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ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ, ÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ È ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÌÎÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÎÂ Ca1�xCexMnO3 (x � 0:12)Í. Í. Ëîøêàðåâà a*, À. Â. Êîðîëåâ a, Í. È. Ñîëèí a, Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà a,Ñ. Â. Íàóìîâ a, Í. Â. Êîñòðîìèòèíà a, À. Ì. Áàëáàøîâ baÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620041, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÌîñêîâñêèé ýíåðãåòè÷åñêèé èíñòèòóò117935, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 èþëÿ 2008 ã.Èññëåäîâàíû ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3(x � 0:12) ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé ìíîãî�àçíîãî ýëåêòðîííîãî è ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â çà-âèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè öåðèÿ è àòìîñ�åðû ðîñòà êðèñòàëëîâ. Îáíàðóæåí ñäâèã êîíöåíòðàöèîííîéçàâèñèìîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîé íàìàãíè÷åííîñòèM(x) ìîíîêðèñòàëëîâ â ñòîðîíó áîëüøèõ êîíöåíòðà-öèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèêðèñòàëëàìè, êîòîðûé îáúÿñíÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííûì êàòèîííûì äå�èöèòîì.Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå è ñïåêòðû îòðàæåíèÿ â èí�ðàêðàñíîì äèàïàçîíå ñâèäåòåëüñòâóþò î çîííîì õà-ðàêòåðå íîñèòåëåé âáëèçè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿìîíîêðèñòàëëà ñ x = 0:08, îáëàäàþùåãî ìàêñèìàëüíîé íàìàãíè÷åííîñòüþ â èññëåäóåìîì ðÿäó ñîåäè-íåíèé Ca1�xCexMnO3, â îòëè÷èå îò ïîëèêðèñòàëëîâ, èìååò ¾ìåòàëëè÷åñêèé¿ õàðàêòåð âî âñåì òåìïå-ðàòóðíîì äèàïàçîíå. Ïðè òåìïåðàòóðå Íååëÿ TN (G) = TC = 100 K àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçû G-òèïàíàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì ñîïðîòèâëåíèÿ � è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, ��=� = j(�0 � �H)=�0j = 38%, âìàãíèòíîì ïîëå H = 90 êÝ. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ��=� ìîíîêðèñòàëëîâ ñ x = 0:10, 0:12 ïðè èçìå-íåíèè òåìïåðàòóðû èìååò òðè îñîáåííîñòè: âáëèçè òåìïåðàòóðû çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ T
o è âáëèçèòåìïåðàòóð ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â àíòè�åððîìàãíèòíóþ �àçó C-òèïà, TN (C), è ìàãíèòíóþçàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííóþ �àçó, TN(MCO). Îáíàðóæåíà àíîìàëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàã-íè÷åííîñòè äëÿ êðèñòàëëà ñ x = 0:10, âûðàùåííîãî â êèñëîðîäå ïðè äàâëåíèè 5 àòì, êîòîðàÿ îáúÿñíÿåòñÿïðèñóòñòâèåì îáëàñòåé ñ äûðî÷íîé ïðîâîäèìîñòüþ, ñâÿçàííûõ ñ êàòèîííûì äå�èöèòîì. Íåîäíîðîäíîåýëåêòðîííîå è ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå îáóñëîâëåíî âçàèìîñâÿçüþ çàðÿäîâîãî, îðáèòàëüíîãî è ñïèíîâîãîóïîðÿäî÷åíèé.PACS: 75.47.Lx, 75.60.Ej, 72.20.-i, 78.20.-e1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðè ëåãèðîâàíèè ìàíãàíèòà CaMnO3 òðåõ- è÷åòûðåõâàëåíòíûìè ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè A(A = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho) [1; 2℄, àòàêæå èîíàìè Bi3+ [3℄ â êîíöåíòðàöèîííîé îáëà�ñòè 0 < x < 0:20 íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä îò àíòè��åððîìàãíèòíîãî (ÀÔÌ) óïîðÿäî÷åíèÿ G-òèïà êÀÔÌ-óïîðÿäî÷åíèþ C-òèïà. Ýòîò ïåðåõîä îáóñëîâ�ëåí äâóìÿ �àêòîðàìè: ðîñòîì êîíöåíòðàöèè íîñèòå�ëåé çàðÿäà � ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå çà ñ÷åò äâîéíîãî*E-mail: loshkareva�imp.uran.ru

îáìåíà îáåñïå÷èâàþò ðîñò �åððîìàãíèòíîãî âêëà�äà â ÀÔÌ-�àçå G-òèïà, è ìîäè�èêàöèåé êðèñòàë�ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðè èçìåíåíèè ñðåäíåãî ðàäè�óñà A-êàòèîíà îò ïñåâäîêóáè÷åñêîé (ñëàáî èñêàæåí�íîé îðòîðîìáè÷åñêîé) ñòðóêòóðû CaMnO3 ê ìîíî�êëèííîé ñòðóêòóðå ñ îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì.Â êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòèM(x) ìàíãàíèòîâ Ca1�xAxMnO3 ñ ýëåêòðîííûì ëå�ãèðîâàíèåì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàåòñÿîáóñëîâëåííûé êîíêóðåíöèåé G- è C-�àç ìàêñèìóì.Â ñëó÷àå òðåõâàëåíòíûõ èîíîâ A3+ ìàêñèìóì ëå�æèò â îáëàñòè x = 0:08�0.14, â òî âðåìÿ êàê ïðè ëå�98



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :ãèðîâàíèè ÷åòûðåõâàëåíòíûìè èîíàìè Ce4+ è Th4+çàâèñèìîñòü M(x) èìååò ìàêñèìóì ïðè x = 0:06 [1℄.Ïðàêòè÷åñêè âñå èññëåäîâàíèÿ ìàíãàíèòîâ ñýëåêòðîííûì ëåãèðîâàíèåì, çà èñêëþ÷åíèåì ñèñòåìCa1�xBixMnO3 [4℄ è Ca1�xLaxMnO3 [5℄, âûïîëíåíûíà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ, ñîïðîòèâëåíèå èìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå êîòîðûõ â áîëüøîé ñòåïåíèîïðåäåëÿþòñÿ ðàññåÿíèåì íà ãðàíèöàõ çåðåí è îòðà�æàþò îñîáåííîñòè îáðàçöà, à íå ñîåäèíåíèÿ. Îòìå�òèì, ÷òî ïîëèêðèñòàëëû CaMnO3, ëåãèðîâàííûå öå�ðèåì (8%), ïîêàçûâàþò ðåêîðäíóþ âåëè÷èíó ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿ êëàññà ìàíãàíèòîâ ñ ýëåêòðîí�íûì ëåãèðîâàíèåì �0=� = 6000 ïðè T = 5 K [1℄, îáó�ñëîâëåííîãî ñïèí-çàâèñÿùèì ðàññåÿíèåì íà ãðàíè�öàõ çåðåí. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ âûÿñíåíèå èñòèí�íûõ çíà÷åíèé ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, ðåøåíèå âî�ïðîñà î òîì, ñóùåñòâóåò ëè ìåòàëëè÷åñêîå îñíîâíîåñîñòîÿíèå äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ñ íàèáîëüøèì �åð�ðîìàãíèòíûì âêëàäîì â ñèñòåìå Ca1�xCexMnO3.Ýêñïåðèìåíòû íà ìîíîêðèñòàëëàõ òàêèõ ìàíãà�íèòîâ ìîãóò ïîçâîëèòü ðåøèòü ýòó çàäà÷ó. Îäíàêîñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çà�âèñÿò îò àòìîñ�åðû, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò èõ ðîñòïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êàê áûëî ïîêàçàíî äëÿìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3 (x � 0:12) [5; 6℄, ðàç�ëè÷èÿ â ìàãíèòíûõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâàõ òàêèõìîíîêðèñòàëëîâ îäíîãî ñîñòàâà, âûðàùåííûõ â àò�ìîñ�åðå Ar è O2, ñâÿçàíû ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåìêèñëîðîäíûõ âàêàíñèé è ðàçëè÷íûì ïðîñòðàíñòâåí�íûì ðàñïðåäåëåíèåì îáëàñòåé ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïðî�âîäèìîñòüþ è çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûõ îáëàñòåé.Èîíû Ce4+ èìåþò ñóùåñòâåííî ìåíüøèé ðàäèóñ(1.14�A), ÷åì èîíû La3+ (1.36�A) [7℄. Íà îäèí çàìå�ùàþùèé èîí Ce4+ ïðèõîäÿòñÿ äâà èîíà Mn3+, ïî�ýòîìó ïåðåõîä îò àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ G-òèïà ê C-òèïó â Ca1�xCexMnO3 ïðîèñõîäèòâ áîëåå óçêîì êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå [1℄, ÷åìäëÿ Ca1�xLaxMnO3 [2℄, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâî�ëÿåò îæèäàòü áîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå àòìîñ�åðû ðî�ñòà íà ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3 ïîñðàâíåíèþ ñ ìîíîêðèñòàëëàìè Ca1�xLaxMnO3.Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èçó÷åíèè âçà�èìîñâÿçè ìàãíèòíîé è ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåì â ìî�íîêðèñòàëëàõ Ca1�xCexMnO3 (x � 0:12) ñ ýëåêòðîí�íûì ëåãèðîâàíèåì, âûÿâëåíèè îñîáåííîñòåé ìíîãî��àçíîãî ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëîâ, âûðàùåííûõ â ðàç�ëè÷íûõ àòìîñ�åðíûõ óñëîâèÿõ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èñ�ñëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ, ýëåêòðè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëëîâ ýëåêòðîííî-ëåãèðîâàííûõìàíãàíèòîâ Ca1�xCexMnO3 
 0 � x � 0:12, âûðà�ùåííûõ â àòìîñ�åðå àðãîíà, â ïîòîêå êèñëîðîäà

è â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà ïðè ïîâûøåííîì äàâëå�íèè. Îáíàðóæåí ¾ìåòàëëè÷åñêèé¿ õàðàêòåð ïðîâî�äèìîñòè ìîíîêðèñòàëëà Ca0:92Ce0:08MnO3 âî âñåìòåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Â òåìïåðàòóðíûõ çàâè�ñèìîñòÿõ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ñx � 0:10 âûÿâëåíû îñîáåííîñòè ïðè òðåõ �àçîâûõïåðåõîäàõ. Îáíàðóæåí àíîìàëüíûé õàðàêòåð òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ìîíîêðè�ñòàëëà ñ x = 0:10, âûðàùåííîãî â êèñëîðîäå ïðè äàâ�ëåíèè 5 àòì, êîòîðàÿ îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì âýëåêòðîííî-ëåãèðîâàííîì ìàíãàíèòå îáëàñòåé ñ äû�ðî÷íîé ïðîâîäèìîñòüþ.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÈÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉÌîíîêðèñòàëëû Ca1�xCexMnO3 (x � 0:12) áû�ëè âûðàùåíû áåñòèãåëüíîé çîííîé ïëàâêîé ñ ðàäèà�öèîííûì (ñâåòîâûì) íàãðåâîì íà ðîñòîâîé óñòàíîâ�êå Ó�Í-2-ÇÏ. Âñå êðèñòàëëû âûðàùåíû ñ îäèíàêî�âîé ñêîðîñòüþ 8.5 ìì/÷, íî â ðàçíûõ àòìîñ�åðíûõóñëîâèÿõ � â àòìîñ�åðå ÷èñòîãî àðãîíà, â ïîòîêåêèñëîðîäà è â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà ïðè äàâëåíèè5 àòì. �åíòãåíîâñêèå äè�ðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿïîêàçàëè, ÷òî ìîíîêðèñòàëëû ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå ÿâëÿþòñÿ îäíî�àçíûìè, êðîìå ñîñòàâîâ 
x = 0:10, 0.12, â êîòîðûõ êðîìå ïñåâäîêóáè÷åñêîéðåøåòêè ïðèñóòñòâóåò ìîíîêëèííàÿ �àçà, îáúåì êî�òîðîé äëÿ ñîñòàâà x = 0:12 ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþ�ùèì (òàáëèöà). Äëÿ ñîñòàâîâ x < 0:10 èñïîëüçîâà�ëîñü ïñåâäîêóáè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè a � b � 
 � 2ap (ap � ïàðàìåòð ïåðîâñêèò�íîé ÿ÷åéêè). Ñòðóêòóðà è îáúåì ðåøåòêè ìåíÿþòñÿïðè ëåãèðîâàíèè ïîäîáíî äàííûì äëÿ ïîëèêðèñòàë�ëîâ Ca1�xCexMnO3 [8℄.Èçìåðåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ è ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèÿ â ïîñòîÿííîì ìàãíèòíîì ïîëå íàïðÿæåí�íîñòüþ H äî 90 êÝ ïðîâîäèëèñü â êðèîìàãíèò�íîì öåíòðå ÈÔÌ Ó�Î �ÀÍ íà óñòàíîâêå PPMS-9(Quantum Design). Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ áûëè ïðî�âåäåíû â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè: îõëàæäå�íèå îáðàçöà ñî ñêîðîñòüþ íå âûøå 20 Ê/ìèí îò òåì�ïåðàòóðû T = 300 Ê äî 2 Ê ïðè H = 0, òàêèå íà�÷àëüíûå óñëîâèÿ îáîçíà÷èì êàê ðåæèì ZFC. ÏðèT = 2 K èçìåðÿëàñü èçîòåðìà M(H), çàòåì â ïîëåH = 50 êÝ ïðè íàãðåâå äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðûñíèìàëàñü òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åí�íîñòè M(T ). Ïîñëå ýòîãî îáðàçåö âíîâü îõëàæäàë�ñÿ â ïîëå 50 êÝ è èçìåðÿëàñü çàâèñèìîñòü M(T ) �ðåæèì FC. Â ïåðåìåííîì ìàãíèòíîì ïîëå ÷àñòî�òîé 80 �ö ñ àìïëèòóäíûì çíà÷åíèåì 4 Ý èçìåðÿ�99 7*



Í. Í. Ëîøêàðåâà, À. Â. Êîðîëåâ, Í. È. Ñîëèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009Òàáëèöà. Ñîñòàâ, ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà äèíàìè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâî-ñòè, ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò, ïàðàìàãíèòíàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3xCe, 0.01 0.08 0.08 0.10 0.10 0.12àòìîñ�åðà ïîòîê O2 Ar ïîòîê O2 5 àòì O2 ïîòîê O2 5 àòì O2Ïàðàìåòðû 2a
 = 7:463 2a
 = 7:482 2a
 = 7:483 2a
 = 7:503 Ïñåâäîêóá. P21=mðåøåòêè, �A +P21=m a = 5:336T = 293 K a = 5:326 b = 7:509b = 7:502 
 = 5:310
 = 5:300 � = 90:26Æ� = 90:10ÆTmax(�0), K 112 100 100 185 185 222�eff , �B 3.4 3.31 3.29 3.78 4.13�eff (òåîð.), �B (3.88) (3.95) (3.95) (3.97) (4.00)�, K �160 80 83 110 110ëèñü äåéñòâèòåëüíàÿ �0 è ìíèìàÿ �00 ÷àñòè äèíàìè�÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Ýëåêòðîñîïðî�òèâëåíèå è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå èçìåðÿëèñü êàêíà óñòàíîâêå PPMS-9, òàê è íà äðóãîé àâòîìàòè�çèðîâàííîé óñòàíîâêå â ìàãíèòíîì ïîëå äî 16 êÝ.Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ áûëè çàïèñàíû íà àâòîìàòèçè�ðîâàííîì ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå â ñïåêòðàëüíîì äèàïà�çîíå 0.04�1.4 ýÂ ïðè òåìïåðàòóðå 293 K.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ3.1. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâàÍà ðèñ. 1 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèíàìàãíè÷åííîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3(x � 0:12), èçìåðåííûå â ìàãíèòíîì ïîëå 50 êÝ.Ïîäîáíî äðóãèì ìàíãàíèòàì ñ ýëåêòðîííûì ëåãè�ðîâàíèåì [1; 2; 5℄, íàìàãíè÷åííîñòü èññëåäóåìûõ íà�ìè ìîíîêðèñòàëëîâ ñ x = 0:01 (âñòàâêà íà ðèñ. 1)è ñ x = 0:08 ðàñòåò ïðè îõëàæäåíèè íèæå 120 K.Ýòî ñâÿçàíî ñ ðîñòîì �åððîìàãíèòíîãî âêëàäà âÀÔÌ-�àçå G-òèïà [1; 2℄. Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îá�ëàñòü çàâèñèìîñòè M(T ) îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì Êþ�ðè �Âåéññà. �îñò ïîñòîÿííîé Âåéññà � (òàáëèöà), ïî�ëó÷åííîé ïóòåì ýêñòðàïîëÿöèè ëèíåéíîé çàâèñèìî�ñòè îáðàòíîé âåëè÷èíû ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè��1(T ) èç îáëàñòè òåìïåðàòóð 140�300 K, òàêæå ñâè�äåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ÔÌ-âêëàäà ïðè ëåãèðî�âàíèè äî x = 0:08. Ïåòëÿ ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñàäëÿ x = 0:01 ïðè T = 2 K ñèììåòðè÷íàÿ, âåëè÷èíà

50 100 150 200 250 300 350T; K0
5040302010
M; �ñ � ñì3/ã

x = 0:12
x = 0:08 0(5 àòì. O2) 50 100 150T; K2:03:22:82:4M; �ñ � ñì3/ã3:6 x = 0:01Ca1�xCexMnO3x = 0:10x = 0:10

�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííî-ñòè ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3 â ìàãíèòíîìïîëå H = 50 êÝ. Íà âñòàâêå � òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-ñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ x = 0:01êîýðöèòèâíîé ñèëû ñîñòàâëÿåò 2360 Ý. Äëÿ ñîñòàâàx = 0:08 ïåòëÿ ñìåùåíà â ñòîðîíó îòðèöàòåëüíûõïîëåé, øèðèíà ïåòëè ñîñòàâëÿåò 370 Ý.Ñ ðîñòîì ëåãèðîâàíèÿ õàðàêòåð çàâèñèìîñòèM(T ) ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ: íàìàãíè÷åííîñòü êðè�ñòàëëîâ ñ x = 0:10, 0.12 íèæå T = 120 K ñèëüíîóìåíüøàåòñÿ, à â îáëàñòè âûøå T = 150 K ïîÿâëÿåò�ñÿ ìàêñèìóì, ïîëîæåíèå êîòîðîãî ïðè ëåãèðîâàíèèñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ïðè ýòîìâåëè÷èíà íàìàãíè÷åííîñòè â ìàêñèìóìå óìåíüøàåò�100



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :

M;�ñ�ñì3 /ã x = 0:10x = 0:12
T; KT; K3002502001501000 50
T; K3002502001501000 50

0123
456 �0�00
�0; �00; 10�3 ñì3/ã

�0 ;10�4 ñì3 /ã 021 12011010090
à

á2:01:51:00:5 x = 0:10x = 0:120123 5040302010 H; êÝ
�0; 10�4 ñì3/ã

�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äåéñòâèòåëü-íîé è ìíèìîé ÷àñòåé ìàãíèòíîé äèíàìè÷åñêîé âîñ-ïðèèì÷èâîñòè �0 è �00: à � êðèñòàëëû ñ x = 0:08(ñâåòëûå ñèìâîëû ñîîòâåòñòâóþò êðèñòàëëàì, âû-ðàùåííûì â ïîòîêå êèñëîðîäà, òåìíûå � â àòìî-ñ�åðå Ar), ÷àñòîòà 80 �ö, àìïëèòóäíîå çíà÷åíèåïîëÿ H = 4 Ý. Âñòàâêà � �0(T ) äëÿ êðèñòàëëà ñx = 0:01; á � êðèñòàëëû ñ x = 0:10, 0:12, ÷àñòî-òà 80 �ö, àìïëèòóäíîå çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿH = 5 Ý. Âñòàâêà � êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ êðè-ñòàëëîâ ñ x = 0:10, 0:12 ïðè T = 2 Kñÿ (ðèñ. 1). ÇàâèñèìîñòüM(T ) êðèñòàëëà ñ x = 0:10,âûðàùåííîãî â êèñëîðîäå ïðè äàâëåíèè 5 àòì (äà�ëåå x = 0:10 (5 àòì O2)), èìååò àíîìàëüíûé âèä,êîòîðûé ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò M(T ) êðèñòàë�ëà ñ x = 0:10, âûðàùåííîãî â ïîòîêå êèñëîðîäà, è íåíàáëþäàëñÿ äëÿ äðóãèõ ìàíãàíèòîâ ñ ýëåêòðîííûìëåãèðîâàíèåì. Îäíàêî ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà â çàâè�ñèìîñòèM(T ), ñâÿçàííîãî ñ òåìïåðàòóðîé îðáèòàëü�íîãî/çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ Too=
o è ÀÔÌ-�àçîéC-òèïà [1; 2; 4; 5℄, äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâ ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàåò: T = 184 K äëÿ êðèñòàëëà, âûðàùåííî�ãî â ïîòîêå êèñëîðîäà, è T = 180 K äëÿ x = 0:10(5 àòì O2).Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüäåéñòâèòåëüíîé è ìíèìîé ÷àñòåé äèíàìè÷åñêîé ìàã�

íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �0 è �00 ñîñòàâîâ ñ x � 0:08(ðèñ. 2à) è ñîñòàâîâ ñ x = 0:10, 0.12 (ðèñ. 2á ).Äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:01, 0:08 âáëèçè �àçîâîãî ïå�ðåõîäà ïàðàìàãíåòèê�àíòè�åððîìàãíåòèê G-òèïà ñ�åððîìàãíèòíûì âêëàäîì �0 èìååò óçêèé ïèê, àïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû � îäèí (x = 0:01)èëè äâà (x = 0:08) øèðîêèõ ïèêà, ÷òî ñâÿçà�íî ñî ñëîæíûì ìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåì ìàíãàíè�òîâ íèæå òåìïåðàòóðû Íååëÿ àíòè�åððîìàãíèòíîéG-�àçû. Ïîäîáíûé âèä �0(T ) è �00(T ) íàáëþäàëñÿäëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ Ca1�xSmxMnO3 [8℄ è ìîíîêðè�ñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ (x � 0:07) [6℄. ×àñòîò�íàÿ çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâîñòèCa1�xSmxMnO3 îáúÿñíÿëàñü ñîñòîÿíèåì êëàñòåðíî�ãî ñòåêëà [9℄. Äëÿ êðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3�Æ çà�âèñèìîñòü îò ÷àñòîòû áûëà î÷åíü ñëàáîé, âåðîÿò�íî, èç-çà áåñïîðÿäêà, âíîñèìîãî êèñëîðîäíûìè âà�êàíñèÿìè. Òåìïåðàòóðà îñòðîãî ìàêñèìóìà â çàâè�ñèìîñòè �0(T ) äëÿ êðèñòàëëîâ ñ x � 0:08 ïðè ëå�ãèðîâàíèè íåìíîãî óìåíüøàåòñÿ (òàáëèöà), óêàçû�âàÿ íà òåíäåíöèþ óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû ÍååëÿTN (G) = TC .Òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà �0 äëÿ êðèñòàëëîâ ñx � 0:10 (ðèñ. 2á ) ðàñòåò. Ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ�0(T ) ñëåãêà ñìåùåíû â ñòîðîíó âûñîêèõ òåìïåðà�òóð îòíîñèòåëüíî ìàêñèìóìîâ M(T ) (ðèñ. 1). Äëÿêðèñòàëëà ñ x = 0:12 â çàâèñèìîñòè �0(T ) âèäåí øè�ðîêèé ìàêñèìóì ïðè T � 153 K, îñîáåííî ÷åòêî îíïðîÿâëÿåòñÿ â ïðîèçâîäíîé d�0=dT . Ïîëåâàÿ çàâèñè�ìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10,0.12 ïðè T = 2 K â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 50 êÝ èìå�åò ëèíåéíûé âèä (âñòàâêà íà ðèñ. 2), ñâèäåòåëüñòâó�þùèé îá îñíîâíîì àíòè�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèèêðèñòàëëîâ. Íàêëîí ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé ñâèäå�òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âîñïðèèì÷èâîñòü êðèñòàëëà ñx = 0:12 âûøå, ÷åì ñ x = 0:10.Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ â çàâèñèìîñòÿõ �0(T ) è M(T )íàáëþäàþòñÿ ðàçëè÷èÿ â ðåæèìàõ ZFC è FC, óêà�çûâàþùèå íà íåîäíîðîäíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå.3.2. Òðàíñïîðòíûå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâàÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ êðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3 (0 � x � 0:12) âîáëàñòè òåìïåðàòóð 77�300 K ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.Íà ðèñ. 4 è 5 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:08, 0.10, 0.12, èçìåðåííûåäî ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð. Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå �íåëåãèðîâàííîãî êðèñòàëëà CaMnO3, âûðàùåííîãîâ ïîòîêå êèñëîðîäà, èìååò ïîëóïðîâîäíèêîâûé õà�101
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðî-òèâëåíèÿ êðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3

20306090H = 10 êÝCa0:92Ce0:08MnO3
T; K100500 150 200 250 30020906030 T; K500 100 150 200 250 300

0�0:1�0:2�0:3�0:4

0:060:050:040:030:020:01 H = 10 êÝ

�; Îì � ñì

(�H � �0)=�0
à

á
�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðî-òèâëåíèÿ (à) è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ (á ) êðèñòàë-ëà ñ x = 0:08ðàêòåð (ðèñ. 3). Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîïðîòèâëåíèÿñîñòàâëÿåò 70 ìýÂ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 90�170 K.
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñî-ïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ êðèñòàëëîâCa0:90Ce0:10MnO3 (à) è Ca0:88Ce0:12MnO3 (á )�àññìîòðèì òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ. Ïðèëåãèðîâàíèè öåðèåì (1%) ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå âîáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð óìåíüøàåòñÿ ïî÷òè íà3 ïîðÿäêà. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 140�300 K íàáëþ�äàåòñÿ ïîëîæèòåëüíûé òåìïåðàòóðíûé êîý��èöè�åíò ñîïðîòèâëåíèÿ. Êðèñòàëë ñ x = 0:08 ÿâëÿåòñÿíàèáîëåå ïðîâîäÿùèì, d�=dT > 0 âî âñåì òåìïåðà�òóðíîì äèàïàçîíå (ðèñ. 4à), êðîìå îáëàñòè âáëèçèTN = TC = 100 K, ãäå �(T ) èìååò âûðàæåííûé ìàê�ñèìóì, êàê äëÿ äûðî÷íûõ ìàíãàíèòîâ ñ x � 0:3 èäðóãèõ ìåòàëëè÷åñêèõ �åððîìàãíåòèêîâ. Âèä çàâè�ñèìîñòè �(T ), ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 4, ñóùåñòâåí�íî îòëè÷àåòñÿ îò äàííûõ äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ ñ êîí�öåíòðàöèåé öåðèÿ x = 0:05, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñè�ìàëüíîé ïðîâîäèìîñòè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ñíåïðåðûâíûì ðîñòîì �(T ) ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðà�òóðû íèæå 300 K [10℄ èëè íèæå 170 K [12℄. Îòðèöà�òåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ��=� = (�0� �H)=�0êðèñòàëëà ñ x = 0:08 (ðèñ. 4á ) èìååò ìàêñèìóì àá�ñîëþòíîé âåëè÷èíû ïðè TN (G) = TC = 100 K, âå�ëè÷èíà ��=� ñîñòàâëÿåò 38% (H = 90 êÝ), ïîëî�102



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :æåíèå ìàêñèìóìà íå ìåíÿåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ìàã�íèòíîãî ïîëÿ. Íèæå �àçîâîãî ïåðåõîäà ��=� âûõî�äèò íà ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçà�íî ñ âûñîêèì îñòàòî÷íûì ñîïðîòèâëåíèåì. Çàìåòèì,÷òî äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ Ca0:92Ce0:08MnO3 [1℄ ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèå ñèëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî îáóñëîâëåíî ïðåèìóùåñòâåí�íî ñïèí-çàâèñÿùèì ðàññåÿíèåì íà ãðàíèöàõ çåðåí.Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ x > 0:08 íàáëþäàåòñÿ ðåçêîåèçìåíåíèå õàðàêòåðà �(T ) (ðèñ. 3 è ðèñ. 4). Ïðè âû�ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ êðèñòàëëû ñ x = 0:10, 0.12 èìå�þò ñëàáî âûðàæåííûé ¾ìåòàëëè÷åñêèé¿ õàðàêòåðñîïðîòèâëåíèÿ, êîòîðûé çàòåì ìåíÿåòñÿ ïðè îõëà�æäåíèè íà ñèëüíûé ðîñò. Òåìïåðàòóðó íà÷àëà ñèëü�íîãî ðîñòà �(T ) ñâÿçûâàþò ñ òåìïåðàòóðîé çàðÿäîâî�ãî è/èëè îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ T
o=oo [10�12℄.Äëÿ êðèñòàëëîâ ñîñòàâà x = 0:10, îñîáåííî äëÿx = 0:10 (5 àòì O2), íàáëþäàþòñÿ òîêîâûå íåóñòîé�÷èâîñòè (ðèñ. 3). Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10, âûðà�ùåííûõ â ðàçëè÷íûõ àòìîñ�åðàõ, â öåëîì ïîäîáíû(ðèñ. 3) è ñîîòâåòñòâóþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîìóëåãèðîâàíèþ.�èñóíîê 5 äåìîíñòðèðóåò òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè �(T ) è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ êðèñòàëëîâñ x = 0:10, 0.12, îñíîâíîé ìàãíèòíîé �àçîé êîòî�ðûõ ÿâëÿåòñÿ C-�àçà. Â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè ��=� êðèñòàëëà 
 x = 0:10 (ðèñ. 5à) íàáëþäàþò�ñÿ òðè îñîáåííîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ 103 K, 159 Kè 185 K. Ïîñëåäíÿÿ òåìïåðàòóðà ñîâïàäàåò ñ òåì�ïåðàòóðîé ìàêñèìóìà �0. Òðè îñîáåííîñòè ïðè òåõæå òåìïåðàòóðàõ âèäíû è â òåìïåðàòóðíîé çàâèñè�ìîñòè ïðîèçâîäíîé d(ln �)=dT äëÿ x = 0:10 (âñòàâêàíà ðèñ. 5).Â çàâèñèìîñòè ��=�(T ) êðèñòàëëà 
 x = 0:12(ðèñ. 5á ) íàáëþäàåòñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îñî�áåííîñòü ïðè òåìïåðàòóðå T = 202 K. Òàêæå çà�ìåòíà îñîáåííîñòü ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðèìåðíîïðè 153 K, ñîâïàäàþùàÿ ïî òåìïåðàòóðå ñ øèðî�êèì ïèêîì �0 (ðèñ. 2). Â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè ïðîèçâîäíîé d(ln �)=dT äëÿ x = 0:12 (âñòàâêà íàðèñ. 5), ïîëó÷åííîé ïðè èçìåðåíèÿõ �(T ) ñ ìåäëåí�íûì íàãðåâîì (ïðèìåðíî 1 K/ìèí), ÷åòêî ïðîÿâëÿ�þòñÿ òðè îñîáåííîñòè: ïðè òåìïåðàòóðàõ 97 K, 153 Kè 202 K. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ àáñîëþòíàÿ âå�ëè÷èíà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ðàñòåò.3.3. Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ â èí�ðàêðàñíîéîáëàñòèÑïåêòðû îòðàæåíèÿ ìàíãàíèòîâ â èí�ðàêðàñ�íîì äèàïàçîíå, ãäå ïðîÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñâå�
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�èñ. 6. Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâCa1�xCexMnO3 ïðè T = 293 K. Âñòàâêà � ñïåêòðûîòðàæåíèÿ êðèñòàëëîâ ñîñòàâà x = 0:10, âûðàùåí-íûõ â ïîòîêå êèñëîðîäà è â àòìîñ�åðå êèñëîðîäàïðè äàâëåíèè 5 àòìòà ñ íîñèòåëÿìè çàðÿäà, ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîäî ïðåèìóùåñòâåííîì ìåõàíèçìå ïðîâîäèìîñòè [13℄.Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ìîíîêðè�ñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3 â èí�ðàêðàñíîé îáëàñòèïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â ñïåêòðå îòðàæåíèÿCaMnO3 èìååòñÿ ãëóáîêèé ìèíèìóì ïåðåä �îíîí�íûì ñïåêòðîì (E = 0:1 ýÂ) è ñëàáî ìåíÿþùååñÿîòðàæåíèå ïðè E > 0:1. Ïðè ëåãèðîâàíèè ñïåêòðûñóùåñòâåííî ìåíÿþòñÿ: ïîÿâëÿåòñÿ ðîñò îòðàæåíèÿïðè óìåíüøåíèè ýíåðãèè � ïëàçìåííûé êðàé è ïëàç�ìåííûé ìèíèìóì, ïîëîæåíèå êîòîðîãî çàâèñèò îòëåãèðîâàíèÿ. Ñïåêòð îòðàæåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà ñêîíöåíòðàöèåé öåðèÿ x = 0:01 ïîäîáåí ñïåêòðó ïî�ëèêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3 ñ êîíöåíòðàöèåé ëàí�òàíà x = 0:02, âáëèçè êîòîðîé ïðè ëåãèðîâàíèè ïðî�èñõîäèò êðîññîâåð îò ïîëÿðîííîé ê çîííîé ïðîâî�äèìîñòè [13℄. Ïîäîáèå ñïåêòðîâ ïðè âäâîå ìåíüøåéêîíöåíòðàöèè öåðèÿ óêàçûâàåò íà åãî âàëåíòíîñòüáëèçêóþ ê +4. Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ êðèñòàëëîâ ñx � 0:08 ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâåííîì âêëàäåçîííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ñïåêòð îòðàæåíèÿ ìîíî�êðèñòàëëà Ca0:92Ce0:08MnO3 (ðèñ. 5) ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàåò ñî ñïåêòðîì êðèñòàëëà Ca0:88La0:12MnO3èç ðàáîòû [14℄, äëÿ êîòîðîãî áûëà îöåíåíà ý��åê�òèâíàÿ ìàññà íîñèòåëåé çàðÿäà m� = 2�3m0. Êàêâèäíî íà ðèñ. 6, ïîëîæåíèå ïëàçìåííîãî ìèíèìóìàèçìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî îò x. Ñïåêòðû êðèñòàëëîâñ îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèåé öåðèÿ x = 0:10, íî âû�ðàùåííûå â ðàçëè÷íîé àòìîñ�åðå, îòëè÷àþòñÿ äðóãîò äðóãà (âñòàâêà íà ðèñ. 6).103
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x0:120:100:080:060:040:0200:20:40:60:81:01:2M; �B=Mn

�èñ. 7. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü íàìàã-íè÷åííîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3 ïðèH = 50 êÝ è T = 2 K. Òåìíûå êâàäðàòû � êðèñòàë-ëû âûðàùåíû â ïîòîêå êèñëîðîäà, çâåçäî÷êè � êðè-ñòàëëû âûðàùåíû ïðè äàâëåíèè êèñëîðîäà 5 àòì,ñâåòëûé êðóæîê � êðèñòàëë, âûðàùåííûé â àðãîíå.Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � äàííûå äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ èçðàáîòû [1℄4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÂíà÷àëå ðàññìîòðèì ïðè÷èíû ðàçëè÷èé âñâîéñòâàõ èññëåäîâàííûõ â äàííîé ðàáîòå ìîíîêðè�ñòàëëîâ è ïîëèêðèñòàëëîâ ñèñòåìû Ca1�xCexMnO3èç ðàáîò [1; 8; 10�12℄. Âèä çàâèñèìîñòè M(T ) îòñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ, ñ ïåðåõîäîì îò àíòè�åððî�ìàãíåòèêà G-òèïà ñ �åððîìàãíèòíûì âêëàäîìê àíòè�åððîìàãíåòèêó C-òèïà, äëÿ ìîíîêðè�ñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3 (ðèñ. 1) è ïîëèêðèñòàë�ëîâ [1; 8; 10�12℄, â öåëîì, ïîäîáåí. Èçâåñòíî, ÷òîîñîáåííîñòè òåõíîëîãèè ðîñòà êðèñòàëëîâ (àòìî�ñ�åðà, ñêîðîñòü ðîñòà è ò. ï.) ìîãóò ïðèâîäèòü êèçìåíåíèÿì �àçîâîé äèàãðàììû ìîíîêðèñòàëëîâîòíîñèòåëüíî �àçîâîé äèàãðàììû ïîëèêðèñòàë�ëîâ [5; 6℄. Îá ýâîëþöèè îñíîâíîãî ìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ ïðè ëåãèðîâàíèè ìîæíî ñóäèòü ïîêîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè íèçêîòåìïåðà�òóðíîé íàìàãíè÷åííîñòè M(x) ìîíîêðèñòàëëîâCa1�xCexMnO3 (x � 0:12), ïðåäñòàâëåííîé íàðèñ. 7 âìåñòå ñ äàííûìè äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ èçðàáîòû [1℄. Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòü M(x) äëÿèññëåäîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ ñäâèíóòà â ñòîðîíóáîëüøèõ êîíöåíòðàöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèêðè�ñòàëëàìè, ïðè÷åì ñäâèíóòà òåì áîëüøå, ÷åì âûøåîêèñëèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü àòìîñ�åðû ðîñòà (àð�ãîí ! ïîòîê êèñëîðîäà ! êèñëîðîä ïðè äàâëåíèè5 àòì). Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå ìîíîêðèñòàëëîâ

ñèñòåìû Ca1�xLaxMnO3 (x � 0:12) [5℄, âûðàùåí�íûõ íà âîçäóõå, çàâèñèìîñòü M(x) ñäâèãàëàñü ïîñðàâíåíèþ ñ ïîëèêðèñòàëëàìè [2℄ â ñòîðîíó ìåíü�øèõ êîíöåíòðàöèé, ÷òî îáúÿñíÿëîñü ïðèñóòñòâèåìêèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, êîòîðûå ÿâëÿëèñü äîïîë�íèòåëüíûì èñòî÷íèêîì ýëåêòðîíîâ. Â äàëüíåéøåììåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà è ðåíòãå�íîâñêîé �îòîýëåêòðîííîé 3s-ñïåêòðîñêîïèè áûëïîäòâåðæäåí çíà÷èòåëüíûé äå�èöèò êèñëîðîäàâ ìîíîêðèñòàëëàõ Ca1�xLaxMnO3 [15℄ è òàêæåáûëî ïîêàçàíî, ÷òî èìååòñÿ äå�èöèò ïî êàòèîííûìïîäðåøåòêàì. Ïî-âèäèìîìó, äå�èöèò ïî êàòèîííûìïîäðåøåòêàì, ïðèâîäÿùèé ê ïîÿâëåíèþ àêöåïòî�ðîâ, èìååò ìåñòî è â êðèñòàëëàõ Ca1�xCexMnO3,âûðàùåííûõ â êèñëîðîäå ïðè äàâëåíèè 5 àòì.Â ðåçóëüòàòå äîíîðíî-àêöåïòîðíîé êîìïåíñàöèèìàêñèìóì â çàâèñèìîñòè M(x) îêàçûâàåòñÿ ñäâè�íóòûì â îáëàñòü áîëüøèõ x. Âîçìîæíî òàêæå, ÷òîñðåäíÿÿ âàëåíòíîñòü öåðèÿ, êîòîðàÿ çàâèñèò îò x èóñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ ìàíãàíèòîâ [10; 16℄, â ìîíî�êðèñòàëëàõ Ca1�xCexMnO3 íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿîò +4.Àíîìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü M(T ) äëÿ êðèñòàëëàx = 0:10 (5 àòì O2) ïî ñðàâíåíèþ ñ çàâèñèìîñòüþM(T ) äëÿ êðèñòàëëà ñ x = 0:10, âûðàùåííîãî â ïî�òîêå êèñëîðîäà (ðèñ. 1), ÿâëÿåòñÿ ïðèìåðîì ñèëüíî�ãî âëèÿíèÿ àòìîñ�åðû ðîñòà íà ñâîéñòâà ìîíîêðè�ñòàëëîâ. Äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3, ïî�ëèêðèñòàëëîâ è ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xLaxMnO3 èç�âåñòíî [5; 8; 16℄, ÷òî òåìïåðàòóðà TN = TC àíòè�åð�ðîìàãíèòíîé �àçû G-òèïà ïðè ëåãèðîâàíèè (ðîñòåêîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ) óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ñëåäó�åò, íàïðèìåð, èç äàííûõ äëÿ òåìïåðàòóðû ìàêñèìó�ìà �0 êðèñòàëëîâ ñ x � 0:08 (òàáëèöa). Ïðè ïîÿâëå�íèè ÀÔÌ-�àçû C-òèïà ñ õàðàêòåðíûì ïèêîì â çà�âèñèìîñòè M(T ) ïðè T > 150 K íàìàãíè÷åííîñòüâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îáû÷íî âåñüìà ìà�ëà [1; 5; 10℄. Èìåííî òàêîé âèä èìååò M(T ) äëÿ êðè�ñòàëëà ñ x = 0:10, âûðàùåííîãî â ïîòîêå êèñëîðîäà.Äëÿ êðèñòàëëà ñ x = 0:10 (5 àòì O2) íàìàãíè÷åí�íîñòü â îáëàñòè òåìïåðàòóð 2�170 K, îäíàêî, âåñüìàâûñîêàÿ (ðèñ. 1). Òåì íå ìåíåå â îáîèõ êðèñòàëëàõñ x = 0:10 òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà M(T ) â ïðåäå�ëàõ ïîãðåøíîñòè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò (182�2 K),ò. å. ñîîòâåòñòâóåò îäèíàêîâîìó ñîäåðæàíèþ öåðèÿ.Â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî â êðèñòàëëå x = 0:10 (5 àòìO2) íàðÿäó ñ �àçîé C-òèïà èìååòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿìàãíèòíàÿ �àçà, áûëî ïðîâåäåíî âû÷èòàíèå çàâè�ñèìîñòåé M(T ) äëÿ äâóõ êðèñòàëëîâ. �åçóëüòèðó�þùàÿ êðèâàÿ äàåò âèä çàâèñèìîñòè M(T ), õàðàê�òåðíûé äëÿ �åððîìàãíåòèêà ñ òåìïåðàòóðîé Êþ�ðè, îïðåäåëåííîé ïî ïîëîæåíèþ ýêñòðåìóìà dM=dT ,104



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :ðàâíîé TC = 175 K. Ôåððîìàãíèòíûé âêëàä ñ òåì�ïåðàòóðîé Êþðè ïî÷òè â 2 ðàçà áîëüøåé, ÷åì TC�åððîìàãíèòíîãî âêëàäà �àçû G-òèïà, ìîæåò áûòüñâÿçàí ñ îáëàñòÿìè, îáîãàùåííûìè äûðî÷íûìè íî�ñèòåëÿìè. Äëÿ äûðî÷íûõ ìàíãàíèòîâ, êàê èçâåñòíî,TC ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè äûðîê. Èñ�òî÷íèêîì äûðîê ìîãóò áûòü âàêàíñèè ïî êàòèîííîéïîäðåøåòêå, êîòîðûå òàêæå ïðèâîäÿò ê ñäâèãó �à�çîâîé äèàãðàììû ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3 âñòîðîíó áîëüøèõ x (ðèñ. 7). Ñèëüíîå âëèÿíèå àòìî�ñ�åðû ðîñòà íà ñâîéñòâà êðèñòàëëà x = 0:10 (5 àòìO2) îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî óêàçàííûé ñîñòàâ íàõîäèò�ñÿ íà ãðàíèöå ìåæäó ñîñòàâàìè ñ G- èëè C-�àçàìè(ðèñ. 7). Ïðè ýòîì ýëåêòðîííîå è ìàãíèòíîå ñîñòî�ÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþò êðóïíîìàñøòàáíîìó �àçîâîìóðàçäåëåíèþ âáëèçè ïîðîãà ïåðêîëÿöèè. Ýòèì òàê�æå îáóñëîâëåíû òîêîâûå íåóñòîé÷èâîñòè � ëîêàëü�íûå ïðîáîè, íàáëþäàåìûå ïðè èçìåðåíèè ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10 (ðèñ. 3), ðàç�ëè÷èÿ â ñïåêòðàõ îòðàæåíèÿ ýòèõ äâóõ êðèñòàëëîâ(âñòàâêà íà ðèñ. 6), âåðîÿòíî, ñâÿçàííûå, êàê è âCa1�xLaxMnO3 [6℄, 
 ðàçëè÷íûì ïðîñòðàíñòâåííûìðàñïðåäåëåíèåì îáëàñòåé ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäè�ìîñòüþ è çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûõ îáëàñòåé.Îòëè÷èòåëüíûì ñâîéñòâîì ìîíîêðèñòàëëîâ ÿâ�ëÿåòñÿ îòñóòñòâèå ãðàíèö çåðåí, ñóùåñòâåííîå ðàñ�ñåÿíèå íà êîòîðûõ îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèÿ ïîëèêðèñòàëëîâ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðà�òóð. Ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû ñ íàèáîëüøèìÔÌ-âêëàäîì (x = 0:08) ïîêàçûâàþò ¾ìåòàëëè÷å�ñêîå¿ ïîâåäåíèå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ (ñêâîçíóþïðîâîäèìîñòü) âî âñåì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå(ðèñ. 3à), â îòëè÷èå îò ¾ïîëóïðîâîäíèêîâîãî¿ ïî�âåäåíèÿ ïîëèêðèñòàëëîâ [1; 10; 12℄. Äîâîëüíî âûñî�êàÿ âåëè÷èíà îñòàòî÷íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ íåîäíîðîä�íûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì � ïðèñóòñòâèåì îá�ëàñòåé èçîëèðóþùåé �àçû, âåðîÿòíî, ÀÔÌ-�àçûC-òèïà. Õàðàêòåðíûé äëÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåð�âîãî ðîäà ãèñòåðåçèñ íàìàãíè÷åííîñòè â ðåæèìàõZFC�FC, íàáëþäàåìûé äëÿ ýòîãî êðèñòàëëà âáëèçèïåðåõîäà ïàðàìàãíåòèê�àíòè�åððîìàãíåòèê G-òèïà(ðèñ. 1), ñìåùåííàÿ ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà ïðè T = 2 Kòàêæå ñâèäåòåëüñòâóþò î íåîäíîðîäíîì ìàãíèòíîìñîñòîÿíèè. Â îñòàòî÷íîå ñîïðîòèâëåíèå, âîçìîæíî,âíîñèò âêëàä òàêæå ðàññåÿíèå íà ãðàíèöàõ äâîéíè�êîâ. Ìàêñèìóì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ìîíîêðèñòàë�ëà Ca0:92Ce0:08ÌnO3 (ðèñ. 3á ) îáóñëîâëåí ïîäàâëå�íèåì ìàãíèòíûì ïîëåì êðèòè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ íî�ñèòåëåé çàðÿäà. Ñèëüíûé ðîñò ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, íàáëþäàåìûé â

ïîëèêðèñòàëëàõ è ñâÿçàííûé ñ ìåæçåðåííûì ðàñ�ñåÿíèåì, â ìîíîêðèñòàëëå ñ x = 0:08 îòñóòñòâóåò(ðèñ. 3á ). Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðè íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ âûõîäèò íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå, ÷òî, âåðî�ÿòíî, îáóñëîâëåíî âûñîêèì îñòàòî÷íûì ñîïðîòèâëå�íèåì.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ îñîáåííîñòåé ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèÿ ��=�(T ) ìîíîêðèñòàëëîâ 
 x = 0:10, 0.12,êîòîðûå â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿþòñÿ àíòè�åð�ðîìàãíåòèêàìè C-òèïà áåç �åððîìàãíèòíîãî âêëà�äà (âñòàâêà íà ðèñ. 3), îáðàòèìñÿ ê ëèòåðàòóð�íûì äàííûì îá îñîáåííîñòÿõ êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð ïîëèêðèñòàëëîâ òîãî æåñîñòàâà. Ñîãëàñíî �àçîâîé äèàãðàììå, ïðåäëîæåí�íîé â ðàáîòå [8℄ íà îñíîâå äàííûõ íåéòðîííîé äè��ðàêöèè è ñèíõðîòðîííîé ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàê�öèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõïîëèêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3, ñîñòàâû ñ êîíöåí�òðàöèåé öåðèÿ 0:1 � x � 0:167 èìåþò ìîíîêëèí�íóþ ñòðóêòóðó ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (P21=m;p2ap � 2ap � p2ap). Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðûíàáëþäàåòñÿ çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå òè�ïà âèãíåðîâñêîãî êðèñòàëëà è àíòè�åððîìàãíèòíàÿñòðóêòóðà C-òèïà (P2a21=m). Åäèíè÷íàÿ ÿ÷åéêà çà�ðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé �àçû îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæå�íèåì (� n � p2ap) � 2 ap � p2ap, ãäå n = (2x)�1.Äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:125, 0.167 ïðè òåìïåðàòóðàõíèæå 100 K â ðàáîòå [8℄ íàáëþäàëàñü âòîðàÿ ìàã�íèòíàÿ çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà ñ ìàãíèòíîéåäèíè÷íîé ÿ÷åéêîé (� n�p2ap)� 2ap � 2p2ap.Â ñîîòâåòñòâèè ñ �àçîâîé äèàãðàììîé, ïðåäëî�æåííîé â ðàáîòå [8℄, íàáëþäàåìûå íàìè îñîáåííîñòèâ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ��=� è d(ln �)=dTäëÿ êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10, 0.12 ìîãóò áûòü ñâÿçà�íû ñî ñëåäóþùèìè �àçîâûìè ïåðåõîäàìè.1) Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îñîáåííîñòü ïðèT = 185 K è T = 202 K ñîîòâåòñòâåííî äëÿ x = 0:10,0.12 ñâÿçàíà ñ ïåðåõîäîì â çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîåñîñòîÿíèå ïðè îõëàæäåíèè. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåîáóñëîâëåíî âëèÿíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ïåðåõîäèç ñîñòîÿíèÿ ñ äåëîêàëèçîâàííûìè íîñèòåëÿìè èÔÌ-�ëóêòóàöèÿìè â ñîñòîÿíèå ñ ëîêàëèçîâàííûìèíîñèòåëÿìè è ÀÔÌ-�ëóêòóàöèÿìè. Ñìåíà �åððî�ìàãíèòíûõ ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé, ñóùåñòâóþùèõïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå T
o, íà ÀÔÌ-�ëóêòóàöèèíèæå T
o áûëà îáíàðóæåíà â ðàáîòå [4℄ äëÿ ìàíãà�íèòà ñ ýëåêòðîííûì ëåãèðîâàíèåì Ca0:82Bi0:18MnO3ìåòîäîì íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, ïðèýòîì òåìïåðàòóðà Íååëÿ ÀÔÌ-�àçû C-òèïà(TN = 160 K) áûëà ñóùåñòâåííî íèæå T
o = 210 K.Â íàøåì ñëó÷àå î ñïèíîâûõ ÔÌ-�ëóêòóàöèÿõìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü ïîëîæèòåëüíàÿ ïàðàìàã�105



Í. Í. Ëîøêàðåâà, À. Â. Êîðîëåâ, Í. È. Ñîëèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009íèòíàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè � (òàáëèöà) ñîñòàâîâ ñx = 0:10, 0.12. Äèíàìè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðè�èì÷èâîñòü äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè òåìïåðàòóðåîðáèòàëüíîãî/çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ Too=
o [4; 8℄.Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî òèïè÷íûì ïðîÿâëåíèåìîðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé �àçû ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷å�íèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè (a è 
) ïðè óìåíüøåíèèòåìïåðàòóðû èç-çà êîîïåðàòèâíîãî âûñòðàèâà�íèÿ eg-îðáèòàëåé â a
-ïëîñêîñòè [8℄. Ïîýòîìóîðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå îòíîñèòåëüíî ëåãêîîáíàðóæèâàåòñÿ ïðè íåéòðîííûõ èññëåäîâàíèÿõ. Âîòëè÷èå îò îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, çàðÿäîâîåóïîðÿäî÷åíèå, â îñîáåííîñòè èìåþùåå ìåñòî íå âîâñåì îáúåìå êðèñòàëëà, òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãîèñïîëüçîâàíèÿ äðóãèõ ìåòîäîâ [4; 8℄. Âîñïðèèì÷è�âîñòü ÷óâñòâèòåëüíà ê ñìåíå ÔÌ-�ëóêòóàöèé íàÀÔÌ-�ëóêòóàöèè â çàðîæäàþùåéñÿ èçîëèðóþùåéÀÔÌ-�àçå C-òèïà ñ îðáèòàëüíûì/çàðÿäîâûìóïîðÿäî÷åíèåì è ïàäàåò íèæå Too=
o. Â ñëó÷àå ìî�íîêðèñòàëëà ñ x = 0:10 ìàêñèìóì �0 è îñîáåííîñòè��=� è d(ln �)=dT èìåþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâóþòåìïåðàòóðó, îäíàêî äëÿ x = 0:12 ñîâïàäåíèÿíåò: Tmax(�0) = 222 K áîëüøå, ÷åì òåìïåðàòóðàîñîáåííîñòåé ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ è ïðîèçâîäíîéñîïðîòèâëåíèÿ T = 202 K. Âåëè÷èíà j��=�(T )j,âåðîÿòíî, äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè ðàñïàäå áåñêî�íå÷íîãî êëàñòåðà âûñîêîïðîâîäÿùåé �àçû èç-çà îá�ðàçîâàíèÿ èçîëèðóþùèõ çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûõîáëàñòåé, è òåìïåðàòóðà ðàñïàäà, â îáùåì ñëó÷àå,íèæå, ÷åì Tmax(�0). Åñòåñòâåííî îæèäàòü, ÷òî òåì�ïåðàòóðû Tmax(�0) è ìàêñèìóìà j��=�(T )j áóäóòðàçëè÷àòüñÿ òåì áîëüøå, ÷åì áîëåå ðàçìûòûì áó�äåò ïåðåõîä â îðáèòàëüíî/çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííóþÀÔÌ-�àçó. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1 è 2, äëÿ êðèñòàëëàñ x = 0:12 ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà â îðáèòàëü�íî/çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííóþ ÀÔÌ-�àçó ÿâëÿåòñÿñèëüíî ðàçìûòûì ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðåõîäîì äëÿìîíîêðèñòàëëà ñ x = 0:10.2) Îñîáåííîñòè ��=�(T ) è d(ln �)=dT (T ) âáëèçèT = 150�160 K, âåðîÿòíî, ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòó�ðå Íååëÿ ÀÔÌ-�àçû C-òèïà TN (C). Äëÿ êðèñòàëëàñ x = 0:12 �àçîâûé ïåðåõîä ïîäòâåðæäàåòñÿ ìàêñè�ìóìîì �0 ïðè T = 153 K (ðèñ. 2).3) Íèçêîòåìïåðàòóðíûå îñîáåííîñòè ïðèT � 100 K, âîçìîæíî, ñâÿçàíû ñ òåìïåðàòóðîéÍååëÿ ìàãíèòíîé çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé �àçûTN (MCO), îïðåäåëåííîé â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðàññåÿ�íèþ íåéòðîíîâ [8℄. Îòìåòèì, ÷òî ÀÔÌ-�àçà C-òèïàè âòîðàÿ ìàãíèòíàÿ çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà ïîÿâëÿþòñÿ â íåéòðîííûõ ýêñïåðèìåíòàõïðè òåìïåðàòóðàõ, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõòåìïåðàòóðû Íååëÿ ýòèõ �àç (ñì. òàáëèöó IV

èç ðàáîòû [8℄). Íàïðèìåð, äëÿ ïîëèêðèñòàëëà 
x = 0:10 ÀÔÌ-�àçà C-òèïà è âòîðàÿ ìàãíèòíàÿçàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà ïîÿâëÿþòñÿ ïðèT = 170 K, è ýòà òåìïåðàòóðà ïðàêòè÷åñêè ñîâ�ïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé ìàêñèìóìà �0 è íàìíîãîâûøå, ÷åì TN (C) = 152 K è TN(MCO) = 107 K [8℄.Çàìåòèì òàêæå, ÷òî óêàçàííûå âûøå �àçîâûåïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò íå âî âñåì îáúåìå êðèñòàëëà.Îñîáåííîñòè â ïîâåäåíèè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáóñëîâëåíû ðàññåÿíè�åì íîñèòåëåé çàðÿäà íà ãðàíèöå ìàãíèòíûõ �àç,èìåþùèõ ðàçëè÷íûé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê. �îñòàáñîëþòíîé âåëè÷èíû ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ äëÿêðèñòàëëà Ca0:88Ce0:12MnO3 ïðè íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ (ðèñ. 5á ), âîçìîæíî, âûçâàí ðîñòîì âìàãíèòíîì ïîëå îáúåìà îäíîé èç �àç ñ íàèáîëüøåéâîñïðèèì÷èâîñòüþ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå äàííûå êîìïëåêñíîãîèçó÷åíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3 
 x � 0:12äåìîíñòðèðóþò ìíîãî�àçíîå ýëåêòðîííîå è ìàãíèò�íîå ñîñòîÿíèå, îáóñëîâëåííîå âçàèìîñâÿçüþ çàðÿäî�âîãî, îðáèòàëüíîãî è ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèé. Ýâî�ëþöèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëëîâ ïðè ëåãè�ðîâàíèè âî ìíîãèõ ÷åðòàõ òàêàÿ æå, êàê ó ïîëèêðè�ñòàëëîâ, îäíàêî òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà (ýëåêòðîñî�ïðîòèâëåíèå è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå) ìîíîêðèñòàë�ëîâ ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ïîëè�êðèñòàëëîâ. Òàê, ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå êðèñòàëëàñ x = 0:08 ñ ìàêñèìàëüíîé íàìàãíè÷åííîñòüþ èìå�åò ¾ìåòàëëè÷åñêèé¿ õàðàêòåð âî âñåì òåìïåðàòóð�íîì äèàïàçîíå, ìàêñèìóì ñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòî�ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå Íååëÿ ÀÔÌ-�àçûG-òèïà TN(G) = TC = 100 K. Ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèå ��=� êðèñòàëëîâ ñ x = 0:10, 0.12 ÷åòêî ïîêà�çûâàåò òðè îñîáåííîñòè, ñâÿçàííûå ñ �àçîâûìè ïå�ðåõîäàìè: âáëèçè òåìïåðàòóðû çàðÿäîâîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ T
o, òåìïåðàòóð ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ â ÀÔÌ-�àçó C-òèïà, TN (C), è ìàãíèòíóþ çà�ðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííóþ �àçó, TN(MCO). Ýëåêòðîñî�ïðîòèâëåíèå è ñïåêòðû îòðàæåíèÿ â èí�ðàêðàñíîìäèàïàçîíå ñâèäåòåëüñòâóþò î çîííîì õàðàêòåðå íî�ñèòåëåé âáëèçè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ àòìîñ�åðû ðîñòà (àðãî�íà, ïîòîêà êèñëîðîäà è êèñëîðîäà ïðè äàâëåíèè5 àòì) íà ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ Ca1�xCexMnO3îáíàðóæåí ñäâèã êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòèíèçêîòåìïåðàòóðíîé íàìàãíè÷åííîñòè M(x) âñòîðîíó áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïî�106



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìàãíèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà : : :ëèêðèñòàëëàìè, îáóñëîâëåííûé ïðåèìóùåñòâåííûìêàòèîííûì äå�èöèòîì. Îáíàðóæåíà àíîìàëüíàÿòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè äëÿìîíîêðèñòàëëà ñîñòàâà x = 0:10, âûðàùåííîãî âêèñëîðîäå ïðè äàâëåíèè 5 àòì è íàõîäÿùåãîñÿíà ãðàíèöå ìåæäó ñîñòàâàìè ñ G- èëè C-�àçàìè,êîòîðàÿ îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì â ýëåêòðîí�íî-ëåãèðîâàííîì ìàíãàíèòå îáëàñòåé ñ äûðî÷íîéïðîâîäèìîñòüþ.Àâòîðû áëàãîäàðíû Í. �. Áåáåíèíó çà ïîëåçíîåîáñóæäåíèå, Ë. Í. �ûáèíîé çà ïîëó÷åíèå ìîíîêðè�ñòàëëîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �05-02-16303), à òàêæå â ðàìêàõ Ïðî�ãðàìì ÎÔÍ �ÀÍ è Ïðåçèäèóìà ÓðÎ �ÀÍ ¾Íîâûåìàòåðèàëû è ñòðóêòóðû¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. Maignan, C. Martin, F. Damay et al., Chem. Matter10, 950 (1998).2. J. J. Neumeier and J. L. Cohn, Phys. Rev. B 61, 14319(2000).3. V. A. Bokov, N. A. Grigiryan, and M. F. Bryzhina,Phys. Stat. Sol. 20, 745 (1967).4. W. Bao, J. D. Axe, C. H. Chen et al., Phys. Rev. Lett.78, 543 (1997).5. Í. Í. Ëîøêàðåâà, À. Â. Êîðîëåâ, Í. È. Ñîëèí è äð.,ÆÝÒÔ 129, 283 (2006); N. N. Loshkareva, A. V. Ko-rolev, N. I. Solin et al., J. Magn. Magn. Mat. 300, e140(2006).
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