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ÂËÈßÍÈÅ ÄÅÔÈÖÈÒÀ ÊÈÑËÎ�ÎÄÀ ÍÀ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÈÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀ La0:70Ba0:30MnO3�(0 �  � 0:30) ÑÎ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÎÉ ÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÀÑ. Â. Òðóõàíîâ *, È. Î. Òðîÿí÷óê, Í. Â. ÏóøêàðåâÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâÍàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, �åñïóáëèêà Áåëàðóñü�. Øèì÷àê **Èíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóêPL-02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 ìàðòà 2002 ã.Ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ ìàíãàíèòà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà La0:70Ba0:30MnO3� (0 �  � 0:30) â çàâèñèìîñòè îòêîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîåäèíåíèå La0:70Ba0:30MnO3 ñòåõèîìåòðè÷åñêîãîñîñòàâà ( = 0) õàðàêòåðèçóåòñÿ êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîòîðàÿ íå èçìåíÿåòñÿïðè óâåëè÷åíèè äå�èöèòà êèñëîðîäà âïëîòü äî  = 0:30. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿêèñëîðîäà ñîåäèíåíèå èññëåäîâàííîãî ñîñòàâà èñïûòûâàåò ðÿä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ìàãíèòíûõ �àçîâûõïðåâðàùåíèé â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè: îò �åððîìàãíåòèêà ( = 0) ÷åðåç �àçó êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåê-ëà ( = 0:15) ê àíòè�åððîìàãíåòèêó ( = 0:30) ñ íàëè÷èåì íåáîëüøîé �åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû. Ñóâåëè÷åíèåì äå�èöèòà êèñëîðîäà óäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ ðàñòåò, ïðèîáðåòàÿàêòèâàöèîííûé õàðàêòåð ( = 0:11), à ïåðåõîä ìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèê èñ÷åçàåò. Îáíàðóæåíî, ÷òî ìàã-íèòîñîïðîòèâëåíèå ñîåäèíåíèÿ àíèîí-äå�èöèòíûõ ñîñòàâîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ 1) ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåâáëèçè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå è 2) ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ. Ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ âåëè÷èíû  ïèê ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè TC èñ÷åçàåò ( = 0:11),â òî âðåìÿ êàê íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ÷àñòü ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñíà÷àëà âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ ñâîåãîìàêñèìóìà ðàâíîãî ïðèìåðíî 34% ïðè  = 0:15, à çàòåì óìåíüøàåòñÿ. Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîç-âîëèëè ïîñòðîèòü ìàãíèòíóþ �àçîâóþ äèàãðàììó. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìîãóò áûòüèíòåðïðåòèðîâàíû â ðàìêàõ ñâåðõîáìåííîé òåîðèè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Âûäâèíóòî ïðåäïîëîæå-íèå, ÷òî êîñâåííûå îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå òîëüêî â ñëó÷àå îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè èîíîâ ìàðãàíöà, â òî âðåìÿ êàê äëÿïåíòàýäðè÷åñêîé (è ìåíåå) êîîðäèíàöèè õîòÿ áû îäíîãî èç èîíîâ Mn3+ ýòî âçàèìîäåéñòâèå ñòàíîâèòñÿîòðèöàòåëüíûì.PACS: 75.30.Kz, 75.30.Vn, 75.50.Dd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ îñîáûé èíòåðåñ èññëåäîâà�òåëåé â îáëàñòè ìàãíèòíûõ è ìàãíèòîðåçèñòèâíûõÿâëåíèé ïðèâëåêàþò çàìåùåííûå ìàíãàíèòû ðåä�êîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà*E-mail: truhanov�ifttp.bas-net.by**H. Szymzak, Institute of Physis, Polish Aademy ofSienes, PL-02-668, Warsaw, Poland

Ln1�xDxMnO3, ãäå Ln ïðåäñòàâëÿåò òðåõâàëåíòíûéðåäêîçåìåëüíûé èîí, à D � äâóõâàëåíòíûé ùåëî÷�íîçåìåëüíûé èîí [1℄. Èíòåðåñ ê ýòèì ñîåäèíåíèÿìîáóñëîâëåí òåì ìíîãîîáðàçèåì �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ,êîòîðîå îíè ïðîÿâëÿþò. Ìàíãàíèòû ñïîñîáíû ñî÷å�òàòü â ñåáå ñâîéñòâà ìåòàëëîâ è äèýëåêòðèêîâ, èîí�íûõ è êîâàëåíòíûõ êðèñòàëëîâ, ñèñòåì ñ ìàãíèò�íûì, îðáèòàëüíûì è çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèÿìè, àòàêæå ìîãóò ïðåòåðïåâàòü �àçîâîå ðàññëîåíèå. Ìíî�356



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002 Âëèÿíèå äå�èöèòà êèñëîðîäà : : :ãîîáðàçèå ýòèõ ñâîéñòâ îáóñëîâëåíî òåñíîé âçàèìî�ñâÿçüþ îðáèòàëüíûõ, çàðÿäîâûõ, ñïèíîâûõ è ðåøå�òî÷íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû [2℄.Ìàíãàíèòû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà ïðåä�ñòàâëÿþò ñîáîé òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûåñîåäèíåíèÿ èç ñåìåéñòâà �àääëåñäåíà�Ïîïïåðà ñ îá�ùåé õèìè÷åñêîé �îðìóëîé (Ln1�xDx)n+1MnnO3n+1(n � 1) ïðè n = 1 [3℄. Êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå,ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõ ñîåäèíå�íèé áûëè äîñòàòî÷íî ïîëíî èçó÷åíû â íà÷àëå 50-õãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ [4℄. �îëëàíäñêèå �èçèêèÉîíêåð è Âàí Ñàíòåí îáíàðóæèëè íåîæèäàííóþêîððåëÿöèþ ìåæäó ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ è íàìàã�íè÷åííîñòüþ â ñîåäèíåíèè LaMnO3 ïðè çàìåùåíèèëàíòàíà èîíàìè Ca2+. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âèíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé êàëüöèÿ 0:20 � x � 0:50ýòî ñîåäèíåíèå íå òîëüêî ñòàíîâèòñÿ ñèëüíûì�åððîìàãíåòèêîì, íî è ïðîÿâëÿåò ïðîâîäèìîñòüìåòàëëè÷åñêîãî òèïà, íàáëþäàåìóþ íèæå òåìïå�ðàòóðû Êþðè. Îäíàêî îñîáûé èíòåðåñ ê ýòèìñîñòàâàì âîçíèê çíà÷èòåëüíî ïîçæå � â íà÷àëå 90-õãîäîâ � â ðåçóëüòàòå îòêðûòèÿ òàê íàçûâàåìîãîý��åêòà êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [5; 6℄è, â áîëüøåé ñòåïåíè, èíäóöèðîâàííûõ ìàãíèòíûìïîëåì �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèê èçàðÿäîâûé ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê [7℄. Ñóòü ÿâëåíèÿêîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿâ òîì, ÷òî ñîïðîòèâëåíèå çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâðåçêî óìåíüøàåòñÿ â ìîìåíò �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ â �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè íàëîæåíèèâíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Âåëè÷èíà ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèÿ ìàíãàíèòîâ íà ìíîãî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåòàíàëîãè÷íóþ âåëè÷èíó äëÿ ìíîãîñëîéíûõ ïëåíîêè ãðàíóëèðîâàííûõ ñèñòåì, ïðè÷åì ýòî íàáëþ�äàåòñÿ ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ è â ñëàáûõìàãíèòíûõ ïîëÿõ [8℄. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïðèâå�ëî ê áîëüøèì ïåðñïåêòèâàì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãîïðèìåíåíèÿ ìàíãàíèòîâ.Îäíàêî èíòåðåñ ê ìàíãàíèòàì â íàñòîÿùåå âðå�ìÿ ñâÿçàí íå òîëüêî ñ âîçìîæíûìè òåõíè÷åñêèìèïðèëîæåíèÿìè ý��åêòà êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ, íî è ñ òåì, ÷òî ýòè ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿ�þòñÿ î÷åíü õîðîøèì ìîäåëüíûì îáúåêòîì äëÿ èçó�÷åíèÿ �èçèêè ñèëüíî êîððåëèðîâàííûõ ñèñòåì. Â÷àñòíîñòè, áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò, êàê óæåîòìå÷àëîñü âûøå, òåñíàÿ âçàèìîñâÿçü îðáèòàëüíûõ,çàðÿäîâûõ, ñïèíîâûõ è ðåøåòî÷íûõ ñòåïåíåé ñâîáî�äû.Íà äàííûé ìîìåíò íàèáîëåå ïîëíî èçó÷åíî ñî�åäèíåíèå LaMnO3. Ýòî àíòè�åððîìàãíèòíûé ïîëó�ïðîâîäíèê ñ ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé A-òèïà [9℄. Ñëà�áàÿ �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà îáóñëîâëåíà àí�

òèñèììåòðè÷íûì îáìåíîì Äçÿëîøèíñêîãî�Ìîðèÿ.Òåìïåðàòóðà Íååëÿ äëÿ ýòîãî ñîñòàâà ðàâíà ïðèìåð�íî 140 K. Îòìåòèì, ÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà âñåõìàíãàíèòîâ îáóñëîâëåíû ñïèíàìè èîíîâ ìàðãàíöà,òàê êàê èõ îðáèòàëüíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû ¾çàìî�ðîæåíû¿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå àíèîíîâ. Íàëè÷èåÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+ ñ ýëåêòðîííîé êîí�è�ãóðàöèåé t32ge1g (S = 2), âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñîåäè�íåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà La3+Mn3+O2�3 ,îáóñëîâëèâàåò O0-îðòîðîìáè÷åñêóþ ñèììåòðèþ ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Â îêòàýäðè�÷åñêîì îêðóæåíèè êèñëîðîäà d-îáîëî÷êà èîíà Mn3+ðàñùåïëÿåòñÿ íà äóáëåò è òðèïëåò. Òðåõêðàòíî âû�ðîæäåííûé óðîâåíü t2g ïîëíîñòüþ çàíÿò òðåìÿ ýëåê�òðîíàìè, òîãäà êàê äâóêðàòíî âûðîæäåííûé eg ñî�äåðæèò òîëüêî îäèí ýëåêòðîí. Òàêàÿ âûñîêîñïè�íîâàÿ êîí�èãóðàöèÿ îáóñëîâëåíà ñèëüíîé õóíäîâ�ñêîé îáìåííîé ñâÿçüþ, îðèåíòèðóþùåé ñïèíû âñåõýëåêòðîíîâ â îäíîì íàïðàâëåíèè, t32g-ýëåêòðîíû îá�ðàçóþò ëîêàëüíûé ñïèí S = 3=2. Ïîëàãàþò, ÷òîe1g-ýëåêòðîíû ëîêàëèçîâàíû íà èîíàõ ìàðãàíöà è íåìîãóò ñâîáîäíî ïåðåìåùàòüñÿ ïî êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêå.Çàìåùåíèå La3+, íàïðèìåð, èîíàìè Ca2+ �îð�ìàëüíî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ èîíîâ Mn4+ ñ ýëåê�òðîííîé êîí�èãóðàöèåé t32g (S = 3=2). Ïðè çíà�÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ çàìåñòèòåëÿ x � 0:10íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä îò O0-îðòîðîìáè÷åñêîé ñèì�ìåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ê O-îðòîðîìáè÷åñêîé,÷òî îáóñëîâëåíî ñíÿòèåì ñòàòè÷åñêèõ êîîïåðàòèâ�íûõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé [10℄. Ïðè x = 0:20íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòè è òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ, à òàêæå ïåðåõîä ê ìåòàëëè÷åñêîìó òèïóïðîâîäèìîñòè íèæå TC . Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðèýòîì eg-ýëåêòðîíû êîëëåêòèâèçèðóþòñÿ è ìîãóò ñâî�áîäíî ïåðåìåùàòüñÿ ïî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ â [11℄ áûëà âïåð�âûå ïðåäëîæåíà ìîäåëü òàê íàçûâàåìîãî äâîéíî�ãî îáìåííîãî ìåõàíèçìà, ðàçâèòàÿ áîëåå äåòàëüíîâ [12℄. Äâîéíîé îáìåí áàçèðóåòñÿ íà ðåàëüíîì ïåðå�õîäå ýëåêòðîíà ñ ïîëóçàïîëíåííîé eg-îðáèòàëè èîíàMn3+ íà ñâîáîäíóþ eg-îðáèòàëü Mn4+. Òàêîé ïåðå�ñêîê ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäåí ïðè ïàðàëëåëüíîì ðàñ�ïîëîæåíèè ëîêàëüíûõ ñïèíîâ S èîíîâ Mn3+ è Mn4+,ÿâëÿþùèõñÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè. Ôåððîìàãíèò�íîå óïîðÿäî÷åíèå ëîêàëüíûõ ñïèíîâ óâåëè÷èâàåò âå�ðîÿòíîñòü ïåðåñêîêîâ eg-ýëåêòðîíîâ è ñïîñîáñòâóåòâîçíèêíîâåíèþ ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè â ñè�ñòåìå. Òàêèì îáðàçîì, äâîéíîé îáìåí ¾ïðåäïî÷è�òàåò¿ �åððîìàãíåòèçì è ìåòàëëè÷åñêèé òèï ïðîâî�357



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, È. Î. Òðîÿí÷óê, Í. Â. Ïóøêàðåâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002äèìîñòè. Îäíàêî íåêîòîðûå èññëåäîâàòåëè ïîëàãà�þò, ÷òî áîëåå ïðèåìëåìîé ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü ñâåðõîá�ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé [13℄. Ýòà ìîäåëü îñíîâàíàíà âèðòóàëüíîì îáìåíå ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìèìàðãàíöà è ïðåäñêàçûâàåò àíèçîòðîïíûé õàðàêòåðèõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�äó èîíàìè ìàðãàíöà çàâèñèò îò ðÿäà �àêòîðîâ, òà�êèõ êàê äëèíà ñâÿçè Mn�O, óãîë ñâÿçè Mn�O�Mnè âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ ðàçíî�âàëåíòíîãî ìàðãàíöà [14℄. Îòìåòèì, ÷òî, ñîãëàñíîòåîðèè ñâåðõîáìåíà, ñîñòîÿíèå �åððîìàãíèòíîãî ïî�ðÿäêà ìîæåò íå êîððåëèðîâàòü ñ ïîâåäåíèåì ýëåê�òðîïðîâîäíîñòè. Íåñìîòðÿ íà áîãàòûé íàêîïëåííûéìàòåðèàë î ñâîéñòâàõ ìàíãàíèòîâ, ïðèðîäà ïðîèñõî�äÿùèõ â íèõ ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ïðîöåññîâäî ñèõ ïîð íåïîíÿòíà è ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì øèðî�êîãî îáñóæäåíèÿ.Èçìåíÿòü ñðåäíþþ âàëåíòíîñòü èîíîâ ìàðãàíöàìîæíî ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè [15℄. Àíàëèç ëèòåðà�òóðíûõ èñòî÷íèêîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî èç âñåõ ìåòîäîâèçìåíåíèÿ îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèè Mni+/Mnj+(i; j = 2; 3; 4) âëèÿíèå äå�èöèòà êèñëîðîäà íà ìàã�íèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà çàìåùåííûõ ìàí�ãàíèòîâ èçó÷åíî íàèìåíåå ïîëíî.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èç âñåõ ñîåäèíåíèé íàîñíîâå ïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàëëîâ ìàíãàíèòû îáëàäà�þò íàèáîëåå øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè èçìåíåíèÿâåëè÷èíû íåñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó. Òàê, çíà÷å�íèå êèñëîðîäíîãî èíäåêñà äëÿ ìàíãàíèòîâ ìîæåò èç�ìåíÿòüñÿ îò 2.5 [16℄ äî 3.27 [17℄. Íàìíîãî ìåíüøàÿñòåïåíü íåñòåõèîìåòðèè îáíàðóæåíà äëÿ òèòàíàòîâ(îò 3 äî 3.08) è âàíàäàòîâ (îò 3 äî 3.05), â òî âðåìÿêàê äëÿ õðîìèòîâ è �åððèòîâ âîîáùå �àêòè÷åñêè íåîáíàðóæåíî âîçìîæíîñòè îòêëîíåíèÿ îò êèñëîðîä�íîé ñòåõèîìåòðèè áåç ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðû ñîåäè�íåíèÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå ìàíãàíèòîâ, âîçìîæíî, ÿâëÿ�åòñÿ ñëåäñòâèåì íàìíîãî áîëüøåãî, ÷åì äëÿ äðóãèõïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàëëîâ, èçìåíåíèÿ èîííîãî ðàäè�óñà ïðè èçìåíåíèè îêèñëèòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ [18℄.Ýòîò �àêò ïîçâîëÿåò øèðîêî èñïîëüçîâàòü âàðüèðî�âàíèå âåëè÷èíû ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà äëÿ èçìåíå�íèÿ îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèè Mni+/Mnj+.Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ïðåäìåòà èñ�ñëåäîâàíèÿ áûëî âûáðàíî ñîåäèíåíèå ñîñòàâàLa0:70Ba0:30MnO3. �àíåå [19℄ áûëî ïðîâåäåíî èññëå�äîâàíèå óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ,íàìàãíè÷åííîñòè è ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ý��åêòàñîåäèíåíèÿ La0:67Ba0:33MnOz àíèîí-äå�èöèòíîãîñîñòàâà. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèèñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà z îò 2.99 äî 2.80 óäåëüíîåñîïðîòèâëåíèå ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàåòñÿ è ñòàíî�âèòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûì ïî õàðàêòåðó ïîâåäåíèÿ,

à òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîåñîñòîÿíèå ñìåùàåòñÿ âíèç. Áîëüøàÿ âåëè÷èíàìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ íàáëþäàëàñü â øèðîêîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, çà èñ�êëþ÷åíèåì îáðàçöà ñ z = 2:80. Îäíàêî îïðåäåëåíèåòåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà áûëî ïðîâåäåíîâ äîâîëüíî ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå 5 êÝ, à ñòðóê�òóðíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû íåäîñòàòî÷íî ïîëíî.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâñîåäèíåíèÿ La0:70Ba0:30MnO3� àíèîí-äå�èöèòíîãîñîñòàâà. Âìåñòå ñ òåì, íàäî îòìåòèòü, ÷òî ìàíãà�íèòû äîâîëüíî ÷óâñòâèòåëüíû ê âåëè÷èíå çàìåùå�íèÿ [20℄, ïîýòîìó èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äå�èöèòàêèñëîðîäà íà ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâàLa0:70Ba0:30MnO3� , ãäå 0 �  � 0:30, ïðåäñòàâëÿåòíåñîìíåííûé èíòåðåñ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÊåðàìè÷åñêèé îáðàçåö La0:70Ba0:30MnO3áûë ïîëó÷åí ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõ�íîëîãèè. Îêñèäû La2O3 è Mn2O3 è êàðáîíàòBaCO3 (îñîáî ÷èñòûé) áûëè âçâåøåíû â ñîîò�âåòñòâèè ñî ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì êàòèîíîâLn : Ba : Mn = 0.70 : 0.30 : 1 è òùàòåëüíî ïåðåìå�øàíû. Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü ïåðåòèðàëàñü â àãàòîâîéñòóïêå ñ äîáàâëåíèåì íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýòè�ëîâîãî ñïèðòà. Òàê êàê îêñèä ëàíòàíà äîñòàòî÷íîãèãðîñêîïè÷åí, ïåðåä âçâåøèâàíèåì La2O3 áûëîòîææåí íà âîçäóõå ïðè 1000 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷ äëÿóäàëåíèÿ âëàãè è óãëåêèñëîãî ãàçà. Ïîëó÷åííàÿòàêèì îáðàçîì ñìåñü îêñèäîâ ëàíòàíà è ìàðãàíöà,à òàêæå êàðáîíàòà áàðèÿ áûëà ñïðåññîâàíà â òà�áëåòêó äèàìåòðîì 2 ñì è âûñîòîé 1.5 ñì. Äàëåå ýòàòàáëåòêà áûëà îòîææåíà íà âîçäóõå ïðè 1100 ÆÑâ òå÷åíèå 2 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì ïåðåìàëûâàíèåì.Îêîí÷àòåëüíî ñèíòåç áûë ïðîâåäåí íà âîçäóõåïðè 1550 ÆÑ â òå÷åíèå 2 ÷. Óðàâíåíèå õèìè÷åñêîéðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ çàìåùåííîãî ìàíãàíèòà ëàíòàíàìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå0:35La2O3 + 0:30BaCO3 + 0:50Mn2O3 !! La0:70Ba0:30MnOz + 0:30CO2 " : (1)Îáðàçåö ðàçìåùàëñÿ íà ïëàòèíîâîé ïîäëîæêå.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîñòàâà ñ ñîäåðæàíèåì êèñëîðî�äà, áëèçêèì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó, îáðàçåö áûëîõëàæäåí äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ100 ÆÑ/÷. Èçâåñòíî, ÷òî ñèëüíî çàìåùåííûå ñîñòà�âû (x > 0:30), ïîëó÷åííûå ïî òàêîé òåõíîëîãèè, õà�358



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002 Âëèÿíèå äå�èöèòà êèñëîðîäà : : :ðàêòåðèçóþòñÿ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà, áëèçêîé êñòåõèîìåòðè÷åñêîé [21℄.�åíòãåíîãðà�è÷åñêèé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííîãîîáðàçöà áûë ïðîâåäåí íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-3â K�-èçëó÷åíèè õðîìà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå â èíòåðâàëå óãëîâ 30Æ � 2� � 100Æ. Äëÿ îò��èëüòðîâûâàíèÿ K�-èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëñÿ ãðà�è�òîâûé ìîíîõðîìàòîð. Âåëè÷èíà ñîäåðæàíèÿ êèñëî�ðîäà áûëà îïðåäåëåíà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì àíà�ëèçîì (Ò�À). Ñîãëàñíî íàøèì èññëåäîâàíèÿì, ñèí�òåçèðîâàííûé íà âîçäóõå îáðàçåö áûë ñòåõèîìåòðè�÷åñêèì ïî êèñëîðîäó.Âîññòàíîâëåííûå ñîñòàâû La0:70Ba0:30MnO3�( = 0:05, 0.11, 0.15, 0.18, 0.20, 0.30) áûëè ïîëó÷åíûìåòîäîì òîïîòàêòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îáðàçöû ïîìå�ùàëèñü â îòêà÷àííûå (P � 10�4 Ïà) êâàðöåâûåàìïóëû âìåñòå ñ îïðåäåëåííûì êîëè÷åñòâîì ìå�òàëëè÷åñêîãî òàíòàëà, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ êàêïîãëîòèòåëü êèñëîðîäà. Êâàðöåâûå àìïóëû âûäåð�æèâàëèñü ïðè 900 ÆÑ â òå÷åíèå 10 ÷ ñ ïîñëåäóþùèìîõëàæäåíèåì äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêî�ðîñòüþ 100 ÆÑ/÷. Óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèèâîññòàíîâëåíèÿ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:La0:70Ba0:30MnO3 + (2=5)Ta!! La0:70Ba0:30MnO3� + (=5)Ta2O5: (2)Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà äëÿ âîññòàíîâëåííûõ îá�ðàçöîâ áûëî îïðåäåëåíî ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ îá�ðàçöîâ äî è ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ ïî èçìåíåíèþ ìàñ�ñû. Äëÿ òîãî ÷òîáû óìåíüøèòü îòíîñèòåëüíóþ ïî�ãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà, îáû÷�íî â êâàðöåâóþ àìïóëó ïîìåùàëñÿ îáðàçåö ìàññîé2�3 ã. Ïðè ýòîì óñëîâèè ïîãðåøíîñòü íå ïðåâûøàëà0.3%. Âîññòàíîâëåííûå îáðàçöû áûëè ïîäâåðãíóòûïåðåîêèñëåíèþ íà âîçäóõå ïðè 900 ÆÑ â òå÷åíèå 5 ÷.Ýòà ðåàêöèÿ ìîæåò áûòü îïèñàíà óðàâíåíèåìLa0:70Ba0:30MnO3� + (=2)O2 !! La0:70Ba0:30MnO3: (3)Ïîñëå ïåðåîêèñëåíèÿ òàêæå ïðîâîäèëñÿ êîíò-ðîëü ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ.Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî òî÷íîñòü îïðåäåëå�íèÿ êèñëîðîäíîãî èíäåêñà ðàâíà �0:01.Èññëåäîâàíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè áûëè ïðîâåäå�íû íà êîììåð÷åñêîì âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðåOI-3001 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4�400 K. Òåìïå�ðàòóðà Êþðè îïðåäåëÿëàñü êàê òåìïåðàòóðà ðåçêî�ãî óáûâàíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè â äîñòàòî÷íî ñëàáîììàãíèòíîì ïîëå 100 Ý. Èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî

ñîïðîòèâëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íà õîðîøî ñïå÷åí�íûõ îáðàçöàõ áåç âèäèìûõ ìàêðîòðåùèí ñ ðàçìåðà�ìè 10 � 2 � 2 ìì3 ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõòî÷å÷íûììåòîäîì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 77�370 K. Ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèå ðàññ÷èòûâàëîñü â ñîîòâåòñòâèè ñ�îðìóëîéMR[%℄ = f[�(H)� �(0)℄=�(0)g � 100%; (4)ãäå MR � îòðèöàòåëüíîå èçîòðîïíîå ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèå, âûðàæåííîå â ïðîöåíòàõ, �(H) � óäåëü�íîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â ìàãíèòíîì ïîëå 9 êÝ,�(0) � óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â íóëåâîììàãíèòíîì ïîëå. Íàïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî òîêàñîâïàäàëî ñ äëèííîé ñòîðîíîé îáðàçöîâ. Ìàãíèòíîåïîëå áûëî ïðèëîæåíî ïàðàëëåëüíî ýëåêòðè÷åñêîìóòîêó â îáðàçöå.Âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè áûëà ðàññ÷èòàíà âñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåìEa = 2kB ��(ln �)=�(T�1)� ; (5)ãäå Ea � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, kB � ïîñòîÿííàÿÁîëüöìàíà, � � óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈäåàëüíàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ïåðîâñêèòà îá�ëàäàåò êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé ñ ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïîé Pm3m. Îäíàêî ñîåäèíåíèÿ ñî ñòðóêòóðîéêóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà âñòðå÷àþòñÿ äîâîëüíî ðåä�êî. Îáû÷íî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ïåðîâñêèòà èñ�êàæåíà â ðåçóëüòàòå 1) íåñîîòâåòñòâèÿ ðàçìåðîâ êà�òèîíîâ ðàçìåðàì çàíèìàåìûõ èìè ïîð è 2) ý��åêòàßíà�Òåëëåðà. Ïåðåõîä ê ìèíèìóìó ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè â ïåðâîì ñëó÷àå äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò êîîïåðà�òèâíîãî ïîâîðîòà êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ. Ïðè ïî�âîðîòå âîêðóã îñè [100℄ èñõîäíîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêèâîçíèêàþò òåòðàãîíàëüíûå èñêàæåíèÿ (a = b 6= ,� = � = ), âîêðóã îñè [110℄ � îðòîðîìáè÷åñêèå(a 6= b 6= , � = � = ), âîêðóã îñè [111℄ � ðîìáîýäðè�÷åñêèå (a = b = , � = � =  6= 90Æ). Âî âòîðîì ñëó�÷àå èñêàæåíèÿ âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ñíÿòèÿ âû�ðîæäåíèÿ ýëåêòðîííûõ eg-óðîâíåé ÿí-òåëëåðîâñêèõèîíîâ Mn3+ â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëå àíèîíîâ êèñëî�ðîäà [8℄.Ñîãëàñíî äàííûì ïîðîøêîâîãî ðåíòãåíîñòðóê�òóðíîãî àíàëèçà, ñèíòåçèðîâàííîå âåùåñòâî ñîñòàâàLa0:70Ba0:30MnO3 îáëàäàåò ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòàñ êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Èç�âåñòíî, ÷òî îêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ èìåþò ñòðóêòóðó359



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, È. Î. Òðîÿí÷óê, Í. Â. Ïóøêàðåâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002Âåëè÷èíà �àêòîðà òîëåðàíòíîñòè �îëüäñìèòà (t)è ïàðàìåòðû (a; V ) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàçöîâLa0:70Ba0:30MnO3� ( = 0:05, 0.11, 0.15, 0.18, 0.20,0.30), ðàññ÷èòàííûå â ïðåäïîëîæåíèè êóáè÷åñêîéñèììåòðèèt, �A a, �A V , �A3La0:70Ba0:30MnO3 0.9970 3.910 59.79La0:70Ba0:30MnO2:95 0.9912 3.916 60.04La0:70Ba0:30MnO2:89 0.9842 3.923 60.38La0:70Ba0:30MnO2:85 0.9796 3.928 60.61La0:70Ba0:30MnO2:82 0.9722 3.933 60.84La0:70Ba0:30MnO2:80 0.9673 3.935 60.93La0:70Ba0:30MnO2:70 0.9435 3.947 61.51Ïðèìå÷àíèå. Èîííûå ðàäèóñû âçÿòû èç ðàáîòû [23℄:r[La3+(12)℄ = 1:36�A, r[La3+(10)℄ = 1:27�A, r[Ba2+(12)℄ == 1:61�A, r[Ba2+(10)℄ = 1:52�A, r[Mn2+(6)℄ = 0:90�A,r[Mn3+(6)℄ = 0.645 �A, r[Mn3+(5)℄ = 0:580�A, r[Mn4+(6)℄ == 0:530�A.ïåðîâñêèòà, åñëè çíà÷åíèå �àêòîðà òîëåðàíòíîñòè�îëüäñìèòà [22℄ t, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êàê:t = hr(A)i+ hr(O)ip2 (hr(B)i+ hr(O)i) (6)(ãäå hr(A)i, hr(B)i è hr(O)i � ñîîòâåòñòâåííî ñðåä�íèå èîííûå ðàäèóñû èîíîâ â A- è B-ïîçèöèÿõ ïå�ðîâñêèòà ABO3 è êèñëîðîäà), ëåæèò â ïðåäåëàõ0:82 < t < 1:02.Ïðè áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèÿõ t îáðàçóåòñÿ ñòðóê�òóðà èëüìåíèòà, ïðè áîëåå âûñîêèõ � êàëüöèòà èëèàðàãîíèòà. Çíà÷åíèÿ t äëÿ ïîëó÷åííûõ ñîñòàâîâ äà�íû â òàáëèöå. Íà ïîëó÷åííûõ ðåíòãåíîãðàììàõ íåáûëî îáíàðóæåíî ïðèçíàêîâ íàëè÷èÿ êàêèõ-ëèáîäðóãèõ ïðèìåñíûõ �àç (ðèñ. 1). Áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äå�èöèòà êèñëîðîäà äëÿ ñîåäè�íåíèÿ La0:70Ba0:30MnO3� òèï ñèììåòðèè ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè íå èçìåíèëñÿ âïëîòü äî âåëè÷èíû = 0:30. Îäíàêî ñîîòâåòñòâóþùèå ðåíòãåíîâñêèåðå�ëåêñû ñìåùåíû â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ, ÷òî ñî�îòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè ñ ðîñòîì . Ïàðàìåòðû äàíû â òàáëèöå. Ïðè óäà�ëåíèè àíèîíîâ êèñëîðîäà èç êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò�êè ïåðîâñêèòà îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò íåñêîëüêîïðîöåññîâ: 1) ïîÿâëåíèå âàêàíñèè íà ïîçèöèè àíè�îíà, 2) óìåíüøåíèå êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà êàòèî�íîâ è 3) óìåíüøåíèå ñðåäíåãî îêèñëåííîãî ñîñòîÿ�
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�èñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâLa0:70Ba0:30MnO3� ñ  = 0 (a), 0:15 (á ), 0:30 (â),ïîëó÷åííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà. Äâà ïåðâûõ ïðîöåññà äîëæíûâåñòè ê óìåíüøåíèþ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè, â òî âðåìÿ êàê òðåòèé � ê óâåëè÷åíèþ. Èçâåñò�íî, ÷òî èîííûé ðàäèóñ Mni+ áîëüøå, ÷åì Mnj+ ïðèi < j äëÿ îäíîé è òîé æå êîîðäèíàöèè. Íàïðèìåð,èîí Mn3+ èìååò ðàäèóñ 0.645�A, à Mn4+ � 0.530�Aâ îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè [23℄. Òàêèì îáðàçîì,óâåëè÷åíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìîæíî îáú�ÿñíèòü ïåðåõîäîì èîíîâ ìàðãàíöà â ñîñòîÿíèå ñ áî�ëåå íèçêîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïîëó÷åí�íûõ ñîåäèíåíèé áûëè âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ òåìïå�ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ïîñëå îõ-ëàæäåíèÿ â íóëåâîì ïîëå (zero field ooling, ZFC)è ïîñëå îõëàæäåíèÿ â äîñòàòî÷íî ñëàáîì ïîëå 100 Ý(field ooling, FC) (ðèñ. 2), à òàêæå ïîëåâîé çàâè�ñèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå 6 K (ðèñ. 3). Ñîåäèíåíèåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà La0:70Ba0:30MnO3 ÿâëÿ�åòñÿ �åððîìàãíåòèêîì ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè 350 Kè âåëè÷èíîé ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ðàâ�360
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò òåìïåðà-òóðû ïîñëå îõëàæäåíèÿ â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïî-ëå (ZFC) (ñâåòëûå ñèìâîëû) è â ìàãíèòíîì ïî-ëå 100 Ý (FC) (òåìíûå ñèìâîëû) äëÿ îáðàçöîâLa0:70Ba0:30MnO3� ïðè ðàçëè÷íûõ . Ñòðåëêè óêà-çûâàþò íà êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíûõ ïå-ðåõîäîâíîé ïðèìåðíî 3:6�B íà îäèí èîí ìàðãàíöà. Ïðè âîç�ðàñòàíèè êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà òåìïå�ðàòóðà Êþðè ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ äî 210 K äëÿ = 0:11. Âìåñòå ñ ýòèì óìåíüøàåòñÿ è ñïîíòàííûéìîìåíò äî 2:3�B íà îäèí èîí ìàðãàíöà äëÿ  = 0:11,÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå îæèäàåìîãî çíà÷åíèÿ îêîëî3:92�B â ñëó÷àå ïîëíîñòüþ �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ ñïèíîâ ìàðãàíöà, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî�(Mn3+) = 4�B è �(Mn4+) = 3�B. ÇàâèñèìîñòèZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòåé îò òåìïåðàòóðû íåçíà�÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ ñîåäèíåíèé â èíòåðâàëå0 �  � 0:11. Òàêîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè óêà�çûâàåò íà òî, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå ñî�õðàíÿåòñÿ äàëüíèé �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê.Äëÿ La0:70Ba0:30MnO2:85 íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå èç�ìåíåíèå ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ: ZFC-íàìàãíè÷åí-
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò âíåøíåãîìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 6 K äëÿ îáðàçöîâLa0:70Ba0:30MnO3� ïðè ðàçëè÷íûõ íîñòü âîçðàñòàåò äî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè40 K, à çàòåì ïëàâíî óìåíüøàåòñÿ äî íóëÿ, â òîâðåìÿ êàê FC-íàìàãíè÷åííîñòü ïîñòîÿííà ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ. Âåëè÷èíà ñïîíòàííîãî ìîìåí�òà äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ  = 0:15 ðàâíà ïðèìåðíî0:3�B íà îäèí èîí ìàðãàíöà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîLa0:70Ba0:30MnO2:85 ñîäåðæèò òîëüêî èîíû Mn3+.Òàêàÿ íèçêàÿ âåëè÷èíà ñïîíòàííîãî ìîìåíòà ñîîò�âåòñòâóåò, âåðîÿòíåå âñåãî, íåîäíîðîäíîìó ìàãíèò�íîìó ñîñòîÿíèþ, êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâî�êóïíîñòü àíòè�åððîìàãíèòíî è �åððîìàãíèòíî óïî�ðÿäî÷åííûõ êëàñòåðîâ. Êîíêóðåíöèÿ âî âçàèìîäåé�ñòâèè ìåæäó ýòèìè êëàñòåðàìè ìîæåò ïðèâåñòè êñîñòîÿíèþ êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà [24℄. Îòìå�òèì òàêæå, ÷òî òåìïåðàòóðà 40 K òèïè÷íà äëÿ ñî�ñòîÿíèÿ òèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà â ìàíãà�íèòàõ [25℄. Ýòî òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõìîìåíòîâ êëàñòåðîâ Tf .Äëÿ îáðàçöîâ èç èíòåðâàëà 0:15 <  � 0:30 íà�áëþäàþòñÿ àíàëîãè÷íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Îá�ëàñòü ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå îñòàåò�ñÿ äîòàòî÷íî øèðîêîé. Èíòåðåñíî, ÷òî òåìïåðàòóðàðàñõîäèìîñòè ZFC- è FC-êðèâûõ ïîñòåïåííî âîçðàñ�òàåò ñ óâåëè÷åíèåì . Òàê, äëÿ  = 0:15 ýòà òåìïå�ðàòóðà ðàâíà 60 K, à äëÿ  = 0:30 ñîñòàâëÿåò 150 K.Çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðî�òèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðûäëÿ âîññòàíîâëåííûõ îáðàçöîâ La0:70Ba0:30MnO3�ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Îáðàçöû ñ  = 0 è 0.05 ïðî�ÿâëÿþò êëàññè÷åñêîå ïîâåäåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ, õàðàêòåðíîå äëÿ âûðîæäåííûõ ìàãíèòíûõ ïî�361
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãîýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (à) è ìàãíèòîñîïðî-òèâëåíèÿ (á ), èçìåðåííûå âî âíåøíåì ìàãíèòíîìïîëå 9 êÝ äëÿ îáðàçöîâ La0:70Ba0:30MnO3� ïðèðàçëè÷íûõ . Âñòàâêà äåìîíñòðèðóåò çàâèñèìîñòüëîãàðè�ìà óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëå-íèÿ îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ òåõ æå îáðàç-öîâëóïðîâîäíèêîâ ñ ïåðåõîäîì ìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèêíèæå TC è ïèêîì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, äîñòèãàþ�ùèì îêîëî 15%. �îñò ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñ ïîíè�æåíèåì òåìïåðàòóðû äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòà�âà ( = 0), ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí ìåæãðàíóëüíû�ìè ý��åêòàìè, êàê è â äðóãèõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõìàíãàíèòàõ.Îáðàçöû èç èíòåðâàëà 0:11 �  � 0:30 äåìîí�ñòðèðóþò àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð ýëåêòðè÷åñêîãîñîïðîòèâëåíèÿ, êîòîðîå íåïðåðûâíî âîçðàñòàåò ñóìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû. Îòìåòèì, ÷òî ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèåîáðàçöîâ èç ðàññìàòðèâàåìîãî èíòåðâàëà óäîâëåòâî�ðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ln � / T�1 (ñì.òàêæå âñòàâêó íà ðèñ. 4). Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îá�ðàçöîâ èç èíòåðâàëà 0:11 �  � 0:30 êîððåëèðóåò ñîòñóòñòâèåì êàêèõ-ëèáî àíîìàëèé ýëåêòðîñîïðîòèâ�
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�èñ. 5. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòîñîïðîòèâëå-íèÿ äëÿ îáðàçöîâ La0:70Ba0:30MnO3� ïðè ðàçëè÷-íûõ  è òåìïåðàòóðàõ. Ñòðåëêè óêàçûâàþò íàïðàâ-ëåíèå èçìåðåíèÿëåíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ìàãíèòîóïî�ðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå. Íèæå ýòîé òåìïåðàòóðû ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèå íà÷èíàåò ïîñòîÿííî âîçðàñòàòüâïëîòü äî òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà è íå èìååòïèêà. Ñ óâåëè÷åíèåì  íèçêîòåìïåðàòóðíîå ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèå ñíà÷àëà âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ ñâîå�ãî ìàêñèìóìà îêîëî 34% ïðè  = 0:15, à çàòåì ïîñòå�ïåííî óáûâàåò ïðèìåðíî äî 5% ïðè  = 0:30. Ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âåëè÷èíà ýëåêòðîñîïðîòèëå�íèÿ ïîñòîÿííî ïîâûøàåòñÿ ñ ðîñòîì .Çàâèñèìîñòü ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ îò ïðèëî�æåííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿ âîññòàíîâëåííûõ îá�ðàçöîâ La0:70Ba0:30MnO3� ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.Èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû ïðè äâóõ ñïåöèàëüíîâûáðàííûõ òåìïåðàòóðàõ: 1) òåìïåðàòóðå ïèêà ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèÿ è 2) òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçî�òà. Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå ïèêà äëÿ îá�362
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè,îïðåäåëåííîé ïðè 6 K, è ýíåðãèè àêòèâàöèè, îïðåäå-ëåííîé ïðè 77 K, îò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðî-äà (a) è ãèïîòåòè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàì-ìà (á ) äëÿ ñîåäèíåíèÿ La0:70Ba0:30MnO3� ; Fin(M)îçíà÷àåò íåîäíîðîäíîå �åððîìàãíèòíîå ìåòàëëè÷å-ñêîå ñîñòîÿíèå, Fin(I) � íåîäíîðîäíîå �åððîìàãíèò-íîå ïîëóïðîâîäíèêîâîå ñîñòîÿíèå, SG(I) � ñîñòîÿíèåòèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà ñ ïîëóïðîâîäíè-êîâûì òèïîì ïðîâîäèìîñòè, A(I) + Fl � àíòè�åð-ðîìàãíåòèê ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì �åððîìàãíèò-íûõ êëàñòåðîâ, P(I) � ïîëóïðîâîäíèêîâûé ïàðàìàãíå-òèêðàçöîâ ñ  = 0, 0.15 ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé ñ íåáîëü�øèì ãèñòåðåçèñîì. Çàâèñèìîñòü ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèÿ ïðè 77 K èìååò äðóãîé âèä. Ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèå áûñòðî âîçðàñòàåò ïðè íåáîëüøèõ ïîëÿõ,à çàòåì ïðîäîëæàåò ëèíåéíî ðàñòè ñ î÷åíü ìàëîéñêîðîñòüþ ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿ. Äëÿ íèçêîòåìïå�ðàòóðíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ òàêæå íàáëþäàåò�ñÿ íåáîëüøîé ãèñòåðåçèñ. Âåëè÷èíà ïîëÿ íàñûùåíèÿðàâíà ïðèìåðíî 1.1 êÝ.Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ è ýëåê�

òðè÷åñêèõ ñâîéñòâ âîññòàíîâëåííûõ îáðàçöîâLa0:70Ba0:30MnO3� ïîçâîëèëè ïîñòðîèòü ãèïîòåòè�÷åñêóþ ìàãíèòíóþ �àçîâóþ äèàãðàììó (ðèñ. 6).Ñîåäèíåíèÿ ñ  = 0, 0.05 è 0.11 äåìîíñòðèðóþòðåçêèé ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, à òàêæåïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ è ñïîíòàííîãî ìîìåíòà ïî ìåðå óâåëè�÷åíèÿ . Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, íàïðîòèâ, âîçðàñòàåò.Ýòè ñîåäèíåíèÿ ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íåîäíî�ðîäíûå �åððîìàãíåòèêè. Îáðàçöû ñ  = 0:15, 0.18,0.20 è 0.30 ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà, òèïè÷íûå äëÿ êëàñ-òåðíûõ ñïèíîâûõ ñòåêîë ñ òåìïåðàòóðîé çàìåðçàíèÿìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êëàñòåðîâ îêîëî 40 K. Ïîñòå�ïåííîå âîçðàñòàíèå òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâóþùåéíà÷àëó ðàñõîäèìîñòè ZFC- è FC-êðèâûõ, âåðîÿòíååâñåãî, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî òåìïåðàòóðà Íååëÿ àí�òè�åððîìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé, âîçíèêàþùèõïðè âîññòàíîâëåíèè ñîñòàâîâ, âîçðàñòàåò ñ . Ýòè ñî�åäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àíòè�åððîìàãíèòíóþìàòðèöó ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì �åððîìàãíèòíîé�àçû âûøå òåìïåðàòóðû 40 K. Ñàìîå ðåçêîå èçìå�íåíèå ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàáëþäà�åòñÿ äëÿ ñîåäèíåíèÿ La0:70Ba0:30MnO2:85.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÇàìåùåííûå ìàíãàíèòû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêè�òà ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãîèçó÷åíèÿ 180-ãðàäóñíîãî êàòèîí-êàòèîííîãî êîñâåí�íîãî îáìåíà ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà ÷åðåç àíèî�íû êèñëîðîäà, òàê êàê ïðÿìîé îáìåí, òàê æå êàê è90-ãðàäóñíûé êàòèîí-êàòèîííûé êîñâåííûé îáìåí, âýòèõ ñîåäèíåíèÿõ îòñóòñòâóåò [26℄.Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìàã�íèòíûõ ñâîéñòâ çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ Çèíåð ðàç�ðàáîòàë ñïåöèàëüíóþ òåîðèþ êîñâåííûõ îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé ÷åðåç íîñèòåëè çàðÿäîâ � äâîéíîéîáìåí. Äëÿ ýòîãî âèäà âçàèìîäåéñòâèÿ õàðàêòåðíû�åððîìàãíåòèçì è ìåòàëëè÷åñêèé òèï ïðîâîäèìî�ñòè. Îäíàêî ñóùåñòâóåò ìíîãî �àêòîâ, íå íàøåäøèõîáúÿñíåíèÿ â ðàìêàõ òåîðèè äâîéíîãî îáìåíà [27℄.�óäåíà� ñ�îðìóëèðîâàë îñíîâíûå ïðèíöèïûòåîðèè ñâåðõîáìåíà � ñïåöè�è÷åñêîãî òèïà êîñâåí�íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îí ïðåäïîëîæèë,÷òî �åððîìàãíåòèçì îáóñëîâëåí íå òîëüêî ñèëüíûìäâîéíûì îáìåíîì, íî è ñïåöè�èêîé îáìåííûõ âçàè�ìîäåéñòâèé â ñèñòåìå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+.Îðáèòàëüíàÿ êîí�èãóðàöèÿ 3d-ýëåêòðîíîâ â ñëó�÷àå ñíÿòèÿ ñòàòè÷åñêèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèéîïðåäåëÿåòñÿ ïîëîæåíèåì ÿäåð èîíîâ ìàðãàíöà, ò. å.äîëæíà íàáëþäàòüñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýëåêòðîí�363



Ñ. Â. Òðóõàíîâ, È. Î. Òðîÿí÷óê, Í. Â. Ïóøêàðåâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 2 (8), 2002íîé êîí�èãóðàöèåé è êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè ÿäðà,äëÿ òîãî ÷òîáû âçàèìîäåéñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ñòà�ëè �åððîìàãíèòíûìè. Ýòà òàê íàçûâàåìàÿ êâàçèñòà�òè÷åñêàÿ ãèïîòåçà �óäåíà�à, îñíîâàííàÿ íà âèðòó�àëüíîì îáìåíå ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà,ïðåäñêàçûâàåò àíèçîòðîïíûé õàðàêòåð èõ îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé.Èçâåñòíî [13℄, ÷òî ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ Mn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ àíèçîòðîïíûìèâ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå (ïîëîæèòåëü�íûå â ïëîñêîñòè (001) è îòðèöàòåëüíûå âäîëüíàïðàâëåíèÿ [001℄), íî èçîòðîïíûìè â îðáèòàëü�íî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé (ïîëîæèòåëüíûå âäîëü âñåõíàïðàâëåíèé). Äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâàLa0:70Ba0:30MnO3 íå íàáëþäàåòñÿ îðáèòàëüíîå óïî�ðÿäî÷åíèå, ïîýòîìó ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Mn3+ ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè. Èìåþò�ñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [28; 29℄, óêàçûâàþùèåíà òî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëàèîíîâ ìàðãàíöà ñâåðõîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿMn3+�O�Mn3+ ìåíÿþò ñâîé çíàê ñ ïîëîæèòåëüíîãîíà îòðèöàòåëüíûé. Òàêèì îáðàçîì, ñ óâåëè÷åíèåìêîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà äîëæíà âîçðàñ�òàòü àíòè�åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ 0 �  � 0:11 ýòîòïðîöåññ ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó óìåíüøåíèþ òåì�ïåðàòóðû Êþðè è ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàáåç ðàäèêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ.Êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà  � 0:15, âåðî�ÿòíî, ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêîé, ïðè êîòîðîé îáúåìûäâóõ �àç (�åððîìàãíèòíîé è àíòè�åððîìàãíèòíîé)ñòàíîâÿòñÿ ñîïîñòàâèìûìè. Ñèñòåìà ðàçáèâàåò�ñÿ íà êëàñòåðû ñ ðàçíûì ìàãíèòíûì ïîðÿäêîì.Êîíêóðåíöèÿ âî âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó �åððî�ìàãíèòíî- è àíòè�åððîìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûìèêëàñòåðàìè ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñîñòîÿíèÿòèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà ñ òåìïåðàòóðîéçàìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êëàñòåðîâ îêîëî40 K. Íàëè÷èå òåìïåðàòóðû ðàñõîäèìîñòè ZFC-è FC-êðèâûõ íàìàãíè÷åííîñòè ìîæåò óêàçûâàòüíà òî, ÷òî òåìïåðàòóðà óïîðÿäî÷åíèÿ àíòè�åð�ðîìàãíèòíîé �àçû íèæå, ÷åì �åððîìàãíèòíîé.Ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ðàñõîäèìî�ñòè, ñêîðåå âñåãî, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî îáúåìàíòè�åððîìàãíèòíîé �àçû ïîñòîÿííî âîçðàñòàåòñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäàâïëîòü äî  = 0:30.Ïîâåäåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïî�ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ âîññòàíîâëåííûõ ñîñòàâîâLa0:70Ba0:30MnO3� ìîæíî ïîíÿòü, èñõîäÿ èç òîãî�àêòà, ÷òî îíî ñîñòîèò èç äâóõ âêëàäîâ: 1) îò âíó�òðèãðàíóëüíûõ è 2) îò ìåæãðàíóëüíûõ îáëàñòåé

(ïîâåðõíîñòü ãðàíóë). Èçâåñòíî, ÷òî êîý��èöèåíòäè��óçèè äëÿ àíèîíîâ êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõñÿíà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë, íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì äëÿàíèîíîâ âíóòðè ãðàíóëû [30℄, ïîýòîìó ïðè âîññòà�íîâëåíèè íà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë ñîçäàþòñÿ ìèêðî�îáëàñòè, îáåäíåííûå àíèîíàìè êèñëîðîäà. Èçâåñòíîòàêæå, ÷òî ïðè âîññòàíîâëåíèè ðàçìåðû ãðàíóëóìåíüøàþòñÿ, à èõ êîëè÷åñòâî âîçðàñòàåò [31℄.Òàêèì îáðàçîì, âîññòàíîâëåíèå ïðèâîäèò ê äîìè�íèðîâàíèþ ìåæãðàíóëüíîãî âêëàäà è óâåëè÷åíèþñîïðîòèâëåíèÿ. Ïåðåõîä ìåòàëë�ïîëóïðîâîäíèê,îáóñëîâëåííûé âíóòðèãðàíóëüíûì âêëàäîì, èñ÷å�çàåò ïðè îïðåäåëåííîì . ×åì âûøå êîíöåíòðàöèÿâàêàíñèé êèñëîðîäà, òåì âûøå ñîïðîòèâëåíèå.Ïîâåäåíèå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïîäòâåðæäàåòäîìèíèðîâàíèå ìåæãðàíóëüíîãî âêëàäà äëÿ ñèëüíîâîññòàíîâëåííûõ îáðàçöîâ. Íàëè÷èå ïîëÿ íàñûùå�íèÿ ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿíà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë îáëàäàþò áîëåå íèçêîéýíåðãèåé è ìàãíèòíûå ìîìåíòû îðèåíòèðóþòñÿóæå â äîñòàòî÷íî ñëàáûõ ïîëÿõ, ÷òî ïðèâîäèò êîáëåã÷åíèþ òóííåëèðîâàíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäîâìåæäó ãðàíóëàìè. Äàëüíåéøèé ðîñò ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿ ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåìîðèåíòàöèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ âíóòðè ãðàíóëû.Äëÿ íåîäíîðîäíûõ ìàãíèòíûõ ñèñòåì íàèáîëü�øàÿ âåëè÷èíà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ íàáëþäàåòñÿïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîòîìó ÷òî ñòåïåíüìàãíèòíîãî ïîðÿäêà âîçðàñòàåò.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîåèññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ìàíãàíèòà ñî ñòðóêòóðîéïåðîâñêèòà La0:70Ba0:30MnO3� (0 �  � 0:30).Óñòàíîâëåíû ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû, ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ïî�ëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà La0:70Ba0:30MnO3�(0 �  � 0:30) â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèèâàêàíñèé êèñëîðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî ìåðåâîçðàñòàíèÿ êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäàäàëüíèé �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê ðàçðóøàåòñÿè âîçðàñòàåò îáúåì àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçû.Êîíêóðåíöèÿ ìåæäó �åððîìàãíèòíî- è àíòè�åððî�ìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûìè êëàñòåðàìè, âåðîÿòíî,ïðèâîäèò ê ñîñòîÿíèþ òèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãîñòåêëà. Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëèïîñòðîèòü ìàãíèòíóþ �àçîâóþ äèàãðàììó äëÿñîåäèíåíèÿ La0:70Ba0:30MnO3� â çàâèñèìîñòèîò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà. Ïîëó�÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìîãóò áûòü364
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