñòè ïðè øåñòè �èêñèðîâàííûõ òåìïåðà�òóðàõ â äèàïàçîíå 140�340 Ê. Óäèâèòåëüíîé ÿâëÿ�åòñÿ íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè ïðèòåìïåðàòóðàõ T � 300 Ê, áîëåå ÷åì â òðè ðàçàïðåâûøàþùèõ TC îáðàçöà. Íàìàãíè÷åííîñòü ëèíåé�íî âîçðàñòàåò ïðîïîðöèîíàëüíî íàïðÿæåííîñòè ìàã�íèòíîãî ïîëÿ ïðè T > 300 Ê è îòêëîíÿåòñÿ îò ëèíåé�íîé çàâèñèìîñòè ïðè T = 140�250 K � (1:5�2:5)TCñóùåñòâåííî âûøå TC . Òàêîå ïîâåäåíèå õàðàêòåð�íî äëÿ ïàðàïðîöåññà ïðè ïðèáëèæåíèè ê TC ëè�áî äëÿ ïàðàìàãíèòíîé ñðåäû, ñîäåðæàùåé ñóïåðïà�ðàìàãíèòíûå êëàñòåðû [38℄. Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòüM(H) â ìàëûõ ïîëÿõ (âñòàâêà ê ðèñ. 5), îòñóòñòâèå�àçû �ðè��èòñà è ïîäîáíîå ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè��10 (T ) ïðè H � 0 (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 3) ñâèäåòåëü�ñòâóþò îá îòñóòñòâèè êðóïíûõ êëàñòåðîâ.173
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632 1�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíûõ ðàçìåðîâ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â ïîëÿõ 1�9 Òë: à �La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ; á � La0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè â �àçîâî-ðàññëîåííîéñðåäå äîìèíèðóþùèé ìåõàíèçì ýëåêòðîïðîâîäíîñòèîáóñëîâëåí ïðûæêàìè (òóííåëèðîâàíèåì) íîñèòå�ëåé ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè (êëàñòå�ðàìè) [23℄ è îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì Ý�ðîñà �Øêëîâ-ñêîãî [24; 25℄: �(T ) / exp�pT0=T � ; (2)ãäå T0 � C0e2=kB"0Rls � òåìïåðàòóðà àêòèâàöèèïðûæêà, e � çàðÿä ýëåêòðîíà, "0 � äèýëåêòðè÷å�ñêàÿ ïîñòîÿííàÿ, C0 � âåëè÷èíà ïîðÿäêà åäèíè�öû. Òàêîé âèä ïðîâîäèìîñòè îáúÿñíÿåòñÿ ïðûæêà�ìè ìåæäó ñïèíîâûìè ïîëÿðîíàìè, ëîêàëèçîâàííû�ìè ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûì âçàèìîäåéñòâèåì â íåóïî�ðÿäî÷åííîé ñðåäå, è âîçíèêíîâåíèåì ùåëè Ý�ðî�ñà �Øêëîâñêîãî [23℄. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îáó�ñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà Rls ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé [23℄. Çàêîí Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî íàáëþ�äàëñÿ â ãðàíóëÿðíûõ ìåòàëëàõ [42℄ è êîìïåíñèðî�âàííûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ [24℄, à òàêæå â êîáàëüòè�òàõ [9; 43℄ è ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ ëàíòà�íà [31; 44; 45℄.

Âñëåäñòâèå íåîïðåäåëåííîñòè âåëè÷èí C0 è "0â âûðàæåíèè äëÿ T0, âõîäÿùåì â ñîîòíîøåíèå (2),è íåâûïîëíåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå çàêîíà Ý�ðî�ñà �Øêëîâñêîãî (ñì. ðèñ. 1) â ïàðàìàãíèòíîé îá�ëàñòè, íåëüçÿ îïðåäåëèòü ðàçìåðû ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû èëè ìàã�íèòíîãî ïîëÿ. Èç �îðìóëû (2) ìîæíî íàéòè îòíîñè�òåëüíîå èçìåíåíèå �Rls=R0ls èç èçìåðåíèé âåëè÷èí�(T;H) è MRH(T;H) [29℄:�RlsR0ls � Rls(T;H)�Rls(T;H = 0)Rls(T;H = 0) == 1(1�pT=T0 lnMRH)2 � 1: (3)Çäåñü R0ls � Rls(T;H = 0), MRH(T ) � �(H == 0)=�(H). Çíà÷åíèå T0 îïðåäåëÿåòñÿ èç ïîëó÷åí�íûõ äàííûõ äëÿ �(T;H = 0).Îòíîñèòåëüíûå ðàçìåðû �Rls=R0ls ëîêàëè�çîâàííûõ ñîñòîÿíèé La0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ èLa0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ 1�9 Òëìîíîòîííî ðàñòóò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû(ðèñ. 6). Âñëåäñòâèå ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè�(Rls) óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòî�174



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 1, 2013 Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :ÿíèé â ìàãíèòíîì ïîëå ïðèìåðíî â ÷åòûðå ðàçàìîæåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ íà ÷åòûðå ïîðÿäêà.Òåîðèÿ �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ ïîçâîëÿåò îïðåäå�ëèòü çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ðàçìåðà ëîêàëèçî�âàííûõ ñîñòîÿíèé â ïàðàìàãíèòíîé è ÀÔÌ-îáëàñ-òÿõ è ñðàâíèòü èõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [21℄. Ìèíè�ìèçàöèÿ èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè îáðàçîâà�íèè àâòîëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ ïðî�âîäèìîñòè òèïà ÔÌ-êàïåëü (êëàñòåðîâ, ÔÌ-�ëóê-òóàöèé ìàëîãî ðàäèóñà, ¾òåìïåðàòóðíûõ �åððî�íîâ¿) äàåò ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ èçìåíåíèÿðàçìåðà Rl(H) êëàñòåðîâ â ïàðàìàãíèòíîé äèýëåê�òðè÷åñêîé ìàòðèöå [21℄:�RlR0l = Rl(T;H)�Rl(T;H = 0)Rl(T;H = 0) == MH5kBTn ln(2S + 1) ; (4)ãäå n� êîíöåíòðàöèÿ êëàñòåðîâ, S � ìàãíèòíûé ìî�ìåíò èîíà, à âåëè÷èíà R0l � Rl(T;H = 0) / T�1=5[21; 23℄ ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Íàìàãíè÷åí�íîñòü ïðè T > � ìîæíî îïðåäåëèòü èç çàêîíà Êþ�ðè �Âåéñà M = �0H = CH=(T � �), ãäå C � êîí�ñòàíòà Êþðè. Òîãäà [29℄�RlR0l = �0H25kBTn ln(2S + 1) = bPMH25T (T ��) ; (5)ãäå bPM � âåëè÷èíà, îïðåäåëÿåìàÿ ìîëÿðíûì âå�ñîì, ïëîòíîñòüþ, êîíöåíòðàöèåé êëàñòåðîâ è äðóãè�ìè ïàðàìåòðàìè îáðàçöà.Ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå èìååì�Rl=R0l / �0H2 [23℄. Ìàãíèòíûå èññëåäîâà�íèÿ La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ (ñì. ðèñ. 5) ïîêàçûâàþò,÷òî íàìàãíè÷åííîñòü ñèëüíî çàâèñèò îò ìàãíèòíîãîïîëÿ. Ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå è ó÷åòå çàâè�ñèìîñòè �0(H) çàâèñèìîñòü �Rls=R0ls=�0(H) / H2âûïîëíÿåòñÿ ïðè 175�300 Ê (íèæíÿÿ âñòàâêà íàðèñ. 7). Çàâèñèìîñòü �Rls=R0ls / H2 ïðè 140 Êíå âûïîëíÿåòñÿ (âåðõíÿÿ âñòàâêà íà ðèñ. 7). Íîêâàäðàòè÷íûå çàâèñèìîñòè õàðàêòåðíû äëÿ ìíîãèõïðîöåññîâ. Åñëè èçìåíåíèÿ �Rls=R0ls äåéñòâèòåëü�íî îáóñëîâëåíû ïðîöåññàìè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî�àçîâîãî ðàññëîåíèÿ [21℄, òî âûðàæåíèå�RlT (T ��)=R0l / H2äîëæíî ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ èìåòü îäèíàêîâóþëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò H2. Âèäíî (ðèñ. 7), ÷òîâ îáëàñòè âûïîëíåíèÿ çàêîíà Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãîïðè T = 300�230 Ê > � = 197 Ê ïðè âñåõ òåìïå�ðàòóðàõ çíà÷åíèÿ �RlT (T � �)=R0l óêëàäûâàþò�

T = 140 K40 80H2; Òë201020
30

40 80H2; Òë201020
30 T = 175 K200250300

�R ls=R ls;% 300 K275 K250 K230 K
0 40 80H2; Òë20

400
800
�R ls=R lsT(T
��);K�2 (�Rls=Rls)=�i(H); %

�èñ. 7. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè �Rls(T � �)=R0ls // H2 äëÿ îáðàçöà La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Âñòàâêè � çàâèñèìîñòè�Rls=R0ls=�0(H) / H2 ïðè �èêñèðîâàííûõ çíà÷å-íèÿõ òåìïåðàòóðû îò 140 äî 300 Êñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà îäíó êðèâóþ, áëèçêóþ ê ëè�íåéíîé. Çíà÷åíèå � = 204 Ê, îïðåäåëåííîå èç ïîä�ãîíêè ïðÿìîé íà ðèñ. 7, ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòà�ìè ìàãíèòíûõ èññëåäîâàíèé, � = 197 Ê (ñì. òàáëè�öó). Èç ñðàâíåíèÿ çàâèñèìîñòåé �RlT (T � �)=R0läëÿ La0:90Ca0:10MnO3 [29℄ è äëÿ îòîææåííîãî â êèñ�ëîðîäå îáðàçöà La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ ñ äå�èöèòîììàðãàíöà ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî çíà÷åíèå bPM äëÿLa0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ â 2�2.5 ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿLa0:90Ca0:10MnO3 [29℄. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîýòî óâåëè÷åíèå â áîëüøåé ñòåïåíè âûçâàíî óâåëè�÷åíèåì êîíöåíòðàöèè êëàñòåðîâ, ÷åì èçìåíåíèÿìè�óíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ îáðàçöà: ìîëÿðíîãîâåñà, ïëîòíîñòè è äð.Åñëè èçìåíåíèÿ �Rls=R0ls îáóñëîâëåíû ïðîöåñ�ñàìè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ, òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâè�ñèìîñòü R0lsH2=�RlsT / (T � �) íå äîëæíà çà�âèñåòü îò íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Âèäíî(ðèñ. 8), ÷òî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èíR0lsH2=�RlsT ïðè H = 1�6 Òë îïèñûâàþòñÿ íåçíà�÷èòåëüíî îòëè÷àþùèìèñÿ äðóã îò äðóãà êðèâûìè.Ïðè H = 9 Òë ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì õóæå. Ïî�ëàãàåì, ÷òî ïðè H = 9 Òë íå âûïîëíÿåòñÿ ïðèáëèæå�íèå bPMH2 � 1, ïðèíÿòîå ïðè âûâîäå âûðàæåíèÿ(5) [29℄. Èç (5) ñëåäóåò, ÷òî R0lsH2=�RlsT / 1=�0.175
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�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèR0lsH2=�RlsT / (T � �) ïðè �èêñèðîâàííûõçíà÷åíèÿõ ìàãíèòíîãî ïîëÿ 1�9 Òë äëÿ îáðàçöàLa0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ. Âñòàâêà � çàâèñèìîñòü�Rls=R0ls / H äëÿ La0:85Ca0:15Mn0:97O3+ÆÍåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü R0lsH2=�RlsT îò òåìïåðà�òóðû ÿâëÿåòñÿ îòðàæåíèåì îòêëîíåíèÿ îò çàêîíàÊþðè �Âåéñà ïðè T . 250�300Ê (ñì. ðèñ. 3). Èç ïðè�áëèçèòåëüíî ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè R0lsH2=�RlsTîò òåìïåðàòóðû ïðè T = 240�300 Ê îöåíåííîå çíà�÷åíèå � � 200 Ê ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ìàãíèò�íûõ èññëåäîâàíèé La0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ (ñì. òà�áëèöó).Â ÀÔÌ-ñîñòîÿíèè èçìåíåíèå ðàçìåðà ìàãíèòíî�ãî êëàñòåðà ïðîïîðöèîíàëüíî íàïðÿæåííîñòè ìàã�íèòíîãî ïîëÿ [21℄,�RAFMlR0l = � 11� bAFMH �1=5 � 1 � bAFMH5 ; (6)ïðè bAFMH�1, ãäå RAFMl (H=0)=a[�t=4IffS2℄1=5,bAFM = g�BS=2IffS2ndropz, Iff � èíòåãðàë îáìåí�íîãî ÀÔÌ-âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ëîêàëüíûìè ñïè�íàìè íà ñîñåäíèõ óçëàõ, z � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñî�ñåäåé, ndrop � êîíöåíòðàöèÿ êàïåëü (êëàñòåðîâ). Èçâñòàâêè íà ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî íèæå TC ðàçìåðû ëî�êàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé óâåëè÷èâàþòñÿ ïðèáëèçè�òåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíî íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíî�ãî ïîëÿ.Èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâïîêàçûâàþò, ÷òî âêëàäîì ñîáñòâåííûõ íåîäíîðîä�
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�èñ. 9. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíûõçíà÷åíèé ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèïðè �èêñèðîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ îáðàç-öà La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ: òî÷êè � ýêñïåðèìåíò;ñïëîøíûå è øòðèõîâàÿ ëèíèè � ðàñ÷åò (ñì.òåêñò). Âñòàâêà � òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèðàçìåðà êëàñòåðîâ â La0:90Ca0:10Mn7O3 (Æ [30℄) èLa0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ (�), ëèíèè ïðîâåäåíû äëÿÿñíîñòèíîñòåé, âûçâàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèì �àçîâûìðàññëîåíèåì, ìîæíî óäîâëåòâîðèòåëüíî îáúÿñíèòüïðèðîäó ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ïàðàìàãíèòíîéè ÀÔÌ-îáëàñòÿõ. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ îáóñëîâëåíû ñèëüíûì óâåëè÷åíèåìðàçìåðà êëàñòåðîâ ìàãíèòíûì ïîëåì â äå�èöèòíûõïî ìàðãàíöó è îòîææåííûõ â êèñëîðîäå îáðàçöàõ.Çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ðàçìåðà êëàñòåðîâ îòòåìïåðàòóðû è íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿóäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ â ìîäåëè �àçîâîãîðàññëîåíèÿ [21℄. Èç ýëåêòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèéìîæíî îöåíèòü òîëüêî ïîðÿäîê ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìàãíèòíûå èñ�ñëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò îöåíèòü èõ ðàçìåðû áîëååòî÷íî.Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòè�0(H)=�0(H = 0) äëÿ La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ ïðèøåñòè �èêñèðîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ âûøå TC .Ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü �0 ïðè T = 340 Êíå çàâèñèò îò íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ïðèT < 300 Ê áîëåå ÷åì â òðè ðàçà ïðåâûøàåò TCè çàâèñèò îò íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ, àïðè T = 140 Ê � 1:6TC â ïîëå 5 Òë óìåíüøàåòñÿáîëåå ÷åì â 2.5 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèåìâ ìàëûõ ïîëÿõ. Íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàã�íè÷åííîñòè â áîëüøèõ ïîëÿõ, óâåëè÷èâàþùàÿñÿ ñïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, îáû÷íî õàðàêòåðíà äëÿïàðàïðîöåññà ïðè ïðèáëèæåíèè ê TC . Øòðèõàìè176



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 1, 2013 Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :íà ðèñ. 9 ïîêàçàíû èçìåíåíèÿ �0(H)=�0(H = 0),îáóñëîâëåííûå óïîðÿäî÷åíèåì ñïèíîâûõ ìàãíèò�íûõ ìîìåíòîâ ïàðàìàãíèòíîé ìàòðèöû â ïîëå H ,êîòîðûå äåçîðèåíòèðîâàíû òåïëîâûì äâèæåíèåì(ïàðàïðîöåññîì) ïðè 140 Ê. �àñ÷åò íàìàãíè÷åí�íîñòè ïðîâåäåí â ìîäåëè ñðåäíåãî ïîëÿ íà îñíîâåóðàâíåíèÿ Áðèëëþýíà äëÿ TC = 100 Ê è S = 2.Âêëàä ïàðàïðîöåññà äàæå ïðè 140 Ê áîëåå ÷åì íàïîðÿäîê ìåíüøå íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé �0(H).Íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü �0(H) ïðèñóùà ïàðà�ìàãíèòíîé ñðåäå, ñîäåðæàùåé ñóïåðïàðàìàãíèòíûåêëàñòåðû [38℄. Êîãäà ðàçìåðû ìàãíèòíûõ êëàñòåðîâïðèáëèæàþòñÿ ê ìåæàòîìíûì è ýíåðãèÿ êëàñòåðàKeffVl, ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå òåïëîâîé ýíåðãèè kBT ,âåêòîð íàìàãíè÷åííîñòè ñòàíîâèòñÿ íåóñòîé÷èâûìè íà÷èíàåò ñîâåðøàòü òåïëîâûå äâèæåíèÿ áðîóíîâ�ñêîãî òèïà. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè Il òàêîãîêëàñòåðà (ñóïåðïàðàìàãíèòíîãî) îò òåìïåðàòóðû èíàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ îïèñûâàåòñÿ �îð�ìóëîé Ëàíæåâåíà, åñëè KeffVl < kBT [38℄:Il = NMl (th x� 1=x) ; (7)ãäå x = MlH=kBT , Ml = nlS � ìàãíèòíûé ìî�ìåíò êëàñòåðà, S � ìàãíèòíûé ìîìåíò ìîëåêóëû,nl � ÷èñëî ìîëåêóë â êëàñòåðå, N � ÷èñëî ñó�ïåðïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö â åäèíèöå îáúåìà îáðàç�öà. �àçìåðû êëàñòåðîâ íå îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè,êàê â îáû÷íîì ñóïåðïàðàìàãíåòèêå, à óâåëè÷èâà�þòñÿ â ìàãíèòíîì ïîëå (ñì. ðèñ. 6�8). Íà ðèñ. 9ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷å�òîâ Ml ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðå�çóëüòàòîâ Rls(H) íà âñòàâêàõ ê ðèñ. 7. Èç ïîëó÷åí�íûõ äàííûõ Ml(H = 0) â ñ�åðè÷åñêîé ìîäåëè äëÿS = 2 è ïàðàìåòðà ðåøåòêè aMn�Mn = 4�A îöå�íåíû ðàçìåðû Dl êëàñòåðîâ. Íà âñòàâêå ê ðèñ. 9ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè Dl(T ) äëÿ ñòåõèîìåòðè÷å�ñêîãî La0:9Ca0:1MnO3 [30℄ è íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãîLa0:9Ca0:1Mn0:97O3+Æ îáðàçöîâ. �àçìåðû êëàñòåðîâñëàáî çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû ïðè T > 250�300 Ê èóâåëè÷èâàþòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû. Òàêîåóâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÔÌ-íàíîêëàñòåðîâ â ïàðàìàã�íèòíîé îáëàñòè ïðè ïðèáëèæåíèè ê TC óñòàíîâëåíîâ êîáàëüòèòàõ La1�xSrxCoO3 ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãîðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ [9℄.�åçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ Dl(T ), îáúÿñíÿþò�ñÿ ñóùåñòâîâàíèåì àíàëîãà òåìïåðàòóðû �ðè��èò�ñà [5℄. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ëèøíèé ýëåêòðîíëîêàëèçóåòñÿ íà âîñüìè áëèæàéøèõ èîíàõ ìàðãàí�öà. Ïîñêîëüêó âñå ñîñåäíèå âîñåìü èîíîâ Mn+3 ýê�âèâàëåíòíû, ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà, î÷åâèäíî, ðàçìà�çàíî ìåæäó âñåìè èîíàìè ìàðãàíöà è ñîçäàåò âî�êðóã íîñèòåëÿ çàðÿäà ¾ÔÌ¿-îáëàñòü � ìàãíèòíûé

ïîëÿðîí [23℄ � ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó êëàñòåðà ñ ðàç�ìåðîì Dpol = p3 a � 7�A, ãäå a � ïàðàìåòð ðåøåò�êè. Èç-çà âûèãðûøà â îáìåííîé ýíåðãèè è óïðóãèõíàïðÿæåíèÿõ ðåøåòêè âáëèçè òåìïåðàòóðû T � �� 270�300 Ê, áëèçêîé ê TC äëÿ ìàíãàíèòîâ ñ x == 1=3, ïîëÿðîíû îáúåäèíÿþòñÿ â áîëåå êðóïíûå ñî�åäèíåíèÿ � êëàñòåðû [29�31℄.Îòæèã â êèñëîðîäå óâåëè÷èâàåò ðàçìåð êëàñ�òåðà La0:9Ca0:1Mn0:97O3+Æ ïðèìåðíî íà 25% ïîñðàâíåíèþ ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì îáðàçöîì. �àç�ìåðû êëàñòåðîâ óâåëè÷èâàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåìêîíöåíòðàöèè êàëüöèÿ, çàâèñèìîñòü Dl(T ) äëÿîáðàçöà La0:9Ca0:1Mn0:97O3+Æ ïðèìåðíî ñîîòâåò�ñòâóåò Dl(T ) äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî îáðàçöà ñx = 0:125 [30℄. Èç ýëåêòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé(T0 = 14000�60000 Ê, ñì. òàáëèöó) ìîæíî îöåíèòüïîðÿäîê ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé èç âûðàæåíèÿ(2) ïðè C0 = 1, "0 = 1, Rls � 9�11�A â ïàðàìàã�íèòíîì ñîñòîÿíèè è óâåëè÷åíèè èõ ðàçìåðîâ ïðèòåìïåðàòóðå ïðèìåðíî â òðè ðàçà íèæå TC . Ýòèîöåíêè ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîâïàäàþò ñ îöåíêàìèðàçìåðîâ êëàñòåðîâ èç ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé èóâåëè÷åíèè èõ ïðè ïðèáëèæåíèè ê TC .Ñ òî÷êè çðåíèÿ êðèñòàëëîõèìèè [46℄, îòæèã âêèñëîðîäå ïðèâîäèò ê êàòèîííûì âàêàíñèÿì, à íåê ïðîíèêíîâåíèþ êèñëîðîäà â ìåæäîóçëèÿ, à êîí�öåíòðàöèÿ êèñëîðîäà íå ìîæåò áûòü áîëüøå 3. Êà�òèîííûå âàêàíñèè âîçíèêàþò âñëåäñòâèå îáåäíåíèÿçåðåí ïîëèêðèñòàëëà ìåòàëëè÷åñêèìè èîíàìè ïðèâçàèìîäåéñòâèè èõ ñ êèñëîðîäîì è ñîçäàíèÿ íî�âîé ïîäðåøåòêè íà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë [46; 47℄. Èç�áûòîê êèñëîðîäà ñîçäàåò êàòèîííûå âàêàíñèè La,Ca, Mn è äîïîëíèòåëüíûå íîñèòåëè çàðÿäà, ëîêà�ëèçîâàííûå íà èîíå Mn+3, îáðàçóÿ Mn+4 ñ êîíöåí�òðàöèåé xMn+4 = 3z + x + 2Æ [46℄. Êîíöåíòðàöèÿìàðãàíöà Mn+4 ïðåâûøàåò ïîðîã ïåðêîëÿöèè. Õî�òÿ äå�èöèò ìàðãàíöà â La1�xCaxMn1�zO3 ÿâëÿåòñÿèñòî÷íèêîì âîçíèêíîâåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ èîíîâMn+4, îí íå ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ äâîéíîãî îáìå�íà, TC íå óâåëè÷èâàåòñÿ, à, ñêîðåå âñåãî, óìåíüøàåò�ñÿ (ñì. òàáëèöó), îáðàçåö íå ïåðåõîäèò â ìåòàëëè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå. Óäàëåíèå èîíà ìàðãàíöà ðàçðóøàåòçâåíî â öåïî÷êå ïåðåñêîêà ýëåêòðîíà Mn�O�Mn è,ïî-âèäèìîìó, ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëü�íûõ êëàñòåðîâ. Îäíà âàêàíñèÿ ìàðãàíöà ñîçäàåò òðèèîíà Mn+4, êîòîðûå, ìû ïîëàãàåì, ëîêàëèçîâàíû âêëàñòåðå âáëèçè âàêàíñèè, è óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà�öèè èîíîâ Mn+4 ñëàáî âëèÿåò íà îáìåííûå âçàèìî�äåéñòâèÿ. Âñëåäñòâèå ýòîãî âåëè÷èíà TC èçìåíÿåòñÿñëàáî.Ïðè îòæèãå â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà óâåëè÷èâàåò�ñÿ èçáûòîê Æ êèñëîðîäà è ñîñòàâ çàïèñûâàåòñÿ îáû÷�12 ÆÝÒÔ, âûï. 1 177



Í. È. Ñîëèí, Ñ. Â. Íàóìîâ ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 1, 2013íî â âèäå La1�xCaxMn1�zO3+Æ, à äîëæåí çàïèñû�âàòüñÿ â âèäå [46℄La3(1�x)=(3+Æ)Ca3x=(3+Æ)Mn3(1�z)=(3+Æ)O3:Èç êîíöåíòðàöèé Mn+4/Mn+3 (ñì. òàáëèöó), îïðå�äåëåííûõ ìåòîäîì òèòðîâàíèÿ, ñëåäóþò çíà÷åíèÿÆ = 0:046, 0.037, 0.015 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ x = 0:05,0.10, 0.15. Ôåíîìåíîëîãè÷åñêè ðåçóëüòàòû ìîæíîïðèïèñàòü óìåíüøåíèþ �àêòîðà òîëåðàíòíîñòèt [10℄ èëè óâåëè÷åíèþ äèñïåðñèè �2 èîííûõðàäèóñîâ A-ïîäðåøåòêè [11℄. Óäèâèòåëüíî, ÷òîóâåëè÷åíèå Æ íà 1.5% óìåíüøàåò TC íà 70�80 Ê(ñì. òàáëèöó). Ïî-âèäèìîìó, ïðè òàêîì ïîäõîäå ââûðàæåíèè äëÿ TC(�2) íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü èèñêàæåíèÿ â ìàðãàíöåâîé ïîäðåøåòêå.Ïî-âèäèìîìó, �èçè÷åñêîé ïðè÷èíîé èçìåíåíèéTC ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âàêàíñèè ìàðãàíöà ðàçðûâàþòöåïü ïåðåíîñà íîñèòåëåé Mn�O�Mn è ïðèâîäÿò ê �à�çîâîìó ðàññëîåíèþ. Îòæèã â êèñëîðîäå è äå�èöèòìàðãàíöà ñïîñîáñòâóþò óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè èðàçìåðà êëàñòåðîâ. Áîëüøàÿ ÷àñòü íîñèòåëåé ëîêà�ëèçîâàíà â êëàñòåðàõ è èñêëþ÷åíà èç îáìåííîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ. Îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò êàê áû ñëàáîëå�ãèðîâàííîå ñîåäèíåíèå ñ âêðàïëåííûìè â íåãî êëà�ñòåðàìè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â îáðàçöàõ ñ äå��èöèòîì ìàðãàíöà íîñèòåëè â êëàñòåðàõ ëîêàëèçî�âàíû â áîëåå ãëóáîêîé ýíåðãåòè÷åñêîé ÿìå, ÷åì ïîëÿ�ðîíû â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöàõ La1�xCaxMnO3ñ x � 1=3. Ïîýòîìó êëàñòåðû íå ìîãóò ñîçäàâàòüïðîâîäÿùóþ öåïü ïðè ïðèáëèæåíèè ê TC ; òîëüêîâ ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå âèäåí íåêîòîðûé àíàëîãïåðåõîäà òèïà íåìåòàëë�ìåòàëë (ñì. ðèñ. 1).Íà ðèñ. 10 ïðèâåäåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè ïðè T = 2 Ê äëÿ îáðàçöîâLa0:85Ca0:15Mn0:97O3, La0:85Ca0:15Mn0:97O3+Æ. Êðè�âûå íàìàãíè÷èâàíèÿ La0:85Ca0:15Mn0:97O3 èìåþòîáû÷íûé ãèñòåðåçèñíûé äëÿ ìàíãàíèòîâ âèä ñH = 0:006 Òë è ñëàáî çàâèñÿò îò îõëàæäåíèÿâ ðåæèìàõ ZFC èëè FÑ. Ýêñòðàïîëèðîâàííîåçíà÷åíèå ý��åêòèâíîãî ìîìåíòà íà èîí ìàðãàíöà�eff = 3:7�B â ïîëå 5 Òë ïðè 2 Ê áëèçêî ê îæèäà�åìîìó çíà÷åíèþ �eff = 3:64�B äëÿ x = 0:15 ïðèóãëå ñêîñà � � 90Æ. Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ äëÿLa0:85Ca0:15MnO3+Æ â ZFC-ðåæèìå èìåþò íåîáû÷�íûé âèä. Ïåðâîíà÷àëüíàÿ êðèâàÿ íàìàãíè÷èâàíèÿ(ñâåòëûå ñèìâîëû íà ðèñ. 10) ïðîõîäèò íèæå è âíåïåòëè ãèñòåðåçèñà, êîòîðàÿ óñòàíàâëèâàåòñÿ ïîñëåèçìåðåíèé â ïîëå îò 5 Òë äî �5 Òë. Íàìàãíè÷åí�íîñòü âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì íàïðÿæåííîñòèìàãíèòíîãî ïîëÿ è íå ïðèíèìàåò ñâîåãî ïåðâîíà�÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè ïîâòîðíîì íàìàãíè÷èâàíèè.Â ðåæèìå FC êðèâàÿ íàìàãíè÷èâàíèÿ èìååò îáû÷�

FC ZFCà
á FCZFC

0 0:05�0:05 H; Òë�110
02�2 0 0:2�0:22:5 5:0H; Òë01

230
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34 �eff=Mn; �B

�eff=Mn; �B
H; Òë

�eff=Mn; �B

�èñ. 10. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèLa0:90Ca0:10Mn0:97O3 (à) è La0:90Ca0:10Mn0:97O3+Æ(á ) ïðè T = 2 Ê. Âñòàâêè � ïåòëè ãèñòåðåçèñàíûé âèä ñèììåòðè÷íîé ïåòëè ãèñòåðåçèñà. Çíà÷åíèåý��åêòèâíîãî ìîìåíòà óâåëè÷èâàåòñÿ â ðåæèìåFC, íî îíî îñòàåòñÿ ìåíüøå òåîðåòè÷åñêîãî ïðèìåð�íî íà 0:8�B â ïîëå 5 Òë ïðè 2 Ê. Íåâîçâðàòíûéõàðàêòåð ïîâåäåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè M(H) ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ïîâåäåíèåì �(H) (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2).Òàêîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè íàáëþäàëîñü âäûðî÷íîì Pr0:7Ca0:25Sr0:05MnO3 [48℄ è ýëåêòðîí�íîì Ca0:9Ce0:1Mn1�xRxO3 ìàíãàíèòàõ, ãäå R�Cr,Ru [19℄.Óìåíüøåíèå �eff ïðèáëèçèòåëüíî â äâà ðàçà (îò3:6�B äî 1:8�B) è óâåëè÷åíèå â ìàãíèòíîì ïîëå äî�eff � 3�B ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì î ëîêà�ëèçàöèè íîñèòåëåé â êëàñòåðàõ è ñ ïðåâðàùåíèåìîáðàçöà â ñêîøåííûé àíòè�åððîìàãíåòèê ñ � < 90Æ.Íàìàãíè÷åííîñòü â ìàãíèòíîì ïîëå óâåëè÷èâàåòñÿçà ñ÷åò íàìàãíè÷èâàíèÿ êàê êëàñòåðîâ, òàê è ñêî�øåííîãî àíòè�åððîìàãíåòèêà. Ó÷èòûâàÿ ìåõàíèçììàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, íåâîçâðàòíûé õàðàêòåð çà�178



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 1, 2013 Ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :âèñèìîñòåé M(H) è �(H) (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2),ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ÷àñòü ìåëêèõ êëàñòåðîâ âìàãíèòíîì ïîëå îáúåäèíÿåòñÿ â áîëåå êðóïíûå, à íåóìåíüøàåòñÿ äî èñõîäíûõ ðàçìåðîâ ïîñëå óìåíüøå�íèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Íà íèçêîå çíà÷åíèå �eff äëÿLa0:85Ca0:15MnO3+Æ ïî ñðàâíåíèþ ñ �eff = 3:7�B äëÿLa0:85Ca0:15MnO3 ìîãóò âëèÿòü äâà �àêòîðà: óìåíü�øåíèå óãëà ñêîñà è óìåíüøåíèå íàìàãíè÷åííîñòèìàòðèöû âñëåäñòâèå ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé â êëà�ñòåðàõ.Óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ â ìàãíèòíîì ïî�ëå ñîãëàñóåòñÿ ñ íåïðåðûâíûì ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäîì(a progressive spin-flop transition), îáíàðóæåííûì âìîíîêðèñòàëëàõ La0:9Ca0:1MnO3 è La0:91Sr0:09MnO3â ýêñïåðèìåíòàõ ïî óïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðî�íîâ â ìàãíèòíîì ïîëå [49℄. Â La1�xCaxMnO3(x � 0:08�0.12) íîñèòåëè ëîêàëèçîâàíû â ìå�òàëëè÷åñêèõ ÔÌ-íàíîêëàñòåðàõ è íàõîäÿòñÿâ òàê íàçûâàåìîé ìîäóëèðîâàííîé ñêîøåííîéÀÔÌ-ñòðóêòóðå [49℄. Êëàñòåðû íå ñâîáîäíû, ñèëüíîñâÿçàíû (êîððåëèðîâàíû) ñ ÀÔÌ-ìàòðèöåé è îïðå�äåëåííûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàíû îòíîñèòåëüíîêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé. Ìàãíèòíûå ìîìåíòûml êëàñòåðîâ â ìîíîêðèñòàëëàõ La0:9Ca0:1MnO3ïðè H = 0 íàïðàâëåíû ïåðïåíäèêóëÿðíî îñèàíòè�åððîìàãíåòèçìà . Êîãäà ìàãíèòíîå ïîëå Hïåðïåíäèêóëÿðíî îñè  (ïàðàëëåëüíî ml), ìàã�íèòíûå ìîìåíòû êëàñòåðîâ â ìàãíèòíîì ïîëå íåìåíÿþòñÿ è ðàçìåðû êëàñòåðîâ íå óâåëè÷èâàþòñÿ.Êîãäà ïîëå ïàðàëëåëüíî îñè  (ïåðïåíäèêóëÿðíîml), ìàãíèòíûå ìîìåíòû êëàñòåðîâ ñòðåìÿòñÿâûñòðîèòüñÿ âäîëü ìàãíèòíîãî ïîëÿ, çàõâàòûâàÿñîñåäíèå èîíû Mn, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷å�íèþ ðàçìåðà êëàñòåðîâ [49℄. Â ìîíîêðèñòàëëå ýòîïðèâîäèò ê àíèçîòðîïèè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ,îáíàðóæåííîé â La0:90Ca0:10MnO3 [50℄. Êîãäà âñåêëàñòåðû âûñòðîÿòñÿ âäîëü ìàãíèòíîãî ïîëÿ,ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå íå áóäåò çàâèñåòü îò ìàãíèò�íîãî ïîëÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿïðåäñêàçàíî â ðàáîòå [22℄.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈññëåäîâàíî âëèÿíèå äå�èöèòà ìàðãàíöà èèçáûòêà êèñëîðîäà íà ìàãíèòíûå è ìàãíèòîòðàíñ�ïîðòíûå ñâîéñòâà ñëàáîëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâLa1�xCaxMn1�zO3+Æ (x = 0:05, 0.10, 0.15, z == 0�0.03). Äå�èöèò ìàðãàíöà â ñîåäèíåíèÿõLa1�xCaxMn1�zO3 íå âëèÿåò ñóùåñòâåííî íà èõìàãíèòíûå (TC , ìàãíèòíûé ìîìåíò) è ýëåêòðè�

÷åñêèå ñâîéñòâà ïðè Æ � 0. Îòæèã â êèñëîðîäåóâåëè÷èâàåò èçáûòîê Æ êèñëîðîäà è ñîîòíîøåíèåMn+4/Mn+3 âûøå ïîðîãà ïðîòåêàíèÿ, ñóùåñòâåííîèçìåíÿåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó îáðàçöîâ, èõìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà, óìåíüøàåòTC íà 35�75 Ê. Îäíàêî îáðàçåö íå ïåðåõîäèò â ìå�òàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, îñòàåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì ñâûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ìàãíèòíîìó ïîëþ �ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå óìåíüøàåòñÿ áîëåå ÷åì â 104ðàç â ïîëå 9 Òë. Ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòüïîêàçûâàåò, ÷òî áëèæíèé ïîðÿäîê ñîõðàíÿåòñÿ äîòåìïåðàòóð, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ òåìïåðàòó�ðó ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ñèëüíîå îòêëîíåíèå îòçàêîíà Êþðè �Âåéñà, íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü íà�ìàãíè÷åííîñòè îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ íèæå T � � 300Êïðè òåìïåðàòóðàõ, â òðè ðàçà ïðåâûøàþùèõ TC ,ñèãíàëèçèðóþò î ïîÿâëåíèè êîíêóðåíöèè ìåæäóïàðàìàãíèòíûìè è �îðìèðóþùèìèñÿ ìàãíèòíûìèêëàñòåðàìè. Èç ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé îöåíåíûðàçìåðû (10�20�A) ñóïåðïàðàìàãíèòíûõ êëàñòåðîââ ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè, óâåëè÷èâàþùèåñÿ ñïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðàìàãíèòíûõ íåîäíîðîäíîñòåé îáúÿñíÿåòñÿ îáúåäè�íåíèåì ïîëÿðîíîâ â áîëåå êðóïíûå êëàñòåðû èç-çàâûèãðûøà â îáìåííîé ýíåðãèè è óïðóãèõ íàïðÿ�æåíèé â ðåøåòêå íèæå T � � 300 Ê ïîðÿäêà TCäëÿ ìàíãàíèòîâ ñ x = 1=3. �åçóëüòàòû ïîêàçûâàþòñóùåñòâîâàíèå àíàëîãà òåìïåðàòóðû �ðè��èòñà.Ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâàîáñóæäàþòñÿ â ìîäåëè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ. Òåì�ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îïè�ñûâàåòñÿ çàêîíîì Ý�ðîñà �Øêëîâñêîãî è îáúÿñíÿ�åòñÿ òóííåëèðîâàíèåì íîñèòåëåé ìåæäó ëîêàëèçî�âàííûìè ñîñòîÿíèÿìè â ìàãíèòíîì ïîëå, à ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèå � óâåëè÷åíèåì èõ ðàçìåðîâ â ìàã�íèòíîì ïîëå. Èç èçìåðåíèé ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿâ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ âû÷èñëåíû òåìïåðàòóðíûå è ïî�ëåâûå çàâèñèìîñòè ðàçìåðîâ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòî�ÿíèé è ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå èõ ñ ìîäåëüþ �àçîâî�ãî ðàññëîåíèÿ. Îïðåäåëåííûå èç ìàãíèòîòðàíñïîðò�íûõ ñâîéñòâ çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ðàçìåðîâêëàñòåðîâ îò òåìïåðàòóðû è íàïðÿæåííîñòè ìàãíèò�íîãî ïîëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ â ìîäå�ëè �àçîâîãî ðàññëîåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêèå êàïëè ìà�ëîãî ðàäèóñà â äèýëåêòðè÷åñêîé ïàðàìàãíèòíîé èÀÔÌ-ìàòðèöàõ.Îòæèã â êèñëîðîäå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþêîíöåíòðàöèè âàêàíñèé â êàòèîííîé ïîäðåøåòêå.Äå�èöèò ìàðãàíöà è îòæèã â êèñëîðîäå óâåëè�÷èâàþò êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Mn+4 âûøå ïîðîãàïåðêîëÿöèè. Âàêàíñèè ìàðãàíöà ðàçðûâàþò öåïî÷�êó Mn�O�Mn ïåðåäà÷è íîñèòåëåé è ñïîñîáñòâóþò179 12*
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