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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ, ÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ È ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÌÎÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÎÂ Ca1�xLaxMnO3�Æ (x � 0:12)Ñ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÌ ËÅ�È�ÎÂÀÍÈÅÌÍ. Í. Ëîøêàðåâà *, À. Â. Êîðîëåâ, Í. È. Ñîëèí, Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà, Ñ. Â. ÍàóìîâÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620041, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÀ. Ì. ÁàëáàøîâÌîñêîâñêèé ýíåðãåòè÷åñêèé èíñòèòóò117935, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 èþëÿ 2005 ã.Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ (x � 0:12) èññëåäî-âàíû ñ öåëüþ îáíàðóæåíèÿ íåîäíîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ è èçó÷åíèÿ âçàèìîñâÿçè ýëåêòðîííîé èìàãíèòíîé ïîäñèñòåì. Ìàãíèòíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâîâàíèè àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçûG-òèïà ñî ñêîøåííîé ñòðóêòóðîé â êðèñòàëëå ñ x = 0:05, TC = TN (G) = 115 K. Â êðèñòàëëàõ ñ x = 0:10è 0:12 ïðè TN (C) = 150 K è 200 Ê ïðîèñõîäèò ïåðåõîä èç ïàðàìàãíèòíîé �àçû â àíòè�åððîìàãíèòíóþC-òèïà, à ïðè TN (G) = 110 K è 108 K � ïåðåõîä èç ïàðàìàãíèòíîé �àçû â àíòè�åððîìàãíèòíóþ G-òèïà.Ïîêàçàíî, ÷òî çàðîæäåíèå ìàãíèòíîé �àçû C-òèïà íà÷èíàåòñÿ ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ, ÷åì äëÿïîëèêðèñòàëëîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî îòêëîíåíèåì îò ñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó â ìîíîêðèñòàëëàõ. Ìàã-íèòíûå �àçîâûå ïåðåõîäû ïðîÿâëÿþòñÿ â ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèè è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèè ëåãèðîâàííûõêðèñòàëëîâ â âèäå àíîìàëèé. Àíàëèç ýëåêòðè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ óêàçûâàåò íà �îðìèðîâàíèåçàðÿäîâîé ùåëè â àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçå C-òèïà ïðè ñîõðàíåíèè ìåòàëëè÷åñêèõ ïàðàìàãíèòíûõ îá-ëàñòåé è íà ïðèñóòñòâèå ¾ìåòàëëè÷åñêèõ¿ �åððîìàãíèòíûõ êàïåëü â èçîëèðóþùåé �àçå G-òèïà. Ìíî-ãî�àçíîå ñîñòîÿíèå ìîíîêðèñòàëëîâ ìàíãàíèòîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ ñ îäíîâðåìåííûì ñóùåñòâîâàíèåìäâóõ ìàãíèòíûõ �àç è îáëàñòåé ñ îðáèòàëüíûì/çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì è ¾ìåòàëëè÷åñêèõ¿ êàïåëüÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì êîíêóðåíöèè îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé � ñâåðõîáìåíà è äâîéíîãî îáìåíà.PACS: 75.47.Lx, 75.60.Ej, 72.20.-i, 78.20.-e1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàíãàíèòû ñ ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðîéLa1�xAxMnO3, ëåãèðîâàííûå äâóõâàëåíòíûìè ùå�ëî÷íîçåìåëüíûìè èîíàìè A = Ca, Ba, Sr, øèðîêîèçó÷àþòñÿ â ñâÿçè ñ íàáëþäàåìûì â íèõ êîëîññàëü�íûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì. Íîñèòåëÿìè çàðÿäàâ ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ïðè êîíöåíòðàöèè x < 0:5ÿâëÿþòñÿ äûðêè. Èñõîäíîå ñîåäèíåíèå LaMnO3èìååò àíòè�åððîìàãíèòíóþ (ÀÔÌ) ñòðóêòóðóA-òèïà. Â òî æå âðåìÿ â ìàíãàíèòàõ Ca1�xRxMnO3,ëåãèðîâàííûõ òðåõ- è ÷åòûðåõâàëåíòíûìè ðåäêîçå�ìåëüíûìè èîíàìè R, íîñèòåëÿìè çàðÿäà ïðè x < 0:5*E-mail: loshkareva�imp.uran.ru

ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîíû. Â îäíîé èç ïåðâûõ ðàáîò ïîýëåêòðîííîìó ëåãèðîâàíèþ CaMnO3 ðàçëè÷íûìèðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè [1℄ áûëè îïðåäåëåíûçàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïðè5 Ê îò êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùèõ èîíîâ â îáëàñòè0 � x � 0:20. Ïîäðîáíûå êîíöåíòðàöèîííûå çà�âèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè è ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè5 K äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3 â îáëàñòè0 � x � 0:20 áûëè ïîëó÷åíû â [2℄. Äëÿ âñåõ ìàí�ãàíèòîâ ñ ýëåêòðîííûì ëåãèðîâàíèåì ñïîíòàííûéìàãíèòíûé ìîìåíò ñíà÷àëà âîçðàñòàë ñ óâåëè÷åíè�åì ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ, à çàòåì óìåíüøàëñÿ [1; 2℄.Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèè ïðîâîäèìîñòè ïðè 5 K èìåëè ïîäîáíûé âèä,óêàçûâàÿ íà ïðèñóòñòâèå äâîéíîãî îáìåíà. Áûëî283



Í. Í. Ëîøêàðåâà, À. Â. Êîðîëåâ, Í. È. Ñîëèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006òàêæå ïîêàçàíî [1℄, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ëåãèðóþùåãîýëåìåíòà, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíûéìîìåíò, è êîíöåíòðàöèÿ äëÿ ìàêñèìàëüíîãî ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ çàâèñÿò îò ðàçìåðà ëåãèðóþùåãîêàòèîíà è åãî âàëåíòíîñòè. Â íåäàâíèõ ðàáîòàõ [3; 4℄íà îñíîâå äàííûõ ïî íåéòðîííîìó ðàññåÿíèþ èìàãíèòíûõ èçìåðåíèé áûëî ïîêàçàíî ñîñóùåñòâî�âàíèå �åððîìàãíåòèçìà è àíòè�åððîìàãíåòèçìàâ Ca1�xLaxMnO3 ïðè x < 0:20. Îáíàðóæåíî,÷òî â îáëàñòè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé (x = 0:02)â àíòè�åððîìàãíèòíîé ìàòðèöå G-òèïà èìåþòñÿ�åððîìàãíèòíûå (ÔÌ) íàíîêëàñòåðû äèàìåòðîìD = 10�A, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ óâåëè÷èâàåòñÿñî ñòåïåíüþ ëåãèðîâàíèÿ. Â îáëàñòè ïðîìåæó�òî÷íûõ êîíöåíòðàöèé (x = 0:09) êðîìå G-�àçûñî ñêîøåííîé ñòðóêòóðîé è ÔÌ-íàíîêëàñòåðàìèñóùåñòâóåò òàêæå ÀÔÌ-�àçà C-òèïà. Ïîÿâëåíèåïîñëåäíåé ñâÿçûâàëîñü ñ çàðîæäåíèåì â ñëàáîèñêàæåííîé îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðå ìîíî�êëèííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, êîòîðîåïðîèñõîäèò, íà÷èíàÿ ñ êîíöåíòðàöèè x = 0:06.Â ìîíîêëèííîé ÀÔÌ-�àçå C-òèïà èìååò ìåñòîîðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå. Â ðàáîòå [4℄ îòìå÷à�ëîñü, ÷òî ¾îáíàðóæåíèå ìàãíèòíûõ êëàñòåðîâÿñíî óêàçûâàåò íà ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîåðàñïðåäåëåíèå íîñèòåëåé çàðÿäà â ýòîé ñèñòåìå¿,îäíàêî äàííûå òðàíñïîðòíûõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ,äàþùèå èí�îðìàöèþ îá ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìåìàíãàíèòîâ, íå ïðèâëåêàëèñü. Êàê èçâåñòíî, äëÿìàíãàíèòîâ, ñâîéñòâà êîòîðûõ îáóñëîâëåíû ñèëüíîéâçàèìîñâÿçüþ ñïèíîâûõ, çàðÿäîâûõ è ðåøåòî÷íûõñòåïåíåé ñâîáîäû, íåîáõîäèì êîìïëåêñíûé ïîäõîäê èçó÷åíèþ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ.Ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ ñ ýëåêòðîííûì ëåãèðîâà�íèåì èññëåäîâàëèñü íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç�öàõ [1�4 è ññûëêè â íèõ℄. Îòìåòèì, ÷òî ðåçóëüòà�òû èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðîòèâîðå÷èâû [2; 5℄. Èçâåñòíî,÷òî äëÿ äûðî÷íûõ ìàíãàíèòîâ âñëåäñòâèå ñèëüíî�ãî ñïèí-çàâèñÿùåãî ðàññåÿíèÿ íà ãðàíèöàõ çåðåí ñî�ïðîòèâëåíèå è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïîëèêðèñòàë�ëîâ â îáëàñòè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîãóò ñó�ùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò òàêîâûõ äëÿ ìîíîêðèñòàë�ëîâ. Ïîýòîìó äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû àñèììåòðèèäûðî÷íîãî è ýëåêòðîííîãî ëåãèðîâàíèÿ è îñîáåííî�ñòåé âçàèìîñâÿçè ýëåêòðîííîé è ìàãíèòíîé ïîäñè�ñòåì íåîáõîäèìî èçó÷åíèå ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îá�ðàçöîâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå ïðîâåäåíî êîì�ïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ, ýëåêòðè÷åñêèõè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëëîâ ýëåêòðîí�íî-ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ 

x � 0:12. Àêöåíò äåëàåòñÿ íà èçó÷åíèè ýëåêòðîí�íîé ïîäñèñòåìû è åå ñâÿçè ñ ìàãíèòíîé ïîäñèñòå�ìîé. Ìàãíèòíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùå�ñòâîâàíèè îäíîé ÀÔÌ-�àçû G-òèïà â êðèñòàëëàõñ x � 0:05 è î ñîñóùåñòâîâàíèè äâóõ ÀÔÌ-�àç G-è C-òèïîâ â êðèñòàëëàõ ñ x = 0:10 è 0.12, êîòî�ðûå ðàíåå áûëè îáíàðóæåíû ïðè èññëåäîâàíèè äè��ðàêöèè íåéòðîíîâ [3; 4℄. Ïîêàçàíî, ÷òî çàðîæäå�íèå ìàãíèòíîé �àçû C-òèïà ïðîèñõîäèò ïðè ìåíü�øèõ êîíöåíòðàöèÿõ, ÷åì äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõïîëèêðèñòàëëîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî îòêëîíåíèåì îòñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó â ìîíîêðèñòàëëàõ. Ìå�òàëëè÷åñêèé õàðàêòåð ñîïðîòèâëåíèÿ ëåãèðîâàííûõêðèñòàëëîâ â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ñâèäåòåëüñòâó�åò î òîì, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ âûðîæäåííûìè ïîëó�ïðîâîäíèêàìè. Ïðè ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäàõýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ëå�ãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ èìåþò àíîìàëèè. Îïòè÷å�ñêèå ñïåêòðû â ÈÊ-îáëàñòè è ñîïîñòàâëåíèå òåì�ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ÈÊ-ïðîïóñêàíèÿ è ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ óêàçûâàþò íà �îðìèðîâàíèå çà�ðÿäîâîé ùåëè ïðè ìàãíèòíîì �àçîâîì ïåðåõîäå èçïàðàìàãíèòíîãî (ÏÌ) ñîñòîÿíèÿ â àíòè�åððîìàã�íèòíîå C-òèïà ïðè ñîõðàíåíèè ìåòàëëè÷åñêèõ ïà�ðàìàãíèòíûõ îáëàñòåé, à íèæå òåìïåðàòóðû ïåðå�õîäà ïàðàìàãíåòèê�ÀÔÌ-�àçà G-òèïà � íà ñóùå�ñòâîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ÔÌ-êàïåëü âíóòðè èçîëè�ðóþùåé ÀÔÌ-�àçû G-òèïà. Ìíîãî�àçíîå ñîñòîÿ�íèå ìîíîêðèñòàëëîâ ìàíãàíèòîâ Ca1�xLaxMnO3�Æñ îäíîâðåìåííûì ñóùåñòâîâàíèåì äâóõ ñòðóêòóð�íûõ (ïñåâäîêóáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîé) è äâóõìàãíèòíûõ (ÀÔÌ-�àçû C-òèïà è ïàðàìàãíèòíîé,ÀÔÌ-�àç C- è G-òèïîâ) �àç, îáëàñòåé ñ îðáèòàëü�íûì/çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì è ¾ìåòàëëè÷åñêèõ¿êàïåëü ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì êîíêóðåíöèè îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé � ñâåðõîáìåíà è äâîéíîãî îáìåíà.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÈÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉÌîíîêðèñòàëëû Ca1�xLaxMnO3�Æ, ãäå x = 0,0.05. 0.10 è 0.12, áûëè âûðàùåíû áåñòèãåëüíîéçîííîé ïëàâêîé ñ ðàäèàöèîííûì (ñâåòîâûì) íàãðå�âîì íà ðîñòîâîé óñòàíîâêå Ó�Í-2-ÇÏ ñî ñêîðîñòüþ10 ìì â ÷àñ â àòìîñ�åðå âîçäóõà ïðè òåìïåðà�òóðå ïå÷è îòæèãà êðèñòàëëà 1000 ÆÑ. Ïîñëå âûðà�ùèâàíèÿ êðèñòàëë ìåäëåííî îõëàæäàëñÿ äî êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ îêîëî 200 ÆÑ â÷àñ. �åíòãåíîâñêèå äè�ðàêöèîííûå èçìåðåíèÿ ïî�êàçàëè, ÷òî êðèñòàëëû ÿâëÿþòñÿ îäíî�àçíûìè. Ïà�ðàìåòð ïñåâäîêóáè÷åñêîé ðåøåòêè óâåëè÷èâàåòñÿ284



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ : : :ïðè ëåãèðîâàíèè (òàáëèöà). Íåäàâíî áûëî ïîêàçà�íî [6℄, ÷òî ïðè ðîñòå ìîíîêðèñòàëëîâ èñõîäíîãî ñî�åäèíåíèÿ CaMnO3 â ðàçëè÷íîé àòìîñ�åðå ñîçäàåò�ñÿ ðàçëè÷íûé äå�èöèò ïî êèñëîðîäó, êîòîðûé ÿâ�ëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì íîñèòåëåé çàðÿäà � ýëåêòðîíîâ.Âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó ïðèâîäÿò ê áîëåå ñèëüíûìMn�O-èñêàæåíèÿì, â îòëè÷èå îò çàìåùåíèÿ Ca íàLa. Â CaMnO3�Æ èìååòñÿ óïîðÿäî÷åíèå êèñëîðîä�íûõ âàêàíñèé [7℄.Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû â êðèî�ìàãíèòíîì öåíòðå ÈÔÌ ÓðÎ �ÀÍ íà ÑÊÂÈÄ-ìàã-íèòîìåòðå MPMS-5XL (Quantum Design) â ñëåäóþ�ùåì ðåæèìå: ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè áåç ñòàòè�÷åñêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ZFC) îò 300 äî 5 K â ïåðå�ìåííîì ïîëå ÷àñòîòîé 80 �ö è ñ àìïëèòóäíûì çíà÷å�íèåì 4 Ý èçìåðÿëèñü äåéñòâèòåëüíàÿ è ìíèìàÿ ÷àñ-òè äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. ÏðèT = 5 K èçìåðÿëèñü ïåòëè ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçè�ñà â ïîëÿõ äî 50 êÝ. Çàòåì ïðè íàãðåâå äî êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðû èçìåðÿëàñü íàìàãíè÷åííîñòü â ïî�ëå 50 êÝ, ïîñëå ýòîãî îáðàçåö îõëàæäàëñÿ â ïîëå50 êÝ è èçìåðÿëàñü íàìàãíè÷åííîñòü (FC). Ýëåê�òðî- è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå èçìåðÿëèñü ÷åòûðåõ�êîíòàêòíûì ìåòîäîì. Èçìåðåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ (îò 5 K) ïðîâîäèëèñü òàêæå â êðèîìàãíèò�íîì öåíòðå ÈÔÌ ÓðÎ �ÀÍ íà óñòàíîâêå PPMS-9(Quantum Design).Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ âÈÊ-äèàïàçîíå áûëè ñïðåññîâàíû òàáëåòêè èçñìåñè ìàíãàíèòà è CsI â âåñîâîì ñîîòíîøåíèè3 : 400. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òàáëåòîê èçìåðÿëèñüîòíîñèòåëüíî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ òàáëåòêè ÷èñòî�ãî CsI íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîì èí�ðàêðàñíîìñïåêòðîìåòðå â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 80�300 Ê.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ3.1. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâàÍà ðèñ. 1 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çà�âèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ìîíîêðèñòàëëîâCa1�xLaxMnO3�Æ , èçìåðåííûå â ìàãíèòíîì ïîëå50 êÝ. Íàìàãíè÷åííîñòü ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå100 K ñíà÷àëà ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì x äî 0:05.Çàòåì íàìàãíè÷åííîñòü óìåíüøàåòñÿ äëÿ x = 0:10è x = 0:12 è âûøå T = 100 K ïîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóìM(T ), ïîëîæåíèå êîòîðîãî ñìåùàåòñÿ ê âûñîêèìòåìïåðàòóðàì ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ëàíòà�íà. Íà ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî äëÿ êîíöåíòðàöèè x = 0:05íàìàãíè÷åííîñòü â ðåæèìàõ ZFC è FC â ìàãíèòíîìïîëå 50 êÝ îñòàåòñÿ îäíîé è òîé æå, à äëÿ áîëüøèõ

0 50 100 150 200 250 300T;K02468
1012141618 100 200 300T;K2460x = 0x = 0:12x = 0:10x = 0:05H = 50 êÝM;�ñ � ñì3/ã

M;�ñ�ñì2 /ã

�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííî-ñòè ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ. Íà âñòàâêåïîäðîáíî ïîêàçàíà îáëàñòü ìàëûõ çíà÷åíèé íàìàã-íè÷åííîñòè. Ïðèâåäåíû êðèâûå ïðè íàãðåâå â ðå-æèìå ZFC, ïðè îõëàæäåíèè � â ðåæèìå FC

x = 0x = 0:12x = 0:10x = 0:05
20 40 60H;êÝ05

1015
20M;�ñ � ñì3/ã

�èñ. 2. Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòèêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ ïðè T = 5 Kêîíöåíòðàöèé, îñîáåííî äëÿ x = 0:10, íàáëþäàåòñÿçíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿäëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ, èçìåðåííûåïðè T = 5 K. Âèäíî, ÷òî äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0 èx = 0:12 íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûé õîäM(H), õàðàêòåðíûé äëÿ àíòè�åððîìàãíåòèêà, íî ñîñëàáûì �åððîìàãíèòíûì âêëàäîì. Äëÿ ñîñòàâîâ ñx = 0:05, 0.10 çàâèñèìîñòü M(H) óêàçûâàåò íà �åð�ðîìàãíèòíîå ïîâåäåíèå ñ ñèëüíûì ïàðàïðîöåññîì.Îäíàêî âåëè÷èíà íàìàãíè÷åííîñòè îñòàåòñÿ íåáîëü�øîé äàæå â ïîëå 50 êÝ. Êîýðöèòèâíàÿ ñèëà H ïðè5 K ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ La, íà÷èíàÿ îò êîíöåíòðà�285



Í. Í. Ëîøêàðåâà, À. Â. Êîðîëåâ, Í. È. Ñîëèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006Êîíöåíòðàöèÿ ëàíòàíà x, ïàðàìåòð ïñåâäîêóáè÷åñêîé ðåøåòêè a, òåìïåðàòóðà Íååëÿ äëÿ �àç G-òèïà TN(G) èC-òèïà TN (C), êîýðöèòèâíàÿ ñèëà H ïðè T = 5 K, îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè �D=D èïðîâîäèìîñòè ��=� â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 80�300 Kx a, �A TN (G), K TN(C), K H, Ý �D=D ��=�0 7.460 123 � � 0.36 0.310.05 7.475 115 � 145 � �0.10 7.491 110 150 135 0.42 0.850.12 7.500 108 200 110 0.20 0.96
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�èñ. 3. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñïîíòàí-íîãî ìîìåíòà ïðè T = 5 K. Òåìíûå ñèìâîëû �äàííûå äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ,ñâåòëûå ñèìâîëû � äàííûå äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâCa1�xLaxMnO3 èç ðàáîòû [2℄öèè x = 0:05, óìåíüøàåòñÿ (ñì. òàáëèöó). Äëÿ ïî�ëèêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3 [5℄ êîýðöèòèâíàÿ ñèëàîïðåäåëÿëàñü äëÿ êîíöåíòðàöèé x < 0:08. Áûëî ïî�êàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ëàíòàíàïîëå óìåíüøàåòñÿ îò H � 1 êÝ äëÿ x = 0:02 äîH = 100 Ý äëÿ x = 0:08.Ñðåäè èçó÷åííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ ìàêñèìàëü�íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñîñòàâà ñx = 0:05, ïðè ýòîì ñïîíòàííûé ìàãíèòíûé ìîìåíòMsp, îïðåäåëåííûé ëèíåéíîé ýêñòðàïîëÿöèåé çàâè�ñèìîñòèM(H) (ðèñ. 2) èç îáëàñòè âûñîêèõ ïîëåé íàîñü H = 0, ñîñòàâëÿåò 0:33�B íà èîí Mn. Íà ðèñ. 3ïîêàçàíà êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñïîíòàííî�ãî ìîìåíòà Msp èññëåäîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ èïîëèêðèñòàëëîâ èç ðàáîòû [2℄. Âèäíî, ÷òî äëÿ ìîíî�êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10 è x = 0:12 çíà÷åíèÿMsp ìåíü�

øå, ÷åì äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ñ x = 0:05. Ñïîíòàííûéìàãíèòíûé ìîìåíò ïîëèêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3,èçìåðåííûé â [2℄ â ìàãíèòíîì ïîëå äî 4 êÝ, äîñ-òèãàë ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 0:4�B/èîí Mn äëÿêîíöåíòðàöèé x = 0:07�0.10, à çíà÷åíèå ìîìåíòàïðè x = 0:05 ñîñòàâëÿëî 0:23�B/èîí Mn (ðèñ. 3).Â ðàáîòàõ [3; 5; 8℄ ìàêñèìàëüíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü âñèñòåìå ïîëèêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3 òàêæå íà�áëþäàëàñü ïðè x = 0:08. Ïîâåäåíèå ñïîíòàííîé íà�ìàãíè÷åííîñòè ïîëèêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3 â çà�âèñèìîñòè îò ëåãèðîâàíèÿ îáúÿñíÿëîñü â [2℄ ðàç�ëè÷íûìè ìàãíèòíûìè ñîñòîÿíèÿìè â ÷åòûðåõ êîí�öåíòðàöèîííûõ îáëàñòÿõ: 1) â äèàïàçîíå êîíöåíòðà�öèé 0 < x < 0:03 ñóùåñòâîâàíèåì â ÀÔÌ-ìàòðèöåG-òèïà ëîêàëüíûõ �åððèìàãíèòíûõ îáëàñòåé; 2) âîáëàñòè 0:03 < x < 0:08 óñèëåíèåì äâîéíîãî îá�ìåíà è îáðàçîâàíèåì âíóòðè ÀÔÌ-ðåøåòêè G-òèïàëîêàëüíûõ �åððîìàãíèòíûõ îáëàñòåé; 3) â îáëà�ñòè 0:08 < x < 0:16, ãäå Msp áûë ìàêñèìàëü�íûì è çàòåì óìåíüøàëñÿ, ïîÿâëåíèåì íàðÿäó ñÀÔÌ-�àçîéG-òèïà ÀÔÌ-ñòðóêòóðû C-òèïà; 4) ïðèx � 0:16 ïðåîáëàäàíèåì ÀÔÌ-�àçû C-òèïà. Çàâèñè�ìîñòü Msp(x) äëÿ íàøèõ êðèñòàëëîâ â öåëîì ïîäîá�íà çàâèñèìîñòèMsp(x) äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïîëè�êðèñòàëëîâ [2; 3℄. Îñíîâíîå îòëè÷èå íàøèõ äàííûõñîñòîèò â ñäâèãå êðèâîé M(x) îòíîñèòåëüíî ïðèâå�äåííîé äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ â [2; 3℄ â ñòîðîíó ìåíü�øèõ êîíöåíòðàöèé (ðèñ. 3).Äðóãîå ðàçëè÷èå â ïîâåäåíèè ìàãíèòíûõ õà�ðàêòåðèñòèê ìîíîêðèñòàëëîâ è ïîëèêðèñòàëëîâèç [2�5; 8℄ ñîñòîèò â òîì, ÷òî òåìïåðàòóðà ìàê�ñèìóìà íàìàãíè÷åííîñòè ïðè T > 100 K äëÿìîíîêðèñòàëëîâ áîëüøå, ÷åì äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâòîãî æå ñîñòàâà. Íàïðèìåð, äëÿ ìîíîêðèñòàëëà ñx = 0:10 ìàêñèìóì íàáëþäàåòñÿ ïðè Tmax = 150 K,à äëÿ ïîëèêðèñòàëëà òîãî æå ñîñòàâà � ïðèTmax = 100 K [5; 8℄. Ìàêñèìóì ïðè T � 100 Kîáúÿñíÿëñÿ ïîÿâëåíèåì àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçû286



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ : : :

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325T;K00:51:01:52:0
2:53:03:54:04:5
5:0 x = 0:05x = 0x = 0:12x = 0:1
1=�; 104 ã/ñì3

�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîéäèíàìè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâîñòè ìîíîêðèñòàëëîâCa1�xLaxMnO3�ÆC-òèïà [1�5; 10; 11℄, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ ìîíîêëèííîéêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé P21=m. Ìîíîêëèí�íàÿ ñòðóêòóðà ñîãëàñíî íåéòðîííûì äàííûì [3℄âîçíèêàåò ïðè x = 0:06 â ñëàáî èñêàæåííîé îð�òîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðå Ca1�xLaxMnO3, à ïðèx = 0:16 çàíèìàåò áîëåå 80% îáúåìà. Â [11℄ óêà�çûâàëîñü, ÷òî òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäàè ïåðåõîäà èç ïàðàìàãíèòíîé �àçû â ÀÔÌ-�àçóC-òèïà â Ca1�xLaxMnO3 â îáëàñòè êîíöåíòðàöèéx = 0:10�0.20 ñîâïàäàþò. Çàìåíà ÀÔÌ-�àçû G-òèïàÀÔÌ-�àçîé C-òèïà ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèèëàíòàíà ñâÿçûâàëàñü ñ êîíêóðåíöèåé ñâåðõîáìåíàè äâîéíîãî îáìåíà ïðè ðîñòå êîíöåíòðàöèè ýëåê�òðîíîâ è ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé, îáóñëîâëåííûõðàçëè÷èåì èîííûõ ðàäèóñîâ Ca è La [1℄.Îïðåäåëèì òåìïåðàòóðû ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïå�ðåõîäîâ. Òåìïåðàòóðà Íååëÿ �àçû G-òèïà, TN (G),îïðåäåëåííàÿ êàê òåìïåðàòóðà íà÷àëà ñèëüíîãî ðîñ-òà �00 ïðè îõëàæäåíèè, óìåíüøàåòñÿ ïðè ëåãèðîâà�íèè (òàáëèöà). Ýòà òåíäåíöèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ óìåíü�øåíèåì òåìïåðàòóðû Íååëÿ, îáíàðóæåííûì â ýêñ�ïåðèìåíòàõ ïî òåïëîåìêîñòè [12℄. Ñëàáàÿ �åððîìàã�íèòíàÿ êîìïîíåíòà ïîÿâëÿåòñÿ ïðè TC = TN (G)(ðèñ. 1). �àññìîòðèì îáëàñòü òåìïåðàòóð âûøåTN (G). Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îáðàò�íîé äèíàìè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâîñòè îò òåìïåðàòó�ðû. Ïîëîæåíèå ìèíèìóìà â çàâèñèìîñòè 1=�0(T )è ìàêñèìóìà â M(T ) (ðèñ. 1) äëÿ êîíöåíòðàöèéx = 0:10 è x = 0:12 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Ýòîîáñòîÿòåëüñòâî âìåñòå ñ äàííûìè ðàáîò [9; 10℄ ïî�êàçûâàåò, ÷òî òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà M(T ) ïðèT > 100 K îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ íå çàâèñèò. Òåì�ïåðàòóðà Íååëÿ ÀÔÌ-�àçû C-òèïà äëÿ ñîñòàâîâ ñ
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�èñ. 5. Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå â çàâèñèìîñòèîò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâCa1�xLaxMnO3�Æx = 0:10 è 0.12 îïðåäåëÿëàñü ïî ïîëîæåíèþ ìàê�ñèìóìà M(T ) è ïðèâåäåíà â òàáëèöå. Çàêîí Êþ�ðè �Âåéññà äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0 è 0.05 âûïîëíÿåò�ñÿ âûøå 200 K. Ïàðàìàãíèòíàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè�, îïðåäåëåííàÿ ýêñòðàïîëÿöèåé ëèíåéíîãî ó÷àñòêà1=� â îáëàñòè 200�300 Ê íà îñü òåìïåðàòóð, ñîñòàâ�ëÿåò �540 K äëÿ íåëåãèðîâàííîãî CaMnO3 è 12 Käëÿ ñîñòàâà ñ x = 0:05, ÷òî óêàçûâàåò íà óñèëåíèåðîëè �åððîìàãíèòíîãî îáìåíà ïðè ýëåêòðîííîì ëå�ãèðîâàíèè.3.2. Ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâàÎòðèöàòåëüíûé çíàê òåðìîýäñ äëÿ âñåõ ìîíî-êðèñòàëëîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñâèäåòåëü�ñòâóåò î òîì, ÷òî ïðîâîäèìîñòü â íèõ îñóùåñòâëÿåò�ñÿ ýëåêòðîíàìè.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ýëåêò-ðîñîïðîòèâëåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ñèñòåìûCa1�xLaxMnO3�Æ îò (103=T ), à íà ðèñ. 6 �287
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðî-òèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâCa1�xLaxMnO3�Æòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ �(T )è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ MR(T ) = (�H � �0)=�0ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ. Ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèå íåëåãèðîâàííîãî êðèñòàëëà CaMnO3�Æ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 0.41 Îì � ñì,ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû â ïàðàìàã�íèòíîé îáëàñòè è óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè îòTN äî 2 K áîëåå ÷åì íà 4 ïîðÿäêà. Â ÀÔÌ-îáëàñòèâ äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 30 Ê � T � 120 Ê ýíåð�ãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò Ea = 7 ìýÂ è çàòåìóìåíüøàåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè. Â èíòåðâàëå 6�70 Kñîïðîòèâëåíèå ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî çàâèñèò îò1=T 1=4. Ïðè ëåãèðîâàíèè CaMnO3�Æ ëàíòàíîì ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèå â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè óìåíü�øàåòñÿ (ðèñ. 5, 6). Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �(T )ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ íèæå êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðû äåìîíñòðèðóåò ìåòàëëè÷åñêîå ïîâåäåíèå,õàðàêòåðíîå äëÿ âûðîæäåííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ

ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäà. Ýòîñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöîâ Ca1�xLaxMnO3 èç ðàáîòû [2℄, â êîòîðîéäëÿ êîíöåíòðàöèé 0:005 � x � 0:16 îòìå÷àåòñÿõàðàêòåðíîå äëÿ âûðîæäåííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâñîïðîòèâëåíèå ïðè T > 200 Ê.Äëÿ ìîíîêðèñòàëëà ñ x = 0:05 âáëèçè TC == TN(G) = 115 K èìååòñÿ àíîìàëèÿ â âèäåñòóïåíüêè (ðèñ. 5, 6). �àíåå àíîìàëèÿ âáëèçè TCíà çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëèêðèñòàëëîâCa1�xLaxMnO3 ñ ýëåêòðîííûì ëåãèðîâàíèåì íå íà�áëþäàëàñü. Â ðàáîòå [5℄, íàïðèìåð, ñîïðîòèâëåíèåïîëèêðèñòàëëà ñ ìàêñèìàëüíîé íàìàãíè÷åííîñòüþ(x = 0:08) áûëî ïîëóïðîâîäíèêîâûì âî âñåì òåì�ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ññèëüíûì âêëàäîì ìåæçåðåííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ.Êàê âèäíî íà ðèñ. 5 è 6, íèæå T = 80 Ê õîäñîïðîòèâëåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà ñ x = 0:05 ìåíÿåòñÿíà ïîëóïðîâîäíèêîâûé. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ýòîãîêðèñòàëëà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 30�60 Ê ñîñòàâ�ëÿåò 4 ìýÂ è íèæå 30 K óìåíüøàåòñÿ. Ïðèëîæåíèåìàãíèòíîãî ïîëÿ óìåíüøàåò ñîïðîòèâëåíèå, èýíåðãèÿ àêòèâàöèè â îáëàñòè òåìïåðàòóð 30�60 Êóìåíüøàåòñÿ äî 3, 2 è 1 ìýÂ ñîîòâåòñòâåííî ïðèH = 30, 60 è 90 êÝ.Äëÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10 è 0.12 ïåðåõîä ê ïîëó�ïðîâîäíèêîâîé çàâèñèìîñòè �(T ) ïðîèñõîäèò âáëè�çè TN(C) (ðèñ. 6), êðîìå òîãî, ïðè òåìïåðàòóðåTN (G) íàáëþäàåòñÿ èçãèá êðèâîé �(T ). Òàêèì îá�ðàçîì, ïåðåõîäû â ìàãíèòíûå �àçû îáîèõ òèïîâ(G è C) ïðîÿâëÿþòñÿ â �(T )-çàâèñèìîñòè ýëåêòðîí�íî-ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèèýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ìåæäó òåìïåðàòóðàìè ÍååëÿTN (C) è TN (G) äëÿ ìîíîêðèñòàëëà ñ x = 0:10 ñîñòàâ�ëÿåò 35 ìýÂ (105 K � T � 165 K), à ñ x = 0:12 ýíåð�ãèÿ àêòèâàöèè ðàâíà 86 ìýÂ (130 Ê � T � 180 Ê).Çàìåòèì, ÷òî ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì âóêàçàííûõ äèàïàçîíàõ, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè íåïîñòî�ÿííà è óìåíüøàåòñÿ òàê æå, êàê äëÿ êðèñòàëëà ñx = 0:05.Îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå MR äëÿâñåõ êðèñòàëëîâ ðàñòåò ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ïðèóìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû (ðèñ. 6). Òàê æå, êàê è âçàâèñèìîñòÿõ �(T ), â çàâèñèìîñòÿõ MR(T ) âáëèçèòåìïåðàòóð ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ èìåþòñÿ îñîáåí�íîñòè â âèäå ìèíèìóìîâ èëè èçëîìîâ. Àáñîëþòíàÿâåëè÷èíà MR â îáëàñòè íèæå 100 Ê íàèáîëüøàÿ äëÿêðèñòàëëà ñ x = 0:10, à â îáëàñòè âûøå 100 K �äëÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:12. Äëÿ ïîñëåäíåãî êðèñòàë�ëà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå äîñòèãàåò ïðèìåðíî 60%ïðè T = 20 Ê â ìàãíèòíîì ïîëå 90 êÝ.288



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ : : :3.3. Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâàÊàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [6℄, äàæå íåëå�ãèðîâàííûå êðèñòàëëû CaMnO3�Æ íåïðîçðà÷íûâ ÈÊ-äèàïàçîíå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,ïîýòîìó èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿ ñèñòåìûCa1�xLaxMnO3�Æ áûëè âûïîëíåíû íà ïðåññî�âàííûõ òàáëåòêàõ ìàíãàíèò + CsI ñòàíäàðòíûììåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ýòîò ìåòîä íå ïîçâî�ëÿåò îáíàðóæèòü òîíêèå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ, íîìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ âûÿâëåíèÿ òåíäåíöèéèçìåíåíèÿ ïîãëîùåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ëåãèðî�âàíèÿ è òåìïåðàòóðû. Íà ðèñ. 7a ïðåäñòàâëåíûñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè D = ln(1=t), ïðî�ïîðöèîíàëüíîé ïîãëîùåíèþ, ãäå t � ïðîïóñêàíèå,ðàâíîå îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïðîøåäøåãî ñâå�òà ê èíòåíñèâíîñòè ïàäàþùåãî, t = I=I0. Ñïåêòðûîïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè áûëè èçìåðåíû ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå è ïðè T = 80 Ê âáëèçè �îíîííîãîñïåêòðà, ò. å. â îáëàñòè, ãäå íàèáîëåå ÿðêî ïðîÿâ�
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�èñ. 7. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòèCa1�xLaxMnO3�Æ ïðè 293 K (òåìíûå ñèìâî-ëû) è 80 K (ñâåòëûå ñèìâîëû) (à), òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ïðîïóñêàíèÿ ïðè E = 0:1 ýÂ (á )

ëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñâåòà ñ íîñèòåëÿìè çàðÿäà.Ôîíîííîå ïîãëîùåíèå äëÿ CaMnO3�Æ íà÷èíàåòñÿíèæå 0.1 ýÂ [6℄. �ëóáèíà ìèíèìóìà ïðè 0.1 ýÂ äëÿâñåõ îáðàçöîâ, êðîìå êðèñòàëëà ñ x = 0:05, ïðè 80 Êáîëüøå, ÷åì ïðè 293 Ê. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüïðîïóñêàíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ïðè ýíåðãèè ìèíèìóìà0.1 ýÂ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 7á. Âèäíî, ÷òî ïîâå�äåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿïîäîáíî ïîâåäåíèþ �(T ).4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÎòíîñèòåëüíî íèçêîå ñîïðîòèâëåíèå ìîíîêðèñ-òàëëà CaMnO3�Æ (ðèñ. 5) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå, â ñðàâíåíèè ñ äàííûìè äëÿ äðóãèõ ìîíîêðè�ñòàëëîâ CaMnO3�Æ, ïðèâåäåííûìè â [6℄, ñâèäåòåëü�ñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì äå�èöèòå ïî êèñëîðîäó âèññëåäóåìîì êðèñòàëëå. Íåëåãèðîâàííûé è ëåãèðî�âàííûå êðèñòàëëû áûëè âûðàùåíû â îäíèõ óñëî�âèÿõ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü,÷òî ïðè ðîñòå ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ òàêæå ïî�ÿâëÿþòñÿ âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó, êîòîðûå ÿâëÿþò�ñÿ äîíîðàìè è ïðèâîäÿò ê äîïîëíèòåëüíîìó ïî îò�íîøåíèþ ê ëåãèðîâàíèþ La óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðà�öèè èîíîâ Mn3+. �îñò ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëîâ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ óâåëè÷åíèåì x (ðèñ. 5, 6)îòðàæàåò ðîñò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ ïðè ëåãè�ðîâàíèè La. Êàê ñëåäóåò èç íàøèõ äàííûõ (òàá-ëèöà) è [3℄, ïàðàìåòðû ïñåâäîêóáè÷åñêîé ðåøåòêè(ñëàáîèñêàæåííîé îðòîðîìáè÷åñêîé) ïðè ëåãèðîâà�íèè CaMnO3 ëàíòàíîì óâåëè÷èâàþòñÿ. Âàêàíñèèïî êèñëîðîäó âíîñÿò èñêàæåíèÿ â ðåøåòêó è òî�æå óâåëè÷èâàþò ïàðàìåòðû ðåøåòêè, êàê ýòî ïîêà�çàíî äëÿ CaMnO3�Æ [6; 13℄. Â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿäâóõ �àêòîðîâ (óâåëè÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è÷èñëà èîíîâ Mn3+) çàðîæäåíèå ìîíîêëèííîé �à�çû, ñ êîòîðîé ñâÿçàíà ÀÔÌ-�àçà C-òèïà, íà÷èíàåò�ñÿ ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ La3+, ÷åì â ñòåõèî�ìåòðè÷åñêèõ ïîëèêðèñòàëëàõ. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ïðè÷è�íîé íàáëþäàåìîãî ñäâèãà çàâèñèìîñòè ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòè Msp(x) äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ â ñòî�ðîíó ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèé x, ÷åì â ïîëèêðèñòàë�ëàõ [2; 3℄ (ñì. ðèñ. 3), à òàêæå á�îëüøèõ çíà÷åíèéTN (C) äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ, ÷åì äëÿ ïîëèêðèñòàë�ëîâ òîãî æå ñîñòàâà.Âèä êðèâûõM(T ) ïðè 50 êÝ (ðèñ. 1) èM(H) ïðè5 K (ðèñ. 2) äëÿ ñîñòàâà x = 0:05 óêàçûâàåò íà �åððî�ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå. Îäíàêî ìàëàÿ âåëè÷èíà ñïîí�òàííîé íàìàãíè÷åííîñòè, ñîñòàâëÿþùàÿ 12.5% îòíàìàãíè÷åííîñòè ïðè ïîëíîì �åððîìàãíèòíîì óïî�ðÿäî÷åíèè, îòñóòñòâèå íàñûùåíèÿ è ëèíåéíûé ðîñò5 ÆÝÒÔ, âûï. 2 289



Í. Í. Ëîøêàðåâà, À. Â. Êîðîëåâ, Í. È. Ñîëèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006M(H) â îáëàñòè âûñîêèõ ïîëåé ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü,÷òî äëÿ ýòîãî ñîñòàâà íèæå TN (G) èìååòñÿ äàëüíèéìàãíèòíûé ïîðÿäîê, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåííûéñêîøåííîé ñòðóêòóðîé ÀÔÌ-�àçû G-òèïà ñ ìàëûìóãëîì ñêîñà, îêîëî 7.5Æ. �àâåíñòâî TN(G) = TC òàê�æå óêàçûâàåò íà ñêîøåííóþ ÀÔÌ-ñòðóêòóðó, ñóùå�ñòâîâàíèå êîòîðîé â ÀÔÌ-�àçå G-òèïà äëÿ x = 0:09ïîêàçàíî ïðè èññëåäîâàíèè äè�ðàêöèè íåéòðîíîâ âïðèñóòñòâèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ [4℄. Âåðîÿòíî, â çíà÷å�íèå íàìàãíè÷åííîñòè âíîñÿò âêëàä è �åððîìàãíèò�íûå êëàñòåðû. Ïî îöåíêàì [4℄ âêëàä ÔÌ-êëàñòåðîâ âíàìàãíè÷åííîñòü ïîëèêðèñòàëëà ñ x = 0:09 ñîñòàâëÿ�åò 0:1Msp. Óìåíüøåíèå TN îò 123 Ê äëÿ CaMnO3�Æäî 115 K äëÿ x = 0:05 îáóñëîâëåíî êîíêóðåíöèåéñâåðõîáìåíà è äâîéíîãî îáìåíà. Ïîñëåäíèé âîçðàñ�òàåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ ïðè ëåãèðî�âàíèè.�àçëè÷èå íàìàãíè÷åííîñòè â ðåæèìàõ FC è ZFCäëÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10 è 0.12 âî âíåøíåì ïî�ëå 50 êÝ (ðèñ. 1), â êîòîðîì îáû÷íî óæå íå íà�áëþäàþòñÿ îñîáåííîñòè, õàðàêòåðíûå äëÿ ñîñòîÿ�íèé òèïà ñïèíîâîãî ñòåêëà, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíîñîñóùåñòâîâàíèåì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äâóõÀÔÌ-�àç. Îõëàæäåíèå â ïîëå îáðàçöà ñ x = 0:10ïðèâîäèò ê ¾íàâåäåíèþ¿ ïîëåì íàìàãíè÷åííîñòè�åððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû ÀÔÌ-�àçû G-òèïà.Äëÿ êðèñòàëëà ñ x = 0:12 ðàçëè÷èå â ðåæèìàõ FCè ZFC ìåíüøå, ÷åì äëÿ x = 0:10 èç-çà áîëüøåãîîáúåìà G-�àçû. Íà ñîñóùåñòâîâàíèå äâóõ ìàãíèò�íûõ (G- è C-òèïîâ) è äâóõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ(ïñåâäîêóáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîé) �àç ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ óêàçûâàþò íåéòðîííûå äàííûå [3℄, ñî�ãëàñíî êîòîðûì, íàïðèìåð, äëÿ ñîñòàâà x = 0:12 ïðèT = 20 Ê îáúåì ìîíîêëèííîé �àçû, ñ êîòîðîé ñâÿ�çàíà ÀÔÌ-�àçà C-òèïà, ñîñòàâëÿåò 50%.�åçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé âïîëíå óêëà�äûâàþòñÿ â ðàìêè ïðåäñòàâëåíèé î ìàãíèòíîì ñî�ñòîÿíèè ñèñòåìû, îñíîâàííûõ íà íåéòðîííûõ è ìàã�íèòíûõ äàííûõ äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ [2�5℄ ñ ó÷åòîìñïåöè�èêè ìîíîêðèñòàëëîâ, îáóñëîâëåííîé íàëè÷è�åì êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé.�àññìîòðèì ñâÿçü ýëåêòðîííîé è ìàãíèòíîéïîäñèñòåì â ìîíîêðèñòàëëàõ Ca1�xLaxMnO3�Æ,ñðàâíèâàÿ îñîáåííîñòè òðàíñïîðòíûõ è îïòè÷å�ñêèõ ñâîéñòâ ñ îáñóæäåííûìè âûøå ìàãíèòíûìèäàííûìè. Èñïîëüçîâàíèå ìîíîêðèñòàëëîâ äëÿ èçó�÷åíèÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ ïîçâîëèëîèñêëþ÷èòü ñèëüíûé âêëàä â ñîïðîòèâëåíèå è ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèå ìåæçåðåííûõ ãðàíèö, êîòîðûéñóùåñòâóåò â ïîëèêðèñòàëëàõ. Äëÿ íåëåãèðîâàí�íîãî êðèñòàëëà CaMnO3�Æ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü� îò (1=T 1=4) â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð

6�85 K ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðûæêîâîì ìåõàíèçìåïðîâîäèìîñòè ñ ïåðåìåííîé äëèíîé ïðûæêà. Êàêáûëî ïîêàçàíî ðàíåå [6℄, ïðîâîäèìîñòü ìîíîêðèñ-òàëëîâ CaMnO3�Æ ñ êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìèâûøå T = 80 K îïðåäåëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåéïðûæêîâîé è çîííîé ïðîâîäèìîñòåé ïîëÿðîíîâ èäîïîëíèòåëüíîé ëîêàëèçàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäàïðè óïîðÿäî÷åíèè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Âñëåä�ñòâèå ñèëüíûõ èñêàæåíèé ðåøåòêè â CaMnO3�Æ êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè (Æ ìîæåò äîñòèãàòü0.5) äîíîðíûå ñîñòîÿíèÿ îáðàçóþò áîëåå ãëóáîêèåóðîâíè, ÷åì ïðè ëåãèðîâàíèè CaMnO3 èîíàìè La.Òàê, â ïîëèêðèñòàëëàõ Ca1�xLaxMnO3 âûðîæäåí�íûé õàðàêòåð íîñèòåëåé çàðÿäà â ïàðàìàãíèòíîéîáëàñòè (T > 200 K) íàáëþäàëñÿ ïðè î÷åíü ìàëûõêîíöåíòðàöèÿõ La, x � 0:005 [2℄.Äëÿ âñåõ ëåãèðîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâCa1�xLaxMnO3�Æ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüñîïðîòèâëåíèÿ ñ ïîëîæèòåëüíûì òåìïåðàòóðíûìêîý��èöèåíòîì d�=dT â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè èíåáîëüøîé âåëè÷èíîé � (ðèñ. 6) òàêæå óêàçûâàåòíà âûðîæäåííûé õàðàêòåð íîñèòåëåé çàðÿäà. Ïðèïåðåõîäå èç ïàðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â àíòè�åð�ðîìàãíèòíîå çàâèñèìîñòè �(T ) äëÿ êðèñòàëëîâñ ðàçëè÷íûì óðîâíåì ëåãèðîâàíèÿ ñóùåñòâåííîðàçëè÷àþòñÿ (ðèñ. 6). Äëÿ êðèñòàëëà ñ x = 0:05 íà�áëþäàåìàÿ âáëèçè TC àíîìàëèÿ �, âåðîÿòíî, ñâÿçàíàñ êðèòè÷åñêèì ðàññåÿíèåì íîñèòåëåé (ýëåêòðîíîâ),êîòîðîå îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïðîâîäÿùèõ ìàòå�ðèàëîâ âáëèçè òåìïåðàòóðû Êþðè. Ïîëîæèòåëüíûéçíàê d�=dT ñîõðàíÿåòñÿ äî òåìïåðàòóð ñóùåñòâåííîíèæå TC , çà èñêëþ÷åíèåì îáëàñòè íåïîñðåäñòâåííîâáëèçè TC . Òàêîå ïîâåäåíèå �(T ) ìîíîêðèñòàë�ëà  x = 0:05, âåðîÿòíî, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîìêîíêóðåíöèè äâóõ òåíäåíöèé. Ïåðâàÿ ñâÿçàíà ñëîêàëèçàöèåé íîñèòåëåé ïðè ïåðåõîäå â ÀÔÌ-�àçóG-òèïà è îáðàçîâàíèåì çàðÿäîâîé ùåëè. Âòîðàÿçàêëþ÷àåòñÿ â ñòðåìëåíèè íîñèòåëåé îñòàâàòüñÿâ âûðîæäåííîì ñîñòîÿíèè, êîòîðîå â îòñóòñòâèåÀÔÌ-óïîðÿäî÷åíèÿ ñîõðàíÿëîñü áû äî ñàìûõíèçêèõ òåìïåðàòóð. Â ðåçóëüòàòå êîíêóðåíöèèýòèõ ìåõàíèçìîâ ïðîèñõîäèò ðàçðûâ îäíîñâÿçíîéìåòàëëè÷åñêîé îáëàñòè, îáðàçîâàíèå ñëàáîñâÿçàí�íûõ ìåæäó ñîáîé ìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü. Âåðîÿòíî,íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ìàëîóãëîâîìóðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ ÔÌ-êëàñòåðû [3; 4℄ ñâÿçàíûñ ýòèìè ìåòàëëè÷åñêèìè êàïëÿìè. Çàìåòèì, ÷òîâ îòëè÷èå îò ñèñòåìû Ca1�xSmxMnO3, â êîòîðîéäëÿ îáðàçöîâ ñ ìàêñèìàëüíîé íàìàãíè÷åííîñòüþ(x = 0:12) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåàëèçó�åòñÿ ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, â ìîíîêðèñòàëëåCa0:95La0:05MnO3�Æ ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå íå290



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ : : :äîñòèãàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ ìåíüøåé ñòàáèëüíîñòüþìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè áîëüøåì ðàçìåðåçàìåùàþùåãî êàòèîíà [14℄. Èîííûå ðàäèóñû ðàâ�íû 1.216�A è 1.132�A ñîîòâåòñòâåííî äëÿ La3+ èSm3+ [8℄.Äëÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10 è 0.12 ïðè îõëàæäå�íèè ìåòàëëè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ ìåíÿ�åòñÿ íà ïîëóïðîâîäíèêîâîå âáëèçè TN(C) (ðèñ. 5,6). Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, áîëåå ðåçêèé ðîñò ñîïðî�òèâëåíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèåýíåðãèè àêòèâàöèè â îáëàñòè ðîñòà 86 ìýÂ íàáëþ�äàåòñÿ äëÿ êðèñòàëëà ñ x = 0:12  áîëüøèì îáú�åìîì �àçû C-òèïà. �îñò ñîïðîòèâëåíèÿ ñâÿçàí ñ ëî�êàëèçàöèåé íîñèòåëåé ïðè ïåðåõîäå èç ïàðàìàãíèò�íîãî ñîñòîÿíèÿ â ÀÔÌ-�àçó C-òèïà ñ îðáèòàëüíûìóïîðÿäî÷åíèåì â ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðå. Â íàñòîÿ�ùåå âðåìÿ îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñ, ñîïðîâîæäà�åòñÿ ëè îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå çàðÿäîâûì óïî�ðÿäî÷åíèåì â ñèñòåìå Ca1�xLaxMnO3. �åçóëüòàòûíåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ óêàçûâàëè íà îðáèòàëüíîåóïîðÿäî÷åíèå â ìîíîêëèííîé �àçå Ca1�xLaxMnO3ñ x � 0:2, íî çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå îáíàðóæå�íî íå áûëî, õîòÿ âîçìîæíîñòü åãî ñóùåñòâîâàíèÿíå îòðèöàëàñü [3; 4; 10; 11℄. Äëÿ äðóãîãî ýëåêòðîí�íî-ëåãèðîâàííîãî ìàíãàíèòà Ca1�xBixMnO3 çàðÿäî�âîå óïîðÿäî÷åíèå áûëî îáíàðóæåíî äëÿ ñîñòàâà ñx = 0:16 ìåòîäîì ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè [15℄.Î �îðìèðîâàíèè çàðÿäîâîé ùåëè ïðè ìàãíèòíîì�àçîâîì ïåðåõîäå ñâèäåòåëüñòâóåò óãëóáëåíèå ìèíè�ìóìà ïðè ýíåðãèè îêîëî 0.1 ýÂ â ñïåêòðàõ îïòè÷å�ñêîé ïëîòíîñòè (ïîãëîùåíèÿ) îáðàçöîâ ñ x = 0:10è 0.12 ïðè 80 K ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðîé (ðèñ. 7a). Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðî�ïóñêàíèÿ (ðèñ. 7á ) ïîêàçûâàåò, ÷òî �îðìèðîâàíèåçàðÿäîâîé ùåëè íà÷èíàåòñÿ âáëèçè TN(C). Ïðè ïå�ðåõîäå â ÀÔÌ-�àçó G-òèïà èçìåíåíèå t(T ) íåëå�ãèðîâàííîãî îáðàçöà ìåíåå ðåçêîå (ðèñ. 7á ), à îá�ðàçåö ñ x = 0:05 âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð80�300 Ê ïîêàçûâàåò ìåòàëëè÷åñêèé õîä ïðîïóñêà�íèÿ. Ïîñêîëüêó ïðè ïåðåõîäå èç ïàðàìàãíèòíîé �à�çû â ÀÔÌ-�àçó C-òèïà íîâàÿ �àçà (C) çàíèìàåòòîëüêî ÷àñòü îáúåìà îáðàçöà [4℄, åñòåñòâåííî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî äðóãàÿ ÷àñòü îáúåìà îñòàåòñÿ ïàðà�ìàãíèòíîé ñ ìåòàëëè÷åñêèì õàðàêòåðîì ïðîâîäèìî�ñòè äî ïåðåõîäà â �àçó G-òèïà. Òîãäà â îáëàñòèìåæäó òåìïåðàòóðàìè TN (G) è TN(C) çàâèñèìîñòü�(T ) äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿ êîíêóðèðóþùèìè âêëà�äàìè: ñèëüíîé ëîêàëèçàöèåé íîñèòåëåé â ÀÔÌ-�àçåC-òèïà ñ îðáèòàëüíûì/çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì èîòíîñèòåëüíî ñëàáûì ìåòàëëè÷åñêèì âêëàäîì, ïðèýòîì ðàñïðåäåëåíèå íîñèòåëåé çàðÿäà äîëæíî áûòüíåîäíîðîäíûì. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ

îïòè÷åñêèìè äàííûìè.�àíåå ìû ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîêà�çàëè ñóùåñòâîâàíèå íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿíîñèòåëåé çàðÿäà â äûðî÷íî-ëåãèðîâàííûõ ìàíãà�íèòàõ, ñì., íàïðèìåð, [16; 17℄. Ìåòàëëè÷åñêîå ïîâå�äåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿ âÈÊ-äèàïàçîíå íèæå TC äëÿ ìàíãàíèòîâ ñ ïîëó�ïðîâîäíèêîâîé çàâèñèìîñòüþ �(T ) ñâèäåòåëüñòâîâà�ëî î ñóùåñòâîâàíèè ìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü. Â îò�ëè÷èå îò ñëàáîëåãèðîâàííûõ äûðî÷íûõ ìàíãàíè�òîâ çàâèñèìîñòè �(T ) (ðèñ. 6) è t(T ) ýëåêòðîí�íî-ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ (ðèñ. 7) ïîäîáíû. Èç�âåñòíî, ÷òî îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå â ÈÊ-îáëàñòèïðîïîðöèîíàëüíî ïðîâîäèìîñòè íà ïîñòîÿííîì òî�êå. Åñëè ýëåêòðîííî-ëåãèðîâàííûå ìàíãàíèòû ÿâ�ëÿþòñÿ ìàòåðèàëàìè ñ îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíè�åì çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè, òî îòíîñèòåëüíîå èçìå�íåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðè äâóõ òåìïåðàòó�ðàõ �D=D = (D300 K � D80 K)=D300 K äîëæíîáûòü ðàâíî îòíîñèòåëüíîìó èçìåíåíèþ ïðîâîäè�ìîñòè ��=� = (�300 K � �80 K)=�300 K. Êàê âèä�íî â òàáëèöå, ýòî óñëîâèå äîâîëüíî õîðîøî âû�ïîëíÿåòñÿ äëÿ íåëåãèðîâàííîãî êðèñòàëëà, íî äëÿx = 0:10 è 0.12 èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíî�ñòè �D=D ñóùåñòâåííî ìåíüøå (â 2�4 ðàçà), ÷åì��=�. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèåýëåêòðîííî-ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ íåîäíîðîäíî.Õîòÿ îáúåì èçîëèðóþùåé �àçû ñ ìîíîêëèííîéîðáèòàëüíî/çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé èìàãíèòíûì ïîðÿäêîì C-òèïà ðàñòåò ïðè îõëàæäå�íèè, îòäåëüíûå ìåòàëëè÷åñêèå îáëàñòè ñîõðàíÿþò�ñÿ, ïî êðàéíåé ìåðå, äî T = 80 K. Òàêèì îáðà�çîì, îòñóòñòâèå ìåòàëëè÷åñêîãî õîäà â ïðîïóñêà�íèè (èçìåðåííîì äî 80 K) íå îçíà÷àåò ðåàëüíîãîîòñóòñòâèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü íèæå TN . Ñëà�áûé âêëàä â ïðîïóñêàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü( � � 5 � 103 Îì�1 � ñì�1, ñì. ðèñ. 6) íå âè�äåí èç-çà ñèëüíîãî ðîñòà ïðîïóñêàíèÿ, ñâÿçàííî�ãî ñ ëîêàëèçàöèåé íîñèòåëåé â îðáèòàëüíî/çàðÿäî-âî-óïîðÿäî÷åííîé ÀÔÌ-�àçå C-òèïà. Ýòà ñèòóàöèÿâ íåêîòîðûõ ÷åðòàõ ïîõîæà íà ñëó÷àé ñ êîáàëüòè�òàìè La1�xSrxCoO3, ñîäåðæàùèìè èîíû Co3+ â ñî�ñòîÿíèè ñ ïðîìåæóòî÷íûì ñïèíîì (S = 1) â îð�áèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè. Ñëàáûé ìåòàë�ëè÷åñêèé õîä â ïðîïóñêàíèè, ñâèäåòåëüñòâîâàâøèéî íàëè÷èè ìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü, íàáëþäàëñÿ íà�îíå ñëîæíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé çàâèñèìîñòè ïðî�ïóñêàíèÿ, îáóñëîâëåííîé ëîêàëèçàöèåé íîñèòåëåé âîðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè [18℄.Ïðè îõëàæäåíèè íèæå TN (C) â ÷àñòè êðèñòàë�ëà, íå çàíÿòîé ìîíîêëèííîé C-�àçîé, ïðîèñõîäèòïåðåõîä â �àçó G-òèïà. Ïðè TN(G) â çàâèñèìîñòè291 5*



Í. Í. Ëîøêàðåâà, À. Â. Êîðîëåâ, Í. È. Ñîëèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006�(T ) îáîèõ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10 è 0.12 íàáëþäàåò�ñÿ èçëîì. Îí ìîæåò áûòü ïðîÿâëåíèåì ñòðóêòóðíûõèçìåíåíèé, êîòîðûå íàáëþäàëèñü, íàïðèìåð, äëÿ ïî�ëèêðèñòàëëà ñ x = 0:12 â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïñåâäîêóáè÷åñêîé è ìîíî�êëèííîé ñòðóêòóð [3℄. Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî èçëîìñâÿçàí ñ êðèòè÷åñêèì ðàññåÿíèåì íîñèòåëåé çàðÿ�äà ïðè TC = TN (G). Óìåíüøåíèå ýíåðãèè àêòèâà�öèè ñîïðîòèâëåíèÿ ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ íèæåT = 30 K (ðèñ. 5) îáóñëîâëåíî, êðîìå îáû÷íîãî äëÿïîëóïðîâîäíèêîâ âêëàäà ìåëêèõ ïðèìåñåé, âîçìîæ�íî, òàêæå òåì, ÷òî çà ñ÷åò �åððîìàãíåòèçìà â �àçåG-òèïà äâèæåíèå íîñèòåëåé çàðÿäà ñóùåñòâåííî áî�ëåå ñâîáîäíîå ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ äâèæåíèåì â îáëà�ñòè òåìïåðàòóð ìåæäó TN(C)� TN (G).Îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå íàáëþ�äàåòñÿ âî âñåõ êðèñòàëëàõ íèæå òåìïåðàòóðìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ (ðèñ. 6). Çàìåòèì,÷òî äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåîïðåäåëÿåòñÿ âíóòðåííèìè ïðè÷èíàìè. Âêëàä îòñïèí-çàâèñÿùåãî ðàññåÿíèÿ íà ãðàíèöàõ çåðåí,êîòîðûé â ïîëèêðèñòàëëàõ ïðåîáëàäàåò, â ìîíî�êðèñòàëëàõ îòñóòñòâóåò. Â êðèñòàëëå ñ x = 0:05, âêîòîðîì ìåòàëëè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñîïðîòèâëåíèÿñîõðàíÿåòñÿ ñóùåñòâåííî íèæå TC , ïèê MR âáëèçèTC (ðèñ. 6), âåðîÿòíî, ñâÿçàí ñ ïîäàâëåíèåì ðàñ�ñåÿíèÿ íà ñïèíîâîì áåñïîðÿäêå � êðèòè÷åñêîãîðàññåÿíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ ïðîâîäÿùèõ ìàãíå�òèêîâ. Ïðè êðèòè÷åñêîì ðàññåÿíèè ïðîèñõîäèòèçìåíåíèå ïîäâèæíîñòè íîñèòåëåé çàðÿäà â âûðî�æäåííîì ïîëóïðîâîäíèêå. Îòíîñèòåëüíî íåáîëüøàÿâåëè÷èíà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñâÿçàíà ñ ìàëîéíàìàãíè÷åííîñòüþ êðèñòàëëà è îòíîñèòåëüíî âû�ñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè.Óìåíüøåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîïðîòèâëåíèÿ âäèàïàçîíå òåìïåðàòóð 30�60 K ïðè ïðèëîæåíèèìàãíèòíîãî ïîëÿ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê óìåíü�øåíèå ìàãíèòíîãî âêëàäà â ëîêàëèçàöèþ íîñèòåëåéâñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ â ïîëå ÔÌ-êîìïîíåíòû.�îñò àáñîëþòíîé âåëè÷èíû MR ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ, âîçìîæíî, âûçâàí óâåëè÷åíèåì îáúåìàìåòàëëè÷åñêèõ ÔÌ-êàïåëü è âåðîÿòíîñòè òóííåëè�ðîâàíèÿ íîñèòåëåé ìåæäó êàïëÿìè â ìàãíèòíîìïîëå, ïîäîáíî ñëó÷àþ ñëàáîëåãèðîâàííûõ äûðî÷�íûõ ìàíãàíèòîâ. Ïîñëåäíèé ìåõàíèçì ïîäðîáíîðàññìîòðåí äëÿ ñëàáîëåãèðîâàííûõ äûðî÷íûõìàíãàíèòîâ, íàïðèìåð, â [19℄.Îñîáåííîñòè â çàâèñèìîñòè MR(T ) êðèñòàëëîâ ñx = 0:10 è 0.12 ïðè òåìïåðàòóðàõ TN(C) è TN (G)è óâåëè÷åíèå jMRj ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóòáûòü îáóñëîâëåíû 1) ðàññåÿíèåì íîñèòåëåé çàðÿäàíà ãðàíèöå äâóõ ìàãíèòíûõ �àç (ÏÌ è ÀÔÌ-�àçû

C-òèïà, ÀÔÌ-�àç C- è G-òèïîâ), 2) ïîäàâëåíèåìêðèòè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ âáëèçè TC = TN (G), 3) ðîñ�òîì îáúåìà ìåòàëëè÷åñêèõ ÔÌ-êàïåëü è âåðîÿòíî�ñòè òóííåëèðîâàíèÿ ìåæäó êàïëÿìè â ìàãíèòíîìïîëå. 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå äàííûå êîìïëåêñíî�ãî èçó÷åíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ äå�ìîíñòðèðóþò âëèÿíèå êîíêóðèðóþùèõ âçàèìîäåé�ñòâèé ñâåðõîáìåíà è äâîéíîãî îáìåíà íà ìàãíèò�íóþ è ýëåêòðîííóþ ïîäñèñòåìû ìàíãàíèòîâ ñ ýëåê�òðîííûì ëåãèðîâàíèåì. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè òðàíñ�ïîðòíûõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷åíû äîêàçà�òåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿ íåîäíîðîäíîãî ýëåêòðîííî�ãî ñîñòîÿíèÿ ìàíãàíèòîâ. Â ýòîì ñîñòîÿíèè â ÷àñ-òè êðèñòàëëà, çàíÿòîé îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîéÀÔÌ-�àçîé C-òèïà �îðìèðóåòñÿ çàðÿäîâàÿ ùåëü,à â îñòàëüíîé ÷àñòè êðèñòàëëà (ïàðàìàãíèòíîé èëèÀÔÌ-�àçû G-òèïà) ñóùåñòâóþò ¾ìåòàëëè÷åñêèå¿êàïëè. Ýâîëþöèþ ñîñòîÿíèé ìàãíèòíîé è ýëåêòðîí�íîé ïîäñèñòåì â ýëåêòðîííî-ëåãèðîâàííûõ ìàíãà�íèòàõ Ca1�xLaxMnO3�Æ ñ òåìïåðàòóðîé äåìîíñòðè�ðóåò �àçîâàÿ äèàãðàììà, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 8.Äëÿ êðèñòàëëà ñ x = 0:05 âûøå TN(G) èìååò ìå�ñòî ïàðàìàãíèòíàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ �àçà, êîòîðàÿ íè�æå TN(G) ïåðåõîäèò â èçîëèðóþùóþ ÀÔÌ-�àçóG-òèïà ñî ñêîøåííîé ñòðóêòóðîé, âíóòðè êîòîðîéñóùåñòâóþò ¾ìåòàëëè÷åñêèå¿ ÔÌ-êàïëè. Äëÿ ñîñ-

0:05 0:10 0:12 x0
100200T;K TN (G) TN (G)

TN(C)TN (G) TN(C)IV V
I TN(G)II III

�èñ. 8. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà Ca1�xLaxMnO3�Æ(x � 0:12): I � ÀÔÌ-èçîëÿòîð G-òèïà, II �ÀÔÌ-èçîëÿòîð C-òèïà + ÀÔÌ-èçîëÿòîð G-òèïàñî ñêîøåííîé ñòðóêòóðîé, III � ÀÔÌ-èçîëÿòîðC-òèïà + ÏM-ìåòàëë, IV � ÏÌ-èçîëÿòîð, V �ÏM-ìåòàëë. Êðóæêàìè ïîêàçàíû ìåòàëëè÷åñêèåÔÌ-êàïëè â ÀÔÌ-�àçå G-òèïà292



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 2, 2006 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ : : :òàâîâ ñ x = 0:10, 0.12 ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó�ðàõ äî òåìïåðàòóðû TN(C) òàêæå ðåàëèçóåòñÿ ïà�ðàìàãíèòíîå ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Íèæå TN (C)÷àñòü êðèñòàëëà ïåðåõîäèò â èçîëèðóþùóþ îð�áèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííóþ ÀÔÌ-�àçó C-òèïà, îáú�åì êîòîðîé ðàñòåò ïðè îõëàæäåíèè, à â îñòàëü�íîé ÷àñòè êðèñòàëëà ñîõðàíÿåòñÿ ïàðàìàãíèòíîå ìå�òàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Íèæå TN (G) ïàðàìàãíèò�íàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ �àçà ïåðåõîäèò â èçîëèðóþùóþÀÔÌ-�àçó G-òèïà, êîòîðàÿ, òàê æå êàê è äëÿ ñîñ-òàâà ñ x = 0:05, èìååò ñêîøåííóþ ñòðóêòóðó è ñî�äåðæèò ¾ìåòàëëè÷åñêèå¿ ÔÌ-êàïëè. ÈçîëèðóþùàÿÀÔÌ-�àçà C-òèïà ñîõðàíÿåòñÿ äî íèçêèõ òåìïåðà�òóð.Ñâîéñòâà ýëåêòðîííûõ ìàíãàíèòîâ ñóùåñòâåííîîòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ äûðî÷íûõ ìàíãàíèòîâ,÷òî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü îá àñèììåòðèè ýëåêòðîí�íîãî è äûðî÷íîãî ëåãèðîâàíèÿ. ËåãèðîâàíèåCaMnO3 èîíàìè La3+ äàåò ìåëêèå äîíîðû èCa1�xLaxMnO3 ïðè ñàìûõ ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõïðèìåñè (x � 0:005 [2℄) ñòàíîâèòñÿ âûðîæäåííûìïîëóïðîâîäíèêîì â ÏÌ-îáëàñòè. ËåãèðîâàíèåLaMnO3 èîíàìè Ca2+ ñîçäàåò ãëóáîêèå àêöåïòî�ðû, è âûðîæäåíèå â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè íåíàñòóïàåò äàæå ïðè êîíöåíòðàöèè x = 0:3 [20℄. �àç�ëè÷èå ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð èñõîäíûõ ñîåäèíåíèéLaMnO3 (A-òèïà) è CaMnO3 (G-òèïà) ïðèâîäèòê ðàçëè÷íûì îñíîâíûì ñîñòîÿíèÿì ëåãèðîâàí�íûõ ìàíãàíèòîâ íà îñíîâå LaMnO3 è CaMnO3. ÂLaMnO3, àíòè�åððîìàãíåòèêå A-òèïà (ñ ïîëîæè�òåëüíîé âåëè÷èíîé ïàðàìàãíèòíîé òåìïåðàòóðûÊþðè), íàëè÷èå �åððîìàãíèòíûõ ïëîñêîñòåé ñÀÔÌ-âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ïëîñêîñòÿìè ñïî�ñîáñòâóåò óñòàíîâëåíèþ �åððîìàãíåòèçìà ïðèñëàáîì íåèçîâàëåíòíîì ëåãèðîâàíèè. Â CaMnO3,àíòè�åððîìàãíåòèêå G-òèïà (ñ îòðèöàòåëüíîé èáîëüøîé � = �540 Ê), ãäå êàæäûé ñïèí èîíà Mnàíòèïàðàëëåëåí ñîñåäíåìó, êîíêóðåíöèÿ ñèëüíîãîñâåðõîáìåíà è äâîéíîãî îáìåíà, âîçíèêàþùåãîïðè íåèçîâàëåíòíîì ëåãèðîâàíèè, íå ïîçâîëÿåòóñòàíîâèòü �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå. Êàêâ ñëó÷àå äûðî÷íîãî ëåãèðîâàíèÿ, òàê è â ñëó÷àåýëåêòðîííîãî ëåãèðîâàíèÿ èìååò ìåñòî �àçîâîå ðàñ�ñëîåíèå, õàðàêòåð êîòîðîãî â ñëó÷àå ýëåêòðîííîãîëåãèðîâàíèÿ áîëåå ñëîæíûé, ìíîãî�àçíûé.Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ë. Í. �ûáèíó çà âûðàùèâà�íèå ìîíîêðèñòàëëîâ, Í. Â. Êîñòðîìèòèíó çà àòòåñòà�öèþ îáðàçöîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �05-02-16303), à òàêæå â ðàìêàõïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà �ÀÍ ¾Íîâûå ìàòåðèàëû è
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