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Введение

На протяжении долгого времени физика легированных полупроводников, ко-
торые представляют собой неупорядочные системы, занимает центральное
место в физике конденсированного состояния и представляет большой инте-
рес для исследователей. [1]. Перовскиты редкоземельных манганитов, также
известные как оксиды с колоссальным магнитосопротивлением, в последнее
время привлекают внимание исследователей.

С практической точки зрения, интерес к этим материалам вызывает необыч-
но огромное магнетосопротивление. Однако, в последнее время было установ-
лено, что КМС манганиты имеют многообещающий потенциал.

Колоссальное магнетосопротивление представляет собой свойство неко-
торых материалов, в основном манганитных перовскитных оксидов, которые
позволяет им резко менять электрическое сопротивление в присутствии маг-
нитного поля. Магнетосопротивление традиционных материалов позволяет
изменять сопротивление до 5%, а материалов с КМС - вплоть до нескольких
порядков.

Наиболее широкое применение получили сложнооксидные соединения со
структурой перовскита RBO3, где R – редкоземельный элемент, В – переход-
ный металл благодаря уникальному сочетанию свойств: магнитных, катали-
тических и электрических. Эти свойства можно легко варьировать с помощью
легирования [2].

Со времени открытия колоссального магнитосопротивления в мангани-
те Ln1−xAexMnO3, где - Ln - элемент группы лантана, Ae - двухвалентный
элемент, проводится множество исследований перовскитных материалов [4].
Изменение концентрации элемента Ae сильно меняет физические свойства
манганитов. Это связано с фазовыми переходами с разными типами упоря-
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дочения: структурного, электронного, магнитного и т.д. Огромное количество
работ посвящено составам при 0 < x < 0.5, где дырки, расположенные в рас-
щепленной запрещенной зоне марганца, являются свобожными носителями.

Последнее время много времени отводилось исследованию зарядового упо-
рядочения в Ln0.5Ae0.5MnO3-манганитах [10]. Исследования показали нали-
чие тесной взаимосвязи между упорядочениями: зарядового, спинового и ор-
битального, которые оказывают влияние на магнитные и транспортные свой-
ства. В узкой области фазовой диаграммы происходит конкуренция между
металлическим ферромагнитным и порядком антиферромагнитного вблизи
x = 0.5 (Mn3+/Mn4++ = 1). Также на свойства данных материалов ока-
зывает кислородное содержание, небольшие изменения которой приводит к
сдвигу из дырочно-допированной части фазовой диаграммы в электронно-
допированную.

Манганиты La1−xAexMnO3 с x > 0.5 менее восприимчивы к изменению
по кислороду, потому что они находятся глубже от границы (FM/AFM) в
фазовой диаграмме и их свойства менее известны. Особого внимания заслу-
живюат соразмерные соединения La0.33Ca0.67MnO3 (Mn3+/Mn4+ = 1/2) и
La0.25Ca0.75MnO3 (Mn3+/Mn4+ = 1/3), в которых были обнаружены поло-
совые структуры (stripes) [8], которые представляют собой регулярное че-
редование структурных элементов, образованных преимущественно цепочка-
ми ян-теллеровских Mn3+-ионов и других, образованных только цепочками
Mn4+-ионов.

Механизм зарядового упорядочения мало изучен из-за того, что он при-
водит к единовременному упорядочению зарядов, спинов и орбиталей ионов
Mn3+ и Mn4+. Легирование небольшими объемами разных элементов, кото-
рые замещат места ионов Mn, может вызвать значительную перемену физи-
ческих свойств манганитов, которые сходны изменениям, вызваным прило-
жением магнитного поля или другими воздействиями. Такие явления тесно
взаимосвязаны, поэтому изучение легирования ионов Mn занимает важное
место в их понимании. Например, переход изолятор- металл был обнаружен
в Pr0.5Ca0.5Mn1−yCryO3 в отсутствие магнитного поля [9]. Легирование хро-
мом La0.3Ca0.7Mn0.8Cr0.2O3 приводит к подавлению зарядового упорядоче-
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ния и появлению магнитосопротивления. Все это указывает на возможность
наличия колоссальной модификации фазовой диаграммы манганитов мето-
жом легирования их магнитными катионами на места Mn3+.

Влияние замещения ионов железом на зарядовое упорядочение также вы-
зывает внимаение, потому что Fe3+-ион имеет такой же радиус с ионом
Mn3+, является магнитным, но не ян-теллеровским катионом и в отличие от
Cr3+ не принимает участия в механимзе двойного обмена. Роль легирования
железом на магнитные и электрические свойства тесно изучалась, в основ-
ном, в дырочно-допированных манганитах La1−xCaxMn1−yFeyO3 (x = 0.3

и 0.25) [7]. В таких веществах Fe3+ замещает Mn3+ и не поддерживает фер-
ромагнитное взаимодействие двойным обменом в паре Fe3+ −Mn4+.

В пограничном в фазовой диаграмме составе La0.5Ca0.5MnO3 изучалось
легирование железом на температурное поведение намагниченности и удель-
ного электросопротивления, однако полученные данные носят противоречи-
вый характер. Поскольку, как отмечалось выше, составы, близкие к La/Ca =

1, очень чувствительны к содержанию кислорода, даже очень незначитель-
ные вариации в кислородном содержании могут сильно изменить их физиче-
ские свойства, что, по-видимому, и объясняет противоречивость сообщенных
результатов.

Для веществ с основным состоянием антиферромагнитного изолятора (x >
0.5) не было проведено никаких систематических исследований о влиянии
замещения ионами железа на зарядовое упорядочение. Также не изучалось
влияние легирования железомна структуру LaCaMnFeO методом трансмис-
сионной электронной микроскопии.
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Глава 1

Основные свойства и
методы получения
манганитов перовскитов

1.1 Строение и характеризация

Исследователи уделяют наибольшее внимание соединениям с основными эле-
ментами структуры в виде октаэдров BX6, которые содержат катионы сред-
них размеров и соединены между собой различными способами. Особое вни-
мание следует уделить перовскитам и близким к ним веществам.

Семейство кристаллов ABX3 со строением вида перовскита можно оха-
рактеризовать 3D каркасом из октаэдров BX6, в промежутках которого на-
ходятся крупные катионы A (ZA = 12). В этом семействе присутсвуют раз-
личные типы искажённых структур за счёт полярных, ротационных, ян- тел-
леровских смещений ионов. К этой группе можно отнести некоторые высо-
котемпературные сверхпроводники, а также соединения, в структурах кото-
рых сохраняется отличительная особенность перовскитов: каркасы, слои или
квадратные сетки из связанных вершинами октаэдров BX6, пирамид BX5 и
квадратов BX4 [11].

К перовскитам относят соединения, которые имеют иной катионный со-
став и аналогичны CaTiO3 (рис. 2.1) относят к перовскитам. Обычно их опи-
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Рис. 1.1: Структура типа перовскита ABX3.

сывают формулой A[BO3], где A - двухзарядный, B — четырехзарядный ка-
тион. Отсюда видно, что A и B могут быть трехзарядными. В этой структуре
(Pm3m−1) атомы находятся в центрах кубических элементарных ячеек (A и O
образуют кубическую гранецентрированную решетку). Следовательно, атом
A окружен 12 атомами кислорода, в то время как атом B окружен по ок-
таэдру шестью атомами кислорода. Такому распределению атомов отвечают
дебаевские радиусы экранирования пропорциональные rDZnS для атомов A
(двухзарядные катионы) и rDNaCl для атомов B (четырехзарядные катио-
ны) [14].

Сложные оксиды общей формулы ABO3 и A2BO4 характеризуются своей
каталитической активностью. Их структура предполагает наличие редкозе-
мельного элемента в позиции и 3d-переходного металла в позиции В. Благо-
даря этому они обладают электрическим и магнитным свойствами, которые
позволяют использовать данные сложные оксиды в различных электрохи-
мических устройствах, топливных элементах и т.д. Основной задачей по ис-
следованию данных оксидов представляет собой поиск составов с заданными
свойствами. Одним из способов модификации свойств является частичное
замещение атомов в различных подрешетках [12].

Существует огромное количество перовскитов типа ABO3. Задачу чрез-
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вычайно усложняет возможность добавления неограниченного набора рас-
творов и варьирование редкоземельных элементов A = La, Pr,Nd. Также
необходимо отметить, что в даже нелегированном состоянии сложные окси-
ды могут обладать различными свойтсвами. Например, если LaBO3 c B =

Ti, V, Cr,Mn, Fe и Co - антиферромагнитные диэлектрики, то с B = Ni или
Cu - парамагнитные металлы. Этот факт говорит о важности числа электро-
нов в заполнении 3d-оболочки переходного металла и химической формулы.
Эти параметры оказывают определяющее воздействие на свойства соответ-
ствующего оксида [13].

Структура перовскита является многоуровневой и принадлежит ряду Руд-
лесдена - Поппера (рис. 1.2). Формульный модуль представлен в виде форму-
лы (R,A)n+1MnnO3, в котором n-слойные Mn − O уровни формируют изо-
лированный стандартный блок. В пределе n = inf это соответствует структу-
ре перовскита. Структура перовскита чрезвычайно устойчива к химическим
модификациям в A - подрешетке, поэтому эти соединения подходят для ле-
гирования носителями, что является важным свойством перовскитов и род-
ственных им структур.

Манганиты представляют собой класс новых функциональных материа-
лов, особенностью которых является наличие структуры перовскитов. Они
имеют общую формулу вида R1−xAxMnO3, где R - трехвалентный редкозе-
мельный элемент (La, Y,Nd), а A - двухвалентный щелочноземельный эле-
мент (Sr, Ca,Ba). В редкоземельных манганитах La1−xSrxMnO3 при нор-
мальной температуре могут образлвываться три типа структур в зависимости
от концентрации стронция или кислорода : моноклинная, орторомбическая и
ромбоэдрическая.

Вышеперечисленные типы решеток манганитов со структурой перовскита
в первом приближении можно считать искаженными кубичиескими решет-
ками. Обычно выделяют два типа искажений: развороты октаэдров MnO6

относительно друг друга и ян-теллеровские деформации, искажающие сам
октаэдр. В последнем случае шесть различных длин связи Mn − O могут
возрастать или удлиняться в различных направлениях. Они называются Q2-
или Q3-ян-теллеровскими модами в зависимости от типа деформаций.
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Рис. 1.2: Схематическая структура многоуровневых перовскитных соста-
вов [17].

Помимо этого, сильное воздействие на решетку оказывает зарядовое рас-
положение ионов Mn4+ и Mn3+, легированные ионы и магнитное упорядо-
чение [16]. Все это оказывает влияние на перекрытии электронных облаков
ионов марганца и кислорода, что также оказывает влияние на связь между
спинами магнитных ионов марганца и проводимость соединения.

Сейчас большое развитие получили методы синтеза манганитов в виде
керамики, монокристаллов и тонких плёнок. Методы получения сложноок-
сидных материалов обычно разделяют на керамические и методы с исполь-
зованием растворов (солевых т.д.) [18].
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1.2 Методы получения

Стандартный метод получения керамических образцов включает в себя по-
вторяющееся измельчение, прессование и отжиг составляющих оксидов до
получения однофазного вещества. Начальные оксиды размалывают, прессу-
ют и отжигают при 1200◦C на открытом воздухе в течение нескольких часов.
Процедура повторяется по необходимости до получения однородной фазы.

Керамический синтез соединений R1−xAxMnO3 традиционно проводит-
ся в высокотемпературной области (T > 1000◦C) [19–21]. При проведении
твердофазных реакций для повышения гомогенности материала применяют
чередующиеся частые перетирания в процессе отжига. Также иногда исполь-
зуется получение под давлением для получения однофазности состава. Этот
способ является эффективным при необходимости стабилизации катионов
небольшого радиуса в сравнительно больших пустотах [22].

Сейчас существует множество методов получения конструкционной и функ-
циональной керамики с интересными свойствами. Например, золь-гель тех-
нология позволяет получать твердые растворы манганитов квазибинарных
систем. Главным отличием от традиционного оксидного керамического ме-
тода является использование порошков ксерогелей, которые получаются в
результате этапов выпаривания с образованием гелей и их высушивания для
получения ксерогелей, которые являются нанодисперсными. Термообработка
приводит к образованию фазы твердого раствора, что оказывает положи-
тельное воздействие на структуру. Это приводит к улучшению однородно-
сти с сохранением высокой дисперсностью частиц. Рентгенофазный анализ
свидетельствует об образовании фазы соответствующего твердого раствора
независимо от его состава после термообработки при 700◦C (время 1 ч.). То-
гда как для керамического метода получения требуется более длительная
термообработка (5-6 ч.) при 1200 − 1300◦C. Таким образом, преимуществом
золь-гель технологии является не только уменьшение температуры начала
и времени протекания твердофазных реакций, но и получение выскокдис-
персных образцов, превосходящих по величине удельной намагниченности и
значению температуры Кюри керамические [23].

Одной из проблем роста монокристаллов манганитов является высокая
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температура плавления (∼ 2000◦C) и маленькая растворимость в обычных
высокотемпературных растворителях. Обычно данную проблему решают при-
менением метода плавающей зоны [24, 25, 28]. Преимуществом данного ме-
тода является бестигельность, гарантирующая отсутствие взаимодействия с
материалом контейнера. Рост необходимых осединений требует однородную
плотность «питающего стерженя» по всей длине и однородность его состава.
Поэтому при его приготовлении используют горячее прессование и спекание
при 1100 − 1500◦C. Это позволяет стабилизировать состав расплава в зоне
роста и избежать затекания расплава в поры образца за счет капиллярно-
го эффекта. Для затравки используется либо затравочный монокристалл в
определенной ориентации, либо плотный поликристаллический образец [27].
Для получения кристаллов диаметром ∼ 5мм методом плавающей зоны ис-
пользуют скорость движения зоны роста ∼ 5 - 7 мм/час [22].

Для получения метастабильных соединений в неорганической химии ис-
пользуют гидротермальный метод синтеза, который позволяет вырастить
кристаллы, подходящие для рентгеновской дифракции [26,29]. На рисунке 1.3
изображен метод зонной плавки в инфракрасной печи.

Кристаллизация из растворов в расплавах солей является наиболее широ-
ко распространенным методом выращивания кристаллов в многокомпонент-
ных системах [30] из-за того, что высокотемпературный растворитель (флюс),
представленный в виде расплавленной неорганической соли или легкоплав-
кого оксида, можно легко подобрать для большинства систем.

Высокая растворимость тугоплавких соединений в этих солях и окислах
при температурах выше температуры плавления используется при выращи-
вании кристаллов из расплавов. Самым трудным в этом методе является
правильный и оптимальный выбор растворителя. Компоненты в достаточном
для образования кристалла количестве растворяют при температуре, превы-
шающей температуру насыщения, после чего тигель с расплавом подверга-
ется медленному охлаждению. В результате рост происходит на спонтанно
образовавшихся зародышах.

Также существует альтернативный метод электролиза с платиновыми элек-
тродами в расплавленной смеси Cs2MoO4 и MoO3 в тиглях из стабилизиро-
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Рис. 1.3: Схема установки инфракрасной печи: 1 – кварцевая лампа, 2 – эл-
липсоидальные отражатели, 3 – газоотвод, 4 – галогенная лампа, 5 – поликри-
сталлический ходовой валик, 6 – зона плавления, 7 – монокристаллический
затравочный стержень, 8 – ввод газа, 9 – ведущий вал, вращающийся в про-
тивоположном направлении.

ванного ZrO2. Также этот метод пригоден для синтеза щелочно-земельных
аналогов. Таким способом удалось получить легированные стронцием пла-
стинчатые кристаллы манганита лантана размером до 0.25 - 4 мм2. В по-
следнем случае температуру проведения процесса удается снизить до 1100−
920◦C, а рост кристаллов манганитов, легированных щелочными металлами,
осуществляется при 980− 1000◦C [31,32].

Довольно перспективным являеется разработка и усовершенствование экс-
тракционно - пиролитического метода создания функциональных материа-
лов, который позволяет получать однородных сложнооксидных материалов
в виде порошков и тонких пленок из растворов экстрактов. Они смешивают-
ся в требуемых соотношениях, которые затем сохраняются при термической
деструкции. Этот разработанный метод позволяет использовать экстракци-
онный системы, позволяющие получать неорганические вещества и матери-
алы непосредственно из органических растворов без реэкстракции металлов
в водную фазу и последующего синтеза. Важным преимуществом являет-
ся получение получения однородных промежуточных и конечных продуктов
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и универсальность метода для продуктов разного состава. Данный способ
позволяет получение однородных простых и сложнооксидных материалов в
виде тонких пленок и порошков повышенной чистоты из растворов экстрак-
тов, которые смешиваются в стехиометрических соотношениях и не изменяют
стехиометрию при термической деструкции. Экстракционно-пиролитическим
методом возможно осуществить синтез как тонкопленочных манганитов со-
става La4Sr4MnO3 и Pr1−xCaxMn03, так и массивных образцов. Характер-
ный размер зерен изначально имеет порядок 10 – 15 нм. Дальнейшая тер-
мообработка ведет к увеличению размеров зерен, в зависимости от условий
термообработки [33].

1.3 Основные свойства манганитов перовскитов

Ценность перовскитов заключается в наличии важных свойств в практиче-
ском отношении: сегнето– и антисегнетоэлектрики, ферромагнетики и многие
другие. Эти свойства определяются составом и структурой соединений [14].
Перовскитоподобные оксиды являются наглядным примером того, как незна-
чительное изменение соотношений концентраций веществ может изменять
электрические свойства кристаллических соединений от диэлектрических до
ионной проводимости через полупроводниковую область [34]. Присутствие
лантаноида в составе обычно свидетельствует о электронной проводимости [14].
Но, среди всех этих факторов, одними из наиболее определяющих являются
кристаллоструктурные параметры [35].

Физические свойтсва оксидных материалов на основе Mn, называемы-
ми в литературе манганитами, являются настолько богатыми, что само по
себе вызывает интерес у исследователей. В некоторых соединениях изме-
нение концентрации компонентов раствора может координально изменить
фазовую даиграмму и физические свойства твердых растворов. Например,
La1−xCaxMnO3 при концентрациях 0.2 ≤ x ≤ 0.48 испытывает переход
металл-диэлектрик, а при других - остается диэлектриком [39].

Исходными веществами являются трёхкомпонентные оксиды LaMnO3 и
AMnO3, где A = Ca, Sr или Ba - антиферромагнетики с локализованны-
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ми на узлах спинами, занятых ионами марганца. А в четырёхкомпонентной
стехиометрии La1−xAxMnO3 с промежуточными составами (0.2 ≤ x ≤ 0.5)
проявляют проводимость металлического типа, которая наблюдается ниже
температуры Кюри TC [15]. Также в твердых растворах и чистых соедине-
ниях наблюдаются структурные разнообразные фазовые переходы. В зави-
симости от состава, физические свойства сильно зависят от от искажений
кристаллической решетки. Также стоит учесть вклад колебаний кристалли-
ческой решетки в формирований свойств этих веществ. Важную роль для
понимая свойств несет информация о фононном спектре [39].

Изначально в основе теоретического описания магнитных и транспортных
свойств манганитов перовскитов лежала модель двойного обмена. В ее рам-
ках предполагалось, что концентрационный переход из антиферромагнитного
в ферромагнитное состояние в манганитах происходит посредством формиро-
вания однородной по всему кристаллу неколлинеарной магнитной структуры.
Однако, был предложен другой механизм фазового перехода ферромагнетик-
антиферромагнетик. В его основе лежало предположение, промежуточная
магнитная фаза является смесью антиферромагнитных и ферромагнитных
областей, чье появление бусловлено сценарием электронного фазового рас-
слоения. Гуденаф предположил, что магнитные свойства манганитов опреде-
ляются типом их орбитальной структуры. Согласно правилам 180-градусного
суперобмена, статическое упорядочение d2z орбиталей ионов Mn3+ приводит
к стабилизации антиферромагнитной структуры A- типа, а динамические ор-
битальные корреляции обуславливают возникновение ферромагнитных вза-
имодействий. Из этого следует, что фазовый переход антиферромагнетик-
ферромагнетик в манганитах может происходить через образования фаз с
различной орбитальной динамикой [38].

Особенности физических свойств манганитов объясняются довольно тес-
ной взаимосвязью зарядовых, решёточных, орбитальных и спиновых степе-
ней свободы [15]. Осбобое интерес вызывает являение сильной зависимости
электросопротивления от внешнего магнитного поля в манганитах со сме-
шанной степенью окисления марганца, которое получило название эффекта
колоссального магнетосопротивления [37].
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Магнетосопротивление - это эффект, который можно свести к изменению
электрической проводимости материала при помещении его в магнитное по-
ле. В обычных металлах данное явление уже давно известно и объяснено.
В металле электроны проводимости в магнитном поле должны двигаться по
спиральным траекториям. Эффект становится заметным только в достаточ-
но сильных полях, при которых траектория электрона существенно искрив-
ляется на длине свободного пробега. Длиной свободного пробега называется
среднее расстояние, на которое может сместиться электрон в металле при
воздействии электрического поля между соударениями с дефектами, атома-
ми решетки или примеси. Тогда рассеяние электронов при таких соударе-
ниях, изменяющих их направление движения после соударения, называется
сопротивлением. В металлах магнитосопротивление наблюдается при низких
температурах в очень сильных полях. Например, в чистой меди при индукции
поля 10 Тл и температуре 4 К проводимость меняется в 10 раз. Перовначаль-
но, магнетосопротивление в металлах мало использовалось на практике из-за
высоких полей и низкой температуры [36,40,41]. Термин «колоссальное» был
введен для того, чтобы подчеркнуть различие с «гигантским магнитосопро-
тивлением» (ГМС), которое было открыто в многослойных пленках и грану-
лированных сплавах в 1988 году, то есть в композитах с ферромагнитными
(ФМ) наночастицами, распределенными в немагнитной матрице [39,41].

Анализ многочисленных результатов исселований о материалах с КМС
показывает, что наиболее часто этот эффект реализуется в катион – заме-
щенных системах, в которых наблюдается концентрационный переход анти-
ферромагнитный диэлектрик – ферромагнитный металл [42]. К таким мате-
риалам относятся манганиты со структурой перовскита.

Совершенно разной может быть физика магниторезистивного эффекта
(МРЭ). Переход из ферромагнитного металлического (ФММ) в парамагнит-
ное полупроводниковое (ПМП) состояние характерен с увеличением темпе-
ратуры для некоторых типов манганитов. Максимум МРЭ наблюдается в
области температуры Кюри TC , но может и не совпадать с ней. Для других
манганитов может быть характерен переход при достаточно низкой темпера-
туре из антиферромагнитного изолирующего (АФМИ) в ФММ состояние. С
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увеличением температуры происходит переход в ПМП [44].
Манганиты являются парамагнетиками в области высокой температуры,

чья проводимость обеспечивается дырками в среде неупорядоченных спинов
ионов Mn+3 и Mn+4. При включении внешнего магнитного поля увеличи-
вается подвижность дырок, появляется частичное магнитное упорядочение,
что приводит к падению сопротивления всего образца. Следовательно, эф-
фект будет максимальным в области перехода в ферромагнитное состояние
TC [43].

Формирование магнитных неоднородностей в парамагнитной области а
также механизм проводимости оказывают влияние на колоссальное магни-
тосопротивление, наблюдаемое вблизи температуры Кюри TC в манганитах.
Написано огромное количество работ по транспортным свойствам дырочных
манганитов на основе LaMnO3, в которых описано, что электронный транс-
порт в парамагнитной области осуществляется поляронами малого радиу-
са [46].

Оксиды переходных металлов, такие как шпинели, гранаты, перовски-
ты и прочие, содержат Ян-Теллеровские (ЯТ) ионы (Cu,Cr,Mn, Fe). Они
обладают набором магнитных и структурных фазовых переходов, при кото-
рых их электрические, магнитные, оптические и упругие параметры могут
изменяться довольно значительно, вплоть до нескольких порядков [48]. Фа-
зовая диаграмма, представляющая собой функцию температуры, концентра-
ции или значения суперобменного взаимодействия, ещё не до конца ясна для
многих перовскитов.

Легированные манганиты La1−xAxMnO3 относятся к системам с сильны-
ми электронными корреляциями (СКЭС). Их свойтсва нельзя описать тради-
ционной зонной моделью, поэтому для их описания применяют модель Хаб-
барда, которая стала фундаментальной для систем данного класса. Согласно
этой модели, для движения по кристаллической решетки электроны пере-
скакивают с узла на соседние узлы, если на таковых имеются только один
энергетический уровень. В виде вторичного квантования гамильтониан мо-
дели Хаббарда можно записать в виде:
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H = t
∑
i,j,σ

a+i,σai,σ + U
∑
i=1

ni+ni−, (1.1)

где ai,σ - оператор уничтожения электрона со спином σ на узле i, a+i,σ - опера-
тор рождения электрона со спином σ на узле j, ni,σ = a+i,σai,σ - оператор числа
электронов со спином σ на узле i, t - кинетическая энергия переходов U –
потенциальная энергия кулоновского взаимодействия. При U << t модель
Хаббарда описывает Ферми-жидкость, при U >> t – сильно коррелирован-
ную систему, в промежуточной области – сложную систему, сочетающую в
себе две противоположные тенденции: локализацию и делокализацию элек-
тронных состояний [52,55–57].

Электронные и магнитные свойтсва манганитов можно определить ши-
риной eg электронной зоны W [3, 53, 58]. Увеличение ширины электронной
зоны приводит к усилению металлических и ферромагнитных свойств заме-
щенных манганитов. Это достигается за счет гидростатического давления,
что помогает стабилизировать металлическое состояние и добиться упорядо-
чения ионных вакансий [59].

Связь фазовых переходов диэлектрик- металл и парамагнетик- ферро-
магнетик качественно смог описать Зинер с помощью модели двойного обме-
на [61].

Электрические и магнитные свойства манганитов сильно зависят от ра-
диуса редкоземельного иона при одинаковом соотношении Mni+/Mnj+ (i, j
= 2, 3 и 4). Например, La0.70Ca0.30MnO3 при температуре ниже TC = 250 K
находится в состоянии ферромагнитного металла, а Tb0.70Ca0.30MnO3 - в со-
стоянии полупроводникового спинового стелка при температуре замерзания
магнитных моментов кластеров Tf = 40 K [60].

Образование кластерных состояний в манганитах перовскитах можно объ-
яснить неоднородностью плотности кулоновской энергии, связанной с нодно-
родной локализацией носителей зарядов. Ферромагнитные состояния помо-
гают привести систему к низкоэнергетическому состоянию [62].

Многие фиизческие свойства манганитов могут быть объяснены электрон-
ным обменом между ионами Mn3+ и Mn4+ и тем фактом, что марганец
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способен одновременно присутствовать в структуре в в различных степенях
окисления. Так же свою роль вносит появляющееся спиновое и зарядовое
упорядочение [13].

В соединении RMnO3 зарядовый баланс требует от марганца находиться
в состоянии с валентностью Mn(III) ≡ Mn3+, а в соединениях AMnO3 -
в валентности Mn(IV ) ≡ Mn4+, причём состояние Mn3+ менее стабильно
химически, чем Mn2+ или Mn4+. Иновалентное легирование или замещение
La3+ → A2+, вызывает перезарядку Mn3+ → Mn4+. Это свидетельствует о
том, что имеено дырки должны быть носителями тока в проводящих фазах
сложных манганитов с x ≤ 0.5 [13].

Магнитная структура LaMnO3 представляет собой антиферромагнитную
структуру, которая состоит из ферромагнитных уровней ионовMn. Противо-
положные ориентации спинов присутсвуют в чередующихся плоскостях (100).
Моменты будут лежать в плоскости xy, тогда вектор антиферромагнетизма
окажется напрвленным по оси z. Температура Нееля TN у такого материала
составляет 141 К [63].

Рис. 1.4: Электронные конфигурации ионов Mn4+ (d3)(a) и Mn3+ (d4, ЯТ-
ион)(б).
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Согласно [64], если двухвалентными ионами Ca или Sr заменить трехва-
лентные ионы La, то кристаллы LaMnO3 приобретут спонтанную намагни-
ченность, которая достигает насыщения при x = 0.3, а в области x = 0.5

снова начинает пропадать из-за антиферромагнитности SrMnO3.
Состав La1−xAxMnO3 при достаточно сильном легировании (x = 0.2 –

0.6) полностью становится ферромагнитным. Температура Кюри TC зависит
от состава. Например, для A = Ca с x = 0.3 эта температура равна 250 К. Для
A = Sr в интервале от x = 0.25 до 0.5 величина TC от x зависит слабо, нахо-
дящийся близко к 350 К. Чисто ферромагнитные материалы можно получить
без использования легирующих добавок методом нестехиометрических соста-
вов. Тогда ферромагнитный LaMnO3 имеет TC около 160 К. Недостаток La
приводит к ферромагнетизму: эпитаксиальные тонкие плёнки La1−xMnO3−y,
осаждённые на подложке SrT iO3, ферромагнитны уже при x = 0. Но с ро-
стом дефицита La температура Кюри плёнок возрастает от 135 К при x = 0
до 265 К при x =0.33. Отжиг в атмосфере кислорода поднимает температуру
Кюри почти до комнатной [65].

Незаполненые 3d−оболочки ионов марганца обеспечивают разнообразие
физических свойств в манганитах. Именно благодаря этому свойству атомы
марганца полностью или частично сохраняют локализованные магнитные мо-
менты [56]..

Обменное и классическое дипольное взаимодействия являются основны-
ми в таких системах. Атома создает магнитное поле, благодаря которому
возможно дипольное взаимодействие. Именно поэтому это взаимодействие
всегда существует в системах с ненулевым атомным магнитным моментом
независимо от его природы: орбитальный или спиновый. Но этих сил недо-
статочно для спонтанной намагниченности при комнатной температуре.

Однако, обменное взаимодействие при нормальных условиях вносит на-
много больший вклад, нежели дипольное, что приводит к ферромагнитно-
му и антиферромагнитному упорядочению. Обменное взаимодействие имеет
электростатическую природу, а не магнитную, что приводит к ориентации
спиновых магнитных моментов. В этом случае электроны, которые участву-
ют во взаимодействии, принадлежат разным атомам. Поэтому упорядочение
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спинов возникает из-за обменных сил между атомами, которые могут быть
сонаправленными или антинаправленными (антиферромагнитными), а кор-
реляция в атоме помогает параллельной ориентации спинов [66].

Кратко обменное взаимодействие можно описать следующим образом.
Энергия многоэлектронной системы, с точки зрения квантовой механики,
зависит от магнитного, т.е. спинового, состояния. Эффективное взаимодей-
ствие, которые возникает благодаря необходимой симметрии в перестановке
электронов в электронной системе.

Тип обменного взаимодействия, ферромагнитное или антиферромагнит-
ное, зависит от электронной структуры. Оно может быть прямым, когда взя-
имодействие происходит между парой магнитных атомов, или косвенным,
через промежуточные атомы и электроны проводимости. Из-за этого вид и
величина обменного взаимодействия сильно зависят от вида промежуточного
иона, геометрии взаимного расположения атомов и расстояния между взаи-
модействующими атомами [68]. Величина кулоновского электростатического
взаимодействия определяет интенсивность обменного взаимодействия.

Прмяое обменное взаимодействие в полупроводниках между делокализо-
ванными электронами или дырками не имеет значения из-за небольшой плот-
ности и экспоненциального ослабления с увеличением расстояния обменного
взаимодейсвтия. Исключением являются магнитгые полупроводники с очень
низкой температурой Кюри, что важно для спиновой инжекции.

Огромное количество веществ, таких как диэлектрики или полупровод-
ники, имеют магнитное упорядочение ниже определенной температуры. В
таких соединениях атомы, имеющие манитный момент, не являются ближай-
шими соседями в кристаллической решетке, так как их разделяют анионы.
В связи в этим, не происходит прямого перекрытия 3d-волновых функций,
откуда следует незначительность роли прямого обменного взаимодействия.
В этом случае обменное взаимодействие происходит за счет электронов ани-
онов и может быть названо косвенным обменным взаимодействием. Модель
данного вида взаимодействия предложил Крамерс (1934 г.), а наиболее полно
разработал Андерсон(1950) [69].

В работах Гуденафа-Канамори утвержается [72], что стремление среднего
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угла связиMn−O−Mn к 180◦ приводит к увеличению интенсивности обмен-
ных взаимодействий,а локальное распределение углов связи Mn − O −Mn

можно описать расположением катионов в А-подрешетке. Статистическое
распределение катионов можеть привести к серьезным локальным искаже-
ниям в расположении углов связи Mn − O − Mn и уменьшению вдияния
обменных взаимодействий [76].

Андерсон и Хасегава [73] согласовали модель двойного обмена. Они сдела-
ли предположение, что между магнитными ионами с одинаковым направле-
нием спина существует взаимодействие. Тогда интергал переноса будет опи-
сываться уравнением

t = t0 cos

(
θ

2

)
, (1.2)

где t0 – нормальный интеграл переноса, который зависит от пространствен-
ных волновых функций и множитель cos

(
θ
2

)
характеризует спиновую вол-

новую функцию; θ - угол между двумя направлениями спина. Такой тип
взаимодействия абсолютно не похож на суперобмен, где образование пар про-
порционально cos(θ) [31].

Можно сказать, что ферромагнитное состояние манганита является след-
ствием металлизации, в то время как механизм ферромагнитного упорядо-
чения, происходящий благодаря реальным перескокам носителей зарядов,
называется двойным обменом. Такой вид взаимодействия является показа-
тельным для ферромагнетиков, но некоторые факты не объясняются данной
теорией [75].

Зарядовое упорядочение ионовMn3+ иMn4+ возникает в области ферро-
магнитной фазы в допированных системах. Модель двойного обмена не позво-
ляет объяснить данное явления, в следствие чего в гамильтониан модели до-
бавляются члены, которые учитывают распределения ионов марганцыMn3+

иMn4+ по узлам решётки. Это обусловленоо беспорядочным расположением
2-валентных ионов донора, что может привовести к беспорядочному распре-
делению кулоновского потенциала, который воздействует на eg-электроны со
стороны Mn.

Существуют предположения, что имеют место быть другие механизмы за-

21



Рис. 1.5: Схема процесса двойного обмена.

рядового упорядочения из-за воздействия eg-электронов с Ян-теллеровскими
искажениями октаэдрического окружения беспорядочно расположенных ионов.
Полосовые структуры в манганитах присутствуют в диэлектрической фазе,
которые представляют собой чередующиеся цепочки ионов Mn3+ и Mn4+.
Они состоят из одних и тех же ионов с последовательностьюMn3+−Mn4+−
Mn3+. Скорее всего, своим формированием они обязаны Ян-теллеровским ис-
кажениям окружений ионов Mn3+, которые являются упругими взаимодей-
ствими. Между ними находятся полосы из 3 цепочек, откуда можно сделать
вывод, что имеют место силы отталкивания, которые не позволяют цупочкам
сцепиться друг с другом [13,47,56,77].

Не меньший интерес представляют различные виды зарядовых, спино-
вых и орбитальных сверхструктур, образованных янтеллеровскими ионами
марганца в манганитах. Янтеллеровские ионы с различной валентностью
(Mn3+/Mn3+) и различной электронной конфигурацией индуцируют упру-
гие деформации в кристалле, и электрон-решёточное взаимодействие посред-
ством таких деформаций может приводить к возникновению различных сверх-
структур. Исследователи уже наблюдали магнитное спиновое упорядочение
в виде слоев из магнитных ионов Mn3+ и диэлектрических слоев (LaO или
SrO).

Диэлектрические и магнитные домены в размерах могут доходить до 103
Å. Альтернативным видом зарядового упорядочения является упорядоче-
ние в виде страйпов (полосовых структур), которые состоят из из цепочек
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Mn3+−Mn3+−Mn3+, достигающих длины в 500 Å. До сих пор неизвестны
механизмы и процессы образования солистых и полосовых структур в купра-
тах, манганитах и хроматах. Происходит ли это из-за спинового, орбитально-
го или зарядового упорядочения. Внастоящее время изсвестно лишь то, что
не последнюю роль в этом процессе играет упругое взаимодействие, кото-
рое связано с общим взаимодействием между ионами Яна-Теллера. Также, в
упорядочении нуждаются структуры, такие как полосовые и слоистые [13].
В магнитном упорядочении принимают участие все ионы кристалла.

Кроме зарядового и спинового , в манганитах можно наблюдать орбиталь-
ное упорядочение. Все эти три вида упорядочения связаны друг с другом. В
кристалле орбитальные и спиновые своды тесно воздействуют друг на друга
при отсутствие спин-орбитального взаимодействия в ионах, что проявляется
в орбитальном упорядочении [56].

1.4 Применение манганитов перовскитов

Манганиты перовскиты на первом этапе исследования показали огромный по-
тенциал для практического применения, чему способствовали их богатые фи-
зические и химические [80,82,83,85]. Чувствительность транспортных свойств
к магнитному полю, резкий переход металл-диэлектрик при температуре Кю-
ри, поляризуемость электрического поля материала и его последующее влия-
ние на транспортные свойства, полуметалличность электронных зон и другое
могут использоваться в различных устройствах.

Благодаря магнетосопротивлению эти вещества можно использовать в
магнитных датчиках, магниторезистивных считывающих головках и магни-
торезистивной оперативной памяти. Магнитные датчики могут быть изготов-
лены из тонких пленок или монокристаллов манганитов перовскитов и могут
быть использованы для определения величины магнитного поля в нескольких
направлениях, выбирая правильную форму кристалла и коэффициент раз-
магничивания. Однако хорошая чувствительность к магнитному полю может
быть получена только в образцах манганитов с высокой плотностью межзё-
ренных границ и в структурах с туннельным спиновым клапаном. Одно из
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первых подобных работающих устройств состояло из двух слоёв ферромаг-
нитного La0.67Ca0.33MnO3, разделенных слоем SiT iO3, сопротивление кото-
рого уменьшалось в два раза в поле меньше 200 Э [84].Недостатком устройств,
основанных на магнетосопротивлении межзёренных границ или на ферромаг-
нитном туннельном переходе, является то, что высокая чувствительность к
магнитному полю достигается только при температурах ниже 200 K [94].

В манганитах также наблюдается влияние электрического поля. Здесь
верхний слой может быть парамагнитный, например STO [86], или сегне-
тоэлектрический, например PZT (PbZr0.2Ti0.8O3), а нижний слой представ-
ляет собой КМС материал, но изменения более сильные в случае с PZT,
где изменения сопротивления канала составляют только 3% за 45 минут
при комнатной температуре, что делает этот материал привлекательным для
использования в энергонезависимых сегнетоэлектрических полевых устрой-
ствах [87,91].

Большой температурный коэффициент сопротивления (ТКС, вычисляет-
ся как (1/R)(dR/dT )) чуть ниже пика сопротивления делает эти КМС мате-
риалы интересными для использования в болометрических детекторах [95–
98].ТКС может достигать 15% на градус при 300 K [88], больше, чем в V O2 ,
который обычно используется в болометрах.

Поскольку свойства КМС материалов наиболее впечатляющие при пони-
женных температурах (ниже 100 K), при низких температурах комбинация
тонких пленок высокотемпературных сверхпроводниковых купратов и КМС
манганитов может привести к гибридным ВТСП-КМС структурам [89, 90].
Эти ВТСП-КМС структуры не только ведут к созданию потенциально новых
устройств спиновой инжекции, но и могут позволить лучше понять некоторые
важнейшие теоретические идеи.

Химическое использование включает в себя катализ, например, катали-
заторы для выхлопных систем автомобиля, датчики кислорода и твердые
электролиты в топливных элементах. Каталитическая активность связана со
смешанной валентностьюMn3+−Mn4+ и возможностью образования кисло-
родных вакансий в твердом теле [92,93]. В последнее время манганиты перов-
скиты рассматриваются в качестве перспективных материалов при создании
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магнитных холодильников, работающих при комнатных температурах, ко-
торые от традиционных парогазовых отличаются компактностью, высокой
эффективностью, низким потреблением энергии и экологической безопасно-
стью [98–100]. В этих материалах магнетокалорический эффект (МКЭ) до-
стигает достаточно высоких значений. МКЭ проявляется в изменение темпе-
ратуры материала при изменении внешнего магнитного поля в адиабатиче-
ских условиях [98].

На основании вышеизложенного целью настоящей работы является иссле-
дование влияния легирования железо на электропроводность и магнитные
свойства манганита перовскитов La0.5Ca0.5Mn1−xFexO3. Для этого необхо-
димо решить следующие задачи:

1 . Получить образцы для исследования.

2 . Провести исследование их качества, электропроводности и магнетосо-
противления в диапазоне температур 10-300 К и магнитном поле 1 Тл.

3 . Провести исследование магнитных свойств.
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Глава 2

Получение и методы
исследования образцов
LCMFO

2.1 Методы получения и характеризации об-

разцов

Керамические образцы La0.5Ca0.5Mn1−xFexO3 были получены с применени-
ем стандартной твердофазной реакции. Для синтеза использовались исход-
ные материалы La2O3, MnO2 , Fe2O3 и SrCO3. Порошок La2O3 гигроскопи-
чен и предварительно отжигался. Начальные смеси порошков были отженны
в воздухе при температуре 1360◦C в течение 40 часов с промежуточным из-
мельчением. Полученный таким образом порошок был отпрессован под дав-
лением в таблетки, после чего таблетки были отоженны при температуре
1300◦C на воздухе в течение 22 часов.

Затем образцы были исследованы методами рентгеновской дифракции.
Определение индексов Миллера совместно с уточнением параметров элемен-
тарной ячейки было проведено по базе данных о кристаллической структуре.
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Таблица 2.1: Параметры элементарной ячейки керамических образцов.

Состав a(Å) b(Å) c(Å)
x=0.5 5.433 5.414 7.75
x=0.4 5.451 5.440 7.701
x=0.3 5.410 5.407 7.648
x=0.2 5.4134 5.416 7.636
x=0.1 5.426 5.419 7.647

2.2 Исследования электропроводности

Шестизондовый метод измерения удельного сопротивления полупроводников
является самым распространённым. Этот метод не требует создания омиче-
ских контактов к полупроводнику и позволяет измерять сопротивление объ-
ёмных образцов самой разнообразной формы и размеров, а также удельное
сопротивление слоёв в полупроводниковых структурах. С точки зрения фор-
мы образца единственным условием применимости метода является наличие
плоской поверхности, линейные размеры которой превосходят размеры си-
стемы зондов.

На двух концах плоской поверхности однородного изотропного образца
расположены зонды, называющие токовыми контактами. Четыре металличе-
ские зонды имеют контакты с поверхностью в точках, которые расположе-
ны вдоль прямой линии, площадь соприкосновения зондов с образцом мала
(точечные зонды), являются контактами напряжения. Инжекция носителей
заряда в объем образца отсутствует, т.е. прохождение тока через полупровод-
ник не меняет равновесную концентрацию носителей и электропроводности.

Установка для исследования зависимости проводимости от температуры
состоит из следующих компонентов:

1 Криостат Janis CCS-350S (производитель Helix Technology Corporation)
(в его состав входит гелиевый компрессор 8200 Compressor)

2 Термоконтроллера Model 331 фирмы LakeShore

3 Компьютер с ОС Microsoftr Windowsr XP SP2 и установленным про-
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Рис. 2.1: Криостат Janis CCS-350S.

граммным обеспечением Lab VIEWTM , позволяющим осуществлять ав-
томатизированный сбор данных и их обработку

Криостат CCS-350S с замкнутым циклом (CCR) фирмы Janis дает воз-
можность охлаждать образцы до температуры ниже 10 К, и используется
для термостатирования образцов при получении температурных зависимо-
стей RH(T ) и σ(T ) в интервале температур от 8 К до 325К.
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2.3 Исследования магнитных свойств

Исследование зависимости намагниченности от температуры керамических
образцов проводились с помощью СКВИД магнетометра S600 в диапазоне
температур Т= 4 – 303 К. Образцы охлаждались от 300К до 4 К в посто-
янном или нулевом поле. Зависимость термоостаточной намагниченности от
температуры была измерена при охлаждении образцов до температуры 4 К
после выключения поля напряжённостью 1G и 5 G.

Рис. 2.2: Схема экспериментальной установки для DC-измерений.

Во время измерения на СКВИД-магнитометре образцы были установле-
ны с тонкой лентой из тефлона на медной проволоке, чей магнитный момент
не мог вносить свой вклад в результат измерений. С помощью подвижно-
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го крепления можно было передвигать образец на расстояние 80 мм, что
является достаточным для фиксации изменения магнитного потока. Схема
экспериментальной установки для DC-измерений изображена на рис. 2.2.

Аналогом может послужить AC-магнитометр, который очень широко рас-
простарнен для исследования магнитного отзыва материалов. Такой метод
очень популярен, потому что повзоляет изучить температурные, полевые и
частотные зависимости магнитных свойств с помощью единственного прибо-
ра без использования жидкого гелия и разрушения исследуемого образца.

Принцип работы такого магнитометра состоит в снятии показаний напря-
жённости индуцированного в катушке поля(рис. 2.3).

Рис. 2.3: Регистрирующая система AC-магнитометра.

Установка предсталяет собой регистрируемую и основную катушки. Пер-
вая включает в себя два аксиально-симметричных счётчика, а вторая распо-
лагается концентрически относительно первой. Электрический ток, проходя
по основной катушке, создает переменное внешнее магнитное поле. В сред-
ней катушке напряжённость поля равна нулю при отсутсвии образца, следо-
вательно, в катушка существует баланс, который нарушается, как только в
одной из катушек появляется образец. Тогда в одной из катушек появляется
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дополнительное э/м поле, которое пропорционально вторичной намагничен-
ности образца.

Э/м поле измеряется в усилителе замкнутого типа, который использует
частоту переменного тока в качестве отсчетной точки.

После снятия измерений можно рассчитать комплексную восприимчи-
вость (χ′ + i′χ′′), действительная часть χ′ которой является частью, нахо-
дящейся в фазе с внешним полем, а мнимая часть – вне фазы, связяна с
энергией, которую образец поглощает из внешнего магнитного поля.

Значение AC-измерений состоит, в первую очередь, в возможности изме-
рения дополнительных физических свойств материала, а не в том, их приме-
нение превосходит возможности DC-магнитометров.
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Глава 3

Механизмы
электропроводности

3.1 Прыжковая проводимость в перовскитах

В работах Вервея и Де Бура [102,103] впервые было уделено особое внимание
на то, что зонная теория кристаллов не может быть применима к кристал-
лическим материалам, у которых d-зона не заполнена и которые тем не ме-
нее не обладают металлическими свойствами. Дискуссия была продолжена
Моттом [105], который рассмотрел электрические свойства цепочки одноэлек-
тронных атомов. При этом он показал, что когда при нулевой температуре
изменяется атомный объем, происходит резкий переход из неметаллической
фазы, в которой отсутствуют свободные носители, в металлическую с высо-
кой плотностью последних [101,104].

Прыжковой проводимостью характеризуется крайне небольшими значе-
ниями подвижности и резкой, экспоненциальной зависимостью от концентра-
ции примесей и температуры. Ее механизм состоит в туннельных перескоках
электронов из одного примесного состояния в другое, сопровождаемых излу-
чением или поглощением фононов. В настоящее время достоверно известно,
что прыжковая электропроводность является общим свойством систем с ло-
кализованными электронными состояниями.

В области ПП удельная электропроводность имеет вид
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σ = σ3exp
(
−ε3
T

)
(3.1)

Индекс «3» используют для характеристик ПП слабо легированных полу-
проводников. Необходимым условием ПП является наличие свободных мест
на донорах. При низких температурах оно может быть обеспечено только
компенсацией полупроводника, т. е. присутствием некоторой концентрации
неосновных примесей. Механизм движения электронов проводимости в кри-
сталлах с неметаллической связью в общем случае достаточно сложен, но в
предельных случаях можно пользоваться двумя приближенными моделями.

Первая модель применима к кристаллам с достаточно широкой зоной про-
водимости, особенно к кристаллам с ковалентной связью. В этом случае элек-
трон описывается как квазисвободная частица, отличающаяся от свободно-
го электрона в вакууме некоторой эффективной массой, отличной от массы
свободного электрона как фундаментальной физической постоянной. При ма-
лых концентрациях электронов в зоне проводимости их поведение аналогич-
но поведению идеального газа. Отличие состоит в том, что квазисвободные
электроны движутся по атомным орбиталям. Последние образуют своеобраз-
ную трехмерную сетку «туннелей», пронизывающих всю кристаллическую
решетку, причем движение квазисвободных электронов по «туннелям» явля-
ется безактивационным и, следовательно, не требует затрат энергии. Такой
механизм переноса иногда называют туннельным. В неметаллических кри-
сталлах с широкой зоной, так же как в металлах, подвижность электронов
проводимости уменьшается с температурой вследствие рассеяния на тепло-
вых флуктуациях, существующих при колебаниях атомов кристаллической
решетки (фононах).

Вторая модель применима в основном к кристаллам с ионной или сильно
ковалентной связью, которые характеризуются узкой зоной проводимости,
в пределе даже превращающейся в тонкий уровень, аналогичный уровням
энергии в изолированном атоме. Такая ситуация возможна в тех случаях,
когда электронные оболочки соседних атомов не перекрываются. Вследствие
слабого перекрывания электронных оболочек электроны проводимости лока-
лизованы на определенных ионах или атомах, несмотря на то, что эквива-

33



лентные уровни соседних ионов свободны. Природа такой автолокализации
электронов проводимости заключается в поляризации избыточным зарядом
электрона окружающей среды, в результате которой ионы несколько сме-
щаются из своих равновесных положений. В этом случае избыточный элек-
трон вместе с окружающим его полем поляризации называется поляроном.
С учетом того, что этот электрон поляризует узкую область кристалличе-
ской решетки, сравнимую с параметром элементарной ячейки (постоянной
решетки), такие поляроны получили название - поляроны малого радиуса
или, как их часто называют, малые поляроны. При перескоке локализован-
ного электрона из одного узла в другой ему приходится преодолевать силы
связи с полем поляризации, т. е. затрачивать некоторую энергию активации,
в результате чего его подвижность экспоненциально растет с температурой.
Такой механизм движения электронов обычно называют прыжковым. При
прыжковом механизме электрон проводимости основное время локализован
на одном ионе (или небольшой группе ионов), обеспечивая ему отрицатель-
ный эффективный заряд.

Независимо от типа проводимости и ее микроскопической природы общее
выражение для удельной электропроводности дается соотношением

σ = |zi|eciui, (3.2)

где e, zi, ci, ui - абсолютный заряд электрона, формальный заряд, концентра-
ция и подвижность i-го носителя заряда или, другими словами, i-го заряжен-
ного дефекта. Следует отметить, что величина подвижности, входящая в вы-
ражение (3.2), определяется микроскопическим механизмом переноса заряда
в данном кристаллическом соединении. Подвижность электронного дефекта,
двигающегося по свободному или туннельному механизму (такой электрон-
ный носитель в специальной литературе получил название большого поля-
рона – по контрасту с малым поляроном, слабо зависит от температуры по
выражению

ui = b · T p, (3.3)
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где b – некоторая константа, а показатель степени p меняется в интервале
−0.5 ≤ p ≤ 0.5.

Подвижность электронного дефекта, двигающегося по прыжковому ме-
ханизму посредством переноса малого полярона, сильно зависит от темпера-
туры по экспоненциальному закону

ui =
A

T
exp

(
− U

kT

)
, (3.4)

где A – некоторая константа, а U – энергия активации перескока электрона
с одного атомного узла на соседний атомный узел.

Сравнение формул (3.2) и (3.3) показывает, что в первом приближении вы-
явить механизм переноса электронного дефекта можно, сравнив зависимости
ln(σ) = f(ln(T )) и ln(σT ) = f(1/T ). Если удовлетворительная линеаризация
наблюдается для первой из перечисленных зависимостей с соответствующим
угловым коэффициентом, а для второй – нет, то, скорее всего, электронный
дефект двигается по квазисвободному (туннельному) механизму. Если ситу-
ация выглядит с точностью до наоборот, то механизм переноса, скорее всего,
прыжковый. Однако не исключена такая ситуация, когда обе зависимости
имеют приемлемый линейный характер. В этом случае возможен смешанный
механизм переноса, когда, например, электроны переносятся по прыжковому
механизму, а дырки – по квазисвободному механизму [101,104].

В 1960 г. Миллер и Абрахамс показали, что теория прыжковой проводи-
мости сводится к вычислению эффективной электропроводности случайной
сетки сопротивлений. Между каждой парой примесей (i, j) включено сопро-
тивление

Rij = R
(0)
ij exp(ζij), ζij =

2rij
a

+
εij
kT

, (3.5)

где R(0)
ij - предэкспоненциальный множитель, rij – расстояние между приме-

сями i и j,εij – энергия фонона, требуемого для осуществления электронного
перехода, а – радиус примесного состояния. Первый член в показателе экс-
поненты описывает туннелирование, а второй – активацию.

Наибольший интерес представляет температурная зависимость электро-
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проводности. Если типичные значения активационного члена в формуле (3.5)
малы по сравнению с туннельным членом (но не по сравнению с единицей),
то температурная зависимость может быть изучена в рамках теории возму-
щений, позволяющей находить поправки к порогу протекания за счет малых
вариаций условия связности. В этом случае при понижении температуры ак-
тивационный член приводит к тому, что электрон прыгает не на ближайшую
примесь, а на более удаленную, но с участием фонона с меньшей энергией.
В этом режиме длина прыжка монотонно возрастает с понижением темпе-
ратуры, а энергии примесных состояний, принимающих участие в переносе
заряда, прижимаются к уровню Ферми. Мотт показал, что при достаточно
низких температурах

ρ = ρ0 exp

(
TMott

T

)
(3.6)

Вывод закона Мотта основан на предположении о том, что плотность со-
стояния g0 на уровне Ферми отлична от нуля.

Эфрос иШкловский показали, что благодаря электрон-электронному вза-
имодействию плотность состояний на уровне Ферми обращается в нуль по
универсальному закону

g(ε) =
3

π

κ3ε2

e6
, (3.7)

где κ — диэлектрическая проницаемость. Вид плотности состояний в окрест-
ности уровня Ферми не зависит от характера взаимодействия на малых рас-
стояниях и от затравочной плотности состояний g0. Это явление было назва-
но «кулоновской щелью» в плотности состояний. Оно тщательным образом
изучалось с помощью моделирования на ЭВМ как в России, так и за рубе-
жом. Квадратичный характер зависимости плотности состояний от энергии
приводит к тому, что вместо закона Мотта выполняется закон Шкловского-
Эфроса.

Следует отметить, тем не менее, что в реальности различить эти два ме-
ханизма совсем не такая простая задача и споры в научной литературе о
механизме проводимости соединений с перовскитовой структурой продолжа-
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ются десятилетиями [43].

3.2 Результаты исследования

При легировании железом происходит замещение ионовMn3+ на ионы Fe3+.
При этом нарушается механизм двойного обмена, приведенный на слайде.
Как известноиз литературы, наличие эффекта КМС обусловлено механизмом
двойного обмена. Таким образом, эффет КМС при малых концентрациях
железа еще присутствует.

3.3 Методы расчетов

С целью определения механизма проводимости образцов в области темпера-
тур близких к гелиевым был проведен анализ температурной зависимости
удельного сопротивления [106]:

ρ(T ) = ρ0 exp

(
EA

kT

)
, (3.8)

где ρ0 - предэкспоненциальный множитель, EA – энергия активации, k – по-
стоянная Больцмана.

Прыжковую проводимость можно описать в соответствии с универсаль-
ным законом [107]:

ρ(T ) = DTmexp

(
T0
T

)p
, (3.9)

где D – константа и T0 – характеристическая температура, которые зави-
сят от механизма прыжковой проводимости: p= 1 – соответствует прыжковой
проводимости по ближайшим соседям (ППБС), p = 1/4 – прыжковой прово-
димости с переменной длиной прыжка (ПППДП) типа Мотта, и p = 1/2 –
ПППДП типа Шкловского-Эфроса (ШЭ).

Механизм прыжковой проводимости в этом случае характеризуется зна-
чением параметра p в уравнении 3.9. С другой стороны, не менее важной
является температурная зависимость множителя, стоящего в начале уравне-
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ния и заданная степенной зависимостью от m. Поэтому необходимо незави-
симое одновременное определение обоих параметров m и p. Если учесть, что
локальную энергию активации можно записать в виде

Ea ≡
d ln(ρ)

d(kT )−1
, (3.10)

тогда уравнение 3.9 можно переписать в виде

ln

[
Ea

(kT ) +m

]
= ln p+ p ln(T0p) + ln

1

T
(3.11)

Видно, что для определённого режима прыжковой проводимости левая
часть уравнения 3.11 является линейной функцией от ln(1/T ) при заданном
значении m, и значение параметра p можно определить по наклону графика
ln[Ea/(kT ) +m] от ln(1/T ) ).

3.4 Результаты

Как видно из рисунков точка магниного фазового перехода, совмещенного с
переходом металл-диэлектрик смещается в область низких температур, а ве-
личина сопротивления возрастает. При дальнейшем увеличении концентра-
ции железа сопротивление растет настолько, что не позволяет нам наблюдать
точку перехода металл-диэлектрик в области низких температур (не хватает
разрешения приборов). Для более точного анализа характера поведения маг-
нитосопротивления необходимо провести детальное исследование магнитных
свойств исследованных образцов LCMFO.
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Глава 4

Магнитные свойства

4.1 Гистерезис

Вещества, взаимодействующие с магнитным полем, называют магнетиками.
Магнитные свойства веществ существенно зависят от величины и ориентации
магнитных моментов атомов и молекул. Магнитный момент плоского контура
с током I площадью S определяется по формуле

~pm = I S ~n, (4.1)

где ~n - нормаль к контуру, направление которой связано с направлением тока
в контуре правилом правого винта.

В магнитном поле с индукцией ~B на такой контур действует момент сил:

~M = [~pm ~B] (4.2)

который стремится повернуть контур так, чтобы направления векторов ~pm
и ~B совпали. Электрон, движущийся вокруг ядра, подобен круговому току,
который можно рассчитать следующим образом:

I =
e

T
= ev, (4.3)

где e –заряд электрона, T и v - период и частота обращения электрона вокруг
ядра. Магнитный момент, создаваемый таким круговым током, равен
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pm = evS = evπr2, (4.4)

где r - радиус круговой орбиты электрона. Так как скорость движения элек-
трона v = 2πrv, то 4.4 можно записать в виде

pm =
evr

2
. (4.5)

Движущийся по орбите электрон обладает механическим моментом им-
пульса ~L = [~rm~v], модуль, которого в нашем случае равен L = mvr.

Направления векторов ~pm и ~L противоположны (рис. 1), что обусловлено
отрицательным знаком заряда электрона. Помимо орбитальных магнитного
~pm и механического ~L моментов, электрон обладает собственным механиче-
ским моментом ~LS (спином) и спиновым моментом ~pmS, которые также ан-
тиколлинеарны. Результирующий магнитный момент атома складывается из
орбитального ~pm и спинового ~pmS моментов всех электронов.

Рис. 4.1: Направления векторов ~pm и ~L.

Внешнее магнитное поле индуцирует в атомах и молекулах магнитный
момент, направленный против внешнего поля. Например, если электрон ато-
ма обладает моментом ~pm, на него, в соответствии с уравнением 4.2, будет
действовать вращательный момент ~M . Поскольку электрон обладает меха-
ническим моментом ~L, под действием вращательного момента его орбита,
подобно механическому волчку, будет совершать прецессию с угловой скоро-
стью w′ вокруг направления магнитного поля ~B (рис. 4.2). На рис.4.2 I,~v, ~pm
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и ~L- те же, что и на рис.4.1, описывают результат движения электрона по
орбите. Прецессия приводит к тому, что конец вектора ~pm движется против
часовой стрелки (если смотреть сверху). Соответственно, возникает допол-
нительное движение электрона, создающее эффективный круговой ток Iprec.
Магнитное поле этого тока направлено против внешнего поля ~B. Кроме то-
го, магнитный момент кругового тока Iprec будет направлен также против
внешнего поля. На рис.4.2 он обозначен ~pm. Такой магнитный момент называ-
ют индуцированным. В этом заключается сущность явления диамагнетизма.
Следует заметить, что p′m � pm.

Рис. 4.2: Прецессия с угловой скоростью w′ вокруг направления магнитного
поля ~B.

Если результирующий магнитный момент электронов в атоме равен ну-
лю (векторная сумма орбитальных и спиновых магнитных моментов), то в
магнитном поле суммарный магнитный момент вещества будет определяться
только индуцированным моментом и такие вещества называют диамагнети-
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ками.
Если атомы и молекулы вещества обладают постоянным магнитным мо-

ментом, то магнитное поле ~B не только индуцирует в каждом атоме мо-
мент ~p′m., но и оказывает ориентирующее действие на магнитные моменты
~pm.атомов, стремясь сориентировать их вдоль направления магнитного поля.
Поскольку p′m � pm, результирующий магнитный момент атома во внешнем
поле оказывается направленным вдоль индукции ~B магнитного поля. Такие
вещества называются парамагнетиками.

Итак, в диамагнетиках внешнее магнитное поле ослабляется, а в парамаг-
нетиках усиливается.

Намагничение магнетика количественно характеризуется вектором ~J - на-
магниченностью. Эта величина определяется как суммарный магнитный мо-
мент единицы объема вещества:

~J =

∑
~pmi
V

. (4.6)

Для описания магнитного поля кроме намагниченности и индукции ис-
пользуют вектор напряженности магнитного поля ~H, такой, что

~B = µ0( ~H + ~J). (4.7)

Согласно 4.7, результирующая индукция магнитного поля в магнетиках
складывается из индукции µ0 ~H внешнего (намагничивающего) магнитного
поля и индукции µ0 ~J поля, создаваемого его атомами и молекулами. Единицы
измерения H и J -[А/м], B - [Тл]. Выражение 4.7 часто записывают в виде

~B = µ0µ ~H, (4.8)

где µ0 = 4π ·10−7Гн/м - магнитная постоянная, µ - магнитная проницаемость.
Для диа- и парамагнетиков значения µ, соответственно, меньше и больше
единицы.

Магнитная проницаемость диамагнетиков и парамагнетиков мало отлича-
ется от магнитной проницаемости вакуума (для вакуума µ=1) и не зависит
от напряженности внешнего магнитного поля. В этом смысле диамагнетики и
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парамагнетики являются слабомагнитными веществами. Однако существует
особый класс магнетиков, для которых µ существенно превышает единицу.
Эти вещества называются ферромагнетиками.

Рис. 4.3: Типичная петля гистерезиса.

К ферромагнетикам относятся железо, никель, кобальт, некоторые сплавы
(пермаллой, µ=20000). Кроме большой величины µ, отличие ферромагнети-
ков заключается в том, что даже в отсутствие внешнего магнитного поля
они могут обладать ненулевой намагниченностью, создавая вокруг себя маг-
нитное поле. Примером могут служить постоянные магниты. Другие харак-
терные свойства ферромагнетиков состоят в следующем. Графики зависимо-
сти B(H) и J(H) не являются линейными (см. ветвь 1 кривой на рис.4.3).
Следовательно, магнитная проницаемость оказывается зависящей от напря-
женности поля. Если напряженность поля менять циклически, например, по
синусоидальному закону, то зависимостьB(H) изображается кривой, называ-
емой петлей гистерезиса (рис. 4.3). При первоначальном включении магнит-
ного поля величина B растет в соответствии с ветвью 1 кривой. Уменьшение
B происходит по ветви 2. При обращении напряженности H в нуль вещество
сохраняет значение намагниченности Jo, называемое остаточной намагничен-
ностью. Как видно из 4.7, при H = 0 выполнено равенство Bo = µ0Jo, где Bo
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– значение индукции в точке пересечения ветви 2 и оси B.
Только под действием противоположно направленного поля напряженно-

сти Hc индукция B оказывается равной нулю. Это значение напряженности
называется коэрцитивной силой. При дальнейшем изменении H получается
ветвь 3 и т. д. Смысл слова гистерезис (в переводе - запаздывание) состоит
в том, что в точке Bo напряженность уже нулевая, снижение B до нуля про-
исходит с запаздыванием, когда H достигнет величины Hc обратного знака.
Если максимальное значение напряженностиHs таково, что намагниченность
достигает насыщения, то получается петля, называемая предельной (макси-
мальной) петлей гистерезиса. Состояние насыщения проявляется в том, что
при Hm > Hs кривые 2 и 3 переходят в одну прямую линию. Петля гисте-
резиса обладает центральной симметрией относительно начала координат.
Площадь петли гистерезиса пропорциональна энергии, которую потребля-
ет ферромагнетик при каждом цикле перемагничивания. Плотность энергии
определяется формулой

w =
dW

dV
=

∫
HdB. (4.9)

С молекулярной точки зрения причина особых свойств ферромагнетиков
объясняется следующим образом. В ферромагнетиках ответственными за их
магнитные свойства являются собственные (спиновые) магнитные моменты
электронов. Атомы ферромагнетика объединяются в группы размером около
1мкм, называемые доменами. В пределах домена магнитные моменты атомов
параллельны друг другу, а намагниченности разных доменов отличаются по
направлению. Схематически группа доменов показана на рис. 4.4, стрелка-
ми обозначены направления их магнитных моментов. Так как в смежных
доменах эти направления различны, то в целом намагниченность образца
магнетика нулевая.

Образование доменов обусловлено тем, что в таком состоянии суммар-
ная энергия атомов образца минимальна, и это состояние, следовательно,
является наиболее энергетически выгодным. Под влиянием внешнего поля
происходит смещение доменных стенок, растут те домены, намагниченность
которых направлена вдоль ~H. Происходит также поворот направления намаг-
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Рис. 4.4: Группа доменов.

ниченности доменов в сторону внешнего поля. При уменьшении поля имеет
место обратный процесс. Гистерезис (запаздывание) происходит потому, что
перестройка структуры доменов сопровождается потерей энергии и требуется
обратная сила (Hc), чтобы вернуть домены в исходное состояние.

4.2 Экспериментальные результаты

Исследование полевой зависимости намагниченности M(H) проводилось в
температурном диапазоне от 4 К до 300 К.

На рисунке представлены полевые зависимости намагниченности образца
La0.5Ca0.5Mn0.9Fe0.1O3 при различных значениях температуры.

Из рисунк видно, что графики полевой зависимости намагниченности об-
разца La0.5Ca0.5Mn0.9Fe0.1O3 представляют собой петли гистерезиса, харак-
терные для ферромагнетиков.

4.3 Результаты исследования магнитных свойств

Широкое практическое применение манганитов обусловливает необходимость
учитывать тепловые потери исследуемых образцов на перемагничивание. Со-
гласно работам [108, 109], перемагничивание материала связано с потерями
электрической энергии, которая превращается в тепло, вызывающее нагре-
вание магнитных материалов. Кроме того, необратимые магнитотепловые
явления сопутствуют необратимым процессам намагничивания – смещению
доменных границ и необратимому вращению вектора Is в ферро- и ферри-
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магнетиках. Тепловые потери на гистерезис можно определить по площади
петли гистерезиса, равной работе W перемагничивания за цикл изменения
поля:

W = V

∮
HdM, (4.10)

где V – объём магнетика [109].
Вычисление интеграла по замкнутому контуру, представленного в урав-

нении 4.10, производилось численно, с использованием метода прямоуголь-
ников.

Рассмотрим подробнее зависимость тепловых потерь от температуры при
x= 0.1, 0.3, 0.5 (рис. 3) и от концентрации железа при T= 4 K, 100 K, 300 K.

Из рисунка видно, что наибольшей интенсивности необратимое выделе-
ние тепла достигает при x=0.3. С увеличением содержания железа тепловые
потери уменьшаются. Кроме того, для образца x=3 необходимо отметить на-
личие в зависимости W (T ) максимума при температуре T ∼35 K.
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Заключение

В рамках выполнения магистерской диссертации нами были получены об-
разцы манганитов перовскитов La0.5Ca0.5Mn1−xFexO3 методом стандартной
твердофазной реакции.

Проведено исследование электропроводности и магесопротивления а диа-
пазоне темратур 10 - 300 К и в магнитном поле 1 Тл. Установлено, что эф-
фет КМС при малых концентрациях железа еще присутствует. Как видно
из рисунков точка магниного фазового перехода, совмещенного с переходом
металл-диэлектрик смещается в область низких температур, а величина со-
противления возрастает. При дальнейшем увеличении концентрации железа
сопротивление растет настолько, что не позволяет нам наблюдать точку пе-
рехода металл-диэлектрик в области низких температур. Для более точно-
го анализа характера поведения магнитосопротивления необходимо провести
детальное исследование магнитных свойств исследованных образцов LCMFO.

Проведено исследование намагниченности в температурном диапазоне от
4 К до 300 К. Установлено, что графики полевой зависимости намагниченно-
сти представляют собой петли гистерезиса, характерные для ферромагнети-
ков. Наибольшей интенсивности необратимое выделение тепла достигает при
x = 0.3. С увеличением содержания железа тепловые потери уменьшаются.

Таким образом, цели и задачи настоящей диссертационной работы можно
считать выполненными.
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