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Äåôåêòíîñòü ñòðóêòóðû, ôàçîâûå ïåðåõîäû è

ñâîéñòâà ìàãíèòîðåçèñòèâíîé êåðàìèêè è ïëåíêè
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Â ðåçóëüòàòå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ, ðåçèñòèâíûõ, ßÌÐ è ìàãíèòîðåçèñòèâíûõ èññëåäîâàíèé
êåðàìè÷åñêèõ è òîíêîïëåíî÷íûõ ëàçåðíûõ ïåðîâñêèòîâ La0,7Mn1,3O3 ñ «èçáûòî÷íûì» ìàðãàí-
öåì óñòàíîâëåíî, ÷òî èõ ðåàëüíàÿ ñòðóêòóðà ñîäåðæèò ðàçíîâàëåíòíûå èîíû ìàðãàíöà, êàòèîííûå,
àíèîííûå âàêàíñèè è êëàñòåðû, ìàãíåòèçì è ðåçèñòèâíîñòü ïîñëåäíèõ ïðîÿâëÿëèñü âáëèçè 42 Ê.
Øèðîêèå àñèììåòðè÷íûå ñïåêòðû ßÌÐ 55Mn è 139La êåðàìèêè ñâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêî÷àñòîòíîì
ýëåêòðîííî-äûðî÷íîì îáìåíå ìåæäó ðàçíîâàëåíòíûìè èîíàìè ìàðãàíöà, î âûñîêîé äåôåêòíîñòè è
ìåçîñêîïè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòîâ. Ðàçëè-
÷èÿ òåìïåðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåòàëë—ïîëóïðîâîäíèê è ýíåðãèè àêòèâàöèè êåðàìèêè è ïëå-
íîê îáúÿñíåíû ðàçëè÷íîé êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèåé, äåôåêòíîñòüþ ñòðóêòóðû è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, êîíöåíòðàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäà è ýêñèòîíîâ. Íèçêîïîëåâîé ìàãíèòîðåçèñòèâíûé ýôôåêò
êåðàìèêè îáúÿñíåí òóííåëèðîâàíèåì íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî
óìåíüøåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé
çàðÿäà çà ñ÷åò îñëàáëåíèÿ ýëåêòðîííî-äûðî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýêñèòîíàõ. Îáíàðóæåííàÿ àíî-
ìàëèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ýôôåêòà âáëèçè 42 Ê îáúÿñíåíà íàëè÷èåì êëàñòåðîâ.

Â ðåçóëüòàò³ ðåíòãåíîñòðóêòóðíèõ, ðåçèñòèâíèõ, ßÌÐ òà ìàãíiòîðåçèñòèâíèõ äîñë³äæåíü
êåðàì³÷íèõ ³ òîíêîïëiâî÷íèõ ëàçåðíèõ ïåðîâñêèòiâ La0,7Mn1,3O3 ³ç «íàäëèøêîâèì» ìàðãàíöåì
âñòàíîâëåíî, ùî ¿õíÿ ðåàëüíà ñòðóêòóðà ì³ñòèòü ðiçíîâàëåíòíi ³îíè ìàðãàíöþ, êàò³îíí³, àí³îíí³ âà-
êàíñ³¿ é êëàñòåðè, ìàãíåòèçì òà ðåçèñòèâíiñòü îñòàíí³õ ïðîÿâèëèñÿ ïîáëèçó 42 Ê. Øèðîê³ àñèìåò-
ðè÷í³ ñïåêòðè ßÌÐ 55Mn òà 139La êåðàì³êè ñâ³ä÷àòü ïðî âèñîêî÷àñòîòíèé åëåêòðîííî-äiðêîâèé
îáì³í ì³æ ðiçíîâàëåíòíèìè ³îíàìè ìàðãàíöþ, ïðî âèñîêó äåôåêòí³ñòü ³ ìåçîñêîïi÷íó íåîäíîð³äí³ñòü
íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ ìàíãàí³ò-ëàíòàíîâèõ ïåðîâñêèòiâ. Ðîçõîäæåííÿ òåìïåðàòóð ôàçîâèõ ïåðåõîä³â
ìåòàë—íàï³âïðîâ³äíèê òà åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ êåðàì³êè é ïë³âîê ïîÿñíåíî ð³çíîþ êèñíåâîþ íå-
ñòåõ³îìåòð³ºþ, äåôåêòí³ñòþ ñòðóêòóðè òà, â³äïîâ³äíî, êîíöåíòðàö³ºþ íîñ³¿â çàðÿäó ³ åêñèòîíiâ.
Íèçüêîïîëüîâèé ìàãíiòîðåçèñòèâíèé åôåêò êåðàì³êè ïîÿñíåíèé òóíåëþâàííÿì íà ìiæçåðåííèõ ìå-
æàõ. Çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî çìåíøåííÿ îïîðó â ìàãí³òíîìó ïîë³ îáóìîâëåíî çá³ëüøåííÿì êîí-
öåíòðàö³¿ íîñ³¿â çàðÿäó çà ðàõóíîê îñëàáëåííÿ åëåêòðîííî-äiðêîâî¿ âçàºìîä³¿ ó åêñèòîíàõ. Âèÿâëåíà
àíîìàë³ÿ îïîðó ³ ìàãíiòîðåçèñòèâíîãî åôåêòó ïîáëèçó 42 Ê ïîÿñíåíà íàÿâí³ñòþ êëàñòåð³â.

PACS: 72.20.My, 75.50.Pp, 76.60.–k
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Ââåäåíèå

Íåîñëàáåâàþùèé èíòåðåñ ê ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûì
ïåðîâñêèòàì ñâÿçàí ñ êîëîññàëüíûì ìàãíèòîðåçèñ-
òèâíûì (ÊMÐ) ýôôåêòîì [1–5], íàáëþäàåìûì âáëè-
çè òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåòàëë—ïîëó-
ïðîâîäíèê (Tms) è ôåððî—ïàðàìàãíåòèê (Tc), ñ
äèñêóññèîííîñòüþ ïðèðîäû òàêîé óíèêàëüíîé ñâÿçè
òðàíñïîðòíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ è ïåðñïåêòèâîé
ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ.

Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé âûïîëíåíî íà
ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòàõ, äîïèðîâàííûõ â
À-ïîäðåøåòêå [6–9]: La A Mn Mn O1
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(A2+ = Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+), ïðè îïòèìàëüíîì ñî-
ñòàâå x = 0,3, èëè â Â-ïîäðåøåòêå [10–12]:
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õîäíûõ ìåòàëëîâ.
Ìåíåå èññëåäîâàíû ñàìîäîïèðîâàííûå LaMnO3

[13,14] è, â ÷àñòíîñòè, ñ íàðóøåííûì ñîîòíîøåíèåì
La/Mn â ñòîðîíó äåôèöèòà La [15,16], ò.å. «èçáûò-
êà» èîíîâ ìàðãàíöà [16,17], îòâåòñòâåííûõ çà ýëåê-
òðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Êàê áûëî ïîêàçà-
íî â [18,19], óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â
La1–xMn1+xO3 è (La3+

0,7Ñà0,3)1–xMn1+õO3 ïðèâî-
äèò ê çàìåòíîìó ðîñòó ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ýôôåê-
òà áåç ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
Tms è Tc. Íåîäíîçíà÷íîñòü ïðåäñòàâëåíèé, â êàêîì
âèäå íàõîäèòñÿ «èçáûòî÷íûé» ìàðãàíåö (ëèáî â
âèäå îòäåëüíîé ôàçû Mn3O4 èëè Mn2O3, ëèáî ðàñ-
òâîðÿåòñÿ â ìàíãàíèò-ëàíòàíîâîé ïåðîâñêèòîâîé
ôàçå ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ, êîòîðûå êîãåðåíòíî
ñâÿçàíû ñ ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðîé), âûçûâàåò äîïîë-
íèòåëüíûé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèÿì òàêèõ ìàòåðèà-
ëîâ, ïðè÷åì êàê ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ [20,21], ïî-
ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ — êåðàìè÷åñêèõ [22,23], òàê è
òîíêîïëåíî÷íûõ ìàãíåòðîííîãî [24,25] èëè ëàçåð-
íîãî [26,27] íàïûëåíèÿ. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-
ëÿþò òàêèå èññëåäîâàíèÿ â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå, â êîòîðîì ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ ðàçëè÷íûå
ôàçîâûå ïåðåõîäû, ñ âûÿñíåíèåì ðîëè êèñëîðîäíîé
íåñòåõèîìåòðèè è äåôåêòíîñòè ñòðóêòóðû â ôîðìè-
ðîâàíèè ñâîéñòâ ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòîâ.

Òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ è ìåòîäû
èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ

Ïîñêîëüêó áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ñàìîäîïè-
ðîâàííûõ [18] è äîïèðîâàííûõ [19] ñîñòàâîâ ìàêñè-
ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ÊMÐ õàðàêòåðíû äëÿ õ = 0,3,
íàøè èññëåäîâàíèÿ áûëè âûïîëíåíû íà êåðàìèêå è
ëàçåðíîé ïëåíêå ôîðìàëüíîãî ñîñòàâà La0,7Mn1,3O3��

(áåç ó÷åòà äåôåêòíîñòè ñòðóêòóðû). Êåðàìè÷åñêèå îá-
ðàçöû, â òîì ÷èñëå è ìèøåíü äëÿ ëàçåðíîé ïëåíêè,
áûëè ïîëó÷åíû èç ñîîòâåòñòâóþùåé ñìåñè ïîðîøêîâ
îêñèäîâ La2O3 (Ia3; a=11,498 Å) è Mn3O4 (I41/amd;

a = 5,77 Å; c = 9,38 Å) ïîñëå 20-÷àñîâîãî ñèíòåçèðóþ-
ùåãî îáæèãà ïðè 900°Ñ ñ ïîñëåäóþùèì ñïåêàíèåì
ïðåññîâîê ïðè 1150°Ñ (24 ÷) â ðåæèìå ìåäëåííîãî íà-
ãðåâà è îõëàæäåíèÿ îáðàçöîâ â âèäå òàáëåòîê (� 8 ìì,
h = 3 ìì) è ìèøåíåé (� 25 ìì, h = 6 ìì) äëÿ ëàçåðíîãî
íàïûëåíèÿ.

Ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ëàçåðíûå ïëåíêè
La0,7Mn1,3O3 òîëùèíîé d � 1000 Å íàíîñèëè íà ïîä-
ëîæêó LaSrGaO4 ñ ïàðàìåòðàìè a = 3,840 Å, ñ =
= 12,68 Å, îðèåíòèðîâàííóþ â ïëîñêîñòè (l00). Èñ-
ñëåäîâàëè êàê èñõîäíóþ ëàçåðíóþ ïëåíêó (f1), òàê
è äîîêèñëåííóþ (f2), êîòîðóþ äîïîëíèòåëüíî ïîä-
âåðãàëè îêèñëèòåëüíîìó îòæèãó ïðè 780°Ñ ñ ïîñëå-
äóþùèì ìåäëåííûì îõëàæäåíèåì íà âîçäóõå.

Ïðè èññëåäîâàíèÿõ èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå
ìåòîäû:

1) ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé â CuK�-èçëó÷åíèè íà
óñòàíîâêå ÄÐÎÍ-3 — äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñî-
ñòàâà, ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé
îðèåíòàöèè ïîäëîæêè è ïëåíêè;

2) ßÌÐ 139La è 55Mn ïî ìåòîäó «ñïèí-ýõî» —
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû, ìàãíèòíûõ
ñîñòîÿíèé è íåýêâèâàëåíòíîñòè îêðóæåíèÿ ýòèõ
ÿäåð ïðè 77 Ê;

3) ÷åòûðåõçîíäîâûé ðåçèñòèâíûé — äëÿ èññëå-
äîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñî-
ïðîòèâëåíèÿ � è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ Tms;

4) ìàãíèòîðåçèñòèâíûé (ÌÐ) ìåòîä — äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè 	� �/ 0 (ãäå
	� � �
 �0 H ) â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïðè
Í = 0 è 8 êÝ.

Ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ñîñòàâëÿëè: äëÿ ôàçîâî-
ãî ñîñòàâà � 3%, ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè � 0,3%, ñîïðî-
òèâëåíèÿ � 0,2%, ìàãíèòîðåçèñòèâíîñòè � 0,3%,
ßÌÐ 55Mn � 0,1%, ßÌÐ 139La � 0,05%.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñîãëàñíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì äàííûì, êåðàìè-
÷åñêèå è ïëåíî÷íûå îáðàçöû áûëè ïðàêòè÷åñêè îäíî-
ôàçíûìè è ñîäåðæàëè ðîìáè÷åñêè èñêàæåííóþ ïå-
ðîâñêèòîâóþ ñòðóêòóðó (Pnma). Ïàðàìåòðû ðåøåòêè
êåðàìèêè: a = 5,464 Å; b = 5,515 Å; c = 7,728 Å.

Ñïåêòðû ßÌÐ 55Mn è 139La êåðàìè÷åñêîãî îá-
ðàçöà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Øèðîêèé àñèììåòðè÷-
íûé ñïåêòð 55Mn â èíòåðâàëå ÷àñòîò 330–430 MÃö
ñâèäåòåëüñòâóåò êàê î âûñîêî÷àñòîòíîì ýëåêòðîí-
íîì îáìåíå â Â-ïîçèöèÿõ ìåæäó Mn3+ è Ìn4+ ñ óñ-
ðåäíåííîé èõ âàëåíòíîñòüþ, òàê è íåýêâèâàëåíòíî-
ñòè èõ îêðóæåíèÿ, îáóñëîâëåííîé íåîäíîðîäíîñòüþ
ðàñïðåäåëåíèÿ La3+ è äåôåêòîâ â À-ïîçèöèÿõ, à òàê-
æå áîëåå ñëîæíûõ äåôåêòîâ êëàñòåðíîãî òèïà. Êîì-
ïüþòåðíîå ðàçëîæåíèå ýòîãî ñïåêòðà ïîçâîëèëî
âûäåëèòü 3 êîìïîíåíòû. Îñíîâíàÿ êîìïîíåíòà ñ
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÷àñòîòîé F1 = 384 MÃö îáóñëîâëåíà ñóïåðïîçèöèåé
èîíîâ Mn3+ è Ìn4+, íàõîäÿùèõñÿ â âûñîêî÷àñòîò-
íîì ýëåêòðîííî-äûðî÷íîì îáìåíå. Âáëèçè ýòèõ èî-
íîâ íàõîäèòñÿ, ïðåèìóùåñòâåííî, La3+. Íàèáîëåå
íèçêî÷àñòîòíàÿ êîìïîíåíòà ñ F2 = 361 MÃö (ïðîìå-
æóòî÷íîé èíòåíñèâíîñòè) ñâÿçàíà, ïî-âèäèìîìó, ñ
íåîäíîðîäíîñòüþ, â êîòîðîé ñîîòíîøåíèå ÷èñëà èî-
íîâ Mn3+ è Ìn4+ ìåíüøå è â îêðóæåíèè êîòîðûõ
íàõîäÿòñÿ êàòèîííûå âàêàíñèè â À-ïîçèöèÿõ. Íåîä-
íîðîäíîñòü ïðîìåæóòî÷íîé ÷àñòîòû (F3 = 376 MÃö)
îáóñëîâëåíà, î÷åâèäíî, ïðîìåæóòî÷íûì ñîîòíîøå-
íèåì Mn3+/Ìn4+, âáëèçè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ êëà-
ñòåðû, ñâÿçàííûå ñ èçáûòî÷íûìè ðàçíîâàëåíòíûìè
èîíàìè ìàðãàíöà è òåìè èîíàìè, âáëèçè êîòîðûõ
ëîêàëèçîâàíû ýëåêòðîíû (Ìn3+) è äûðêè (Ìn4+),
ó÷àñòâóþùèå â îáðàçîâàíèè ýêñèòîíîâ.

Ìåíåå øèðîêèé, íî íå ìåíåå àñèììåòðè÷íûé è
äàæå ðàçäâîåííûé íàâåäåííûé ñïåêòð ßÌÐ 139La
ïîäòâåðæäàåò âûñîêóþ äåôåêòíîñòü è íåîäíîðîäíîñòü
ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû. Ýòîò ñïåêòð òîæå ðàñêëà-
äûâàåòñÿ íà 3 êîìïîíåíòû. Îñíîâíàÿ — ñ ÷àñòîòîé

�F1 = 18 MÃö, ñîîòâåòñòâóåò La3+ ñ áëèæàéøèì îêðó-
æåíèåì Mn3+ è Ìn4+, íàõîäÿùèõñÿ â Â-ïîçèöèÿõ îñ-
íîâíîé ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðû ( )F1 384
 ÌÃö . Áîëåå
íèçêî÷àñòîòíàÿ ÷àñòü ñïåêòðà 139La ( � 
F2 15 3, ÌÃö)
îáóñëîâëåíà, ïî íàøåìó ìíåíèþ, èîíàìè La3+, âáëè-
çè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ èîíû ìàðãàíöà ñ ìåíüøèì ñîîò-
íîøåíèåì Mn3+/Ìn4+ (F2 = 361 MÃö). Íàèáîëåå âû-
ñîêî÷àñòîòíîé ñîñòàâëÿþùåé ñïåêòðà ( �F3 = 19 MÃö)
ñîîòâåòñòâóþò, ïî-âèäèìîìó, èîíû La3+, âáëèçè êîòî-
ðûõ íàõîäÿòñÿ èîíû ìàðãàíöà ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðû è
êëàñòåðû ñ ñóïåðïîçèöèåé Mn2+ è Ìn4+.

Ñ ó÷åòîì ýòèõ äàííûõ, ìåõàíèçìà äåôåêòîîá-
ðàçîâàíèÿ [18] è ñîïîñòàâëåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé è
ïèêíîìåòðè÷åñêîé ïëîòíîñòè ìîëÿðíóþ ôîðìóëó
ðåàëüíîé ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü â ñëåäóþùåì âèäå:
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Çäåñü V(c) è V(à) — êàòèîííûå è àíèîííûå âàêàí-
ñèè, â êðóãëûõ ñêîáêàõ — èîíû ìàðãàíöà êëàñòåðà.
Àíàëèçèðóÿ òàêóþ ìîäåëü äåôåêòíîñòè êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè, êîòîðàÿ áëèçêà ê ìîäåëè [28], íî â
îòëè÷èå îò ïîñëåäíåé ñîäåðæèò íå òîëüêî êàòèîí-
íûå, íî è àíèîííûå âàêàíñèè, à òàêæå êëàñòåðû,
íåîáõîäèìî îòìåòèòü ñëåäóþùåå. Íåñìîòðÿ íà âû-
ñîêóþ êîíöåíòðàöèþ äåôåêòîâ, ïðè÷åì êàê â êàòè-
îííîé, òàê è àíèîííîé ïîäðåøåòêàõ ñ áëèçêèì ê
ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó èõ ñîîòíîøåíèåì (0,75), êîí-
öåíòðàöèÿ âàêàíñèé ñîñòàâëÿåò 5,5%, ò.å. íå ïðåâû-
øàåò ýìïèðè÷åñêîãî ÷èñëà (15%), ñâÿçàííîãî ñ ïðå-
äåëüíîé ðàñòâîðèìîñòüþ.

Ðåçîíàíñíûå ÷àñòîòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å-
íèé ßÌÐ 55Mn è ðàññ÷èòàííûõ èç ýòîé ôîðìóëû äëÿ
èîíîâ ìàðãàíöà â Â-ïîçèöèÿõ (F = 384 MÃö) îñíîâ-
íîé ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ, åñëè
Mn3+ ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòîòà F = 403 MÃö, Mn4+ —
F = 300 MÃö. ßÌÐ èññëåäîâàíèÿ ïëåíêè èç-çà íåäîñ-
òàòî÷íîé åå ìàññû ïðîâåñòè íå óäàëîñü. Ïî ñðàâíå-
íèþ ñ êåðàìèêîé äîîêèñëåííàÿ ïëåíêà ñîäåðæèò
áîëüøå êèñëîðîäà, ÷òî ìîæåò ïðîÿâèòüñÿ ëèáî â
óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè àíèîííûõ âàêàíñèé, ëèáî
â äîïîëíèòåëüíîì îáðàçîâàíèè êàòèîííûõ âàêàíñèé.
Îäíàêî ðàçíèöà êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè (	�) ñ
ó÷åòîì ðàçëè÷èÿ òåìïåðàòóð Tms (	Tms = 25 è 35 Ê —
ñîîòâåòñòâåííî äëÿ èñõîäíîé è äîîêèñëåííîé ïëåíîê
ïî ñðàâíåíèþ ñ êåðàìèêîé) ñîñòàâëÿåò âñåãî 0,01. Ýòè
ðàçëè÷èÿ êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè êåðàìèêè è

Äåôåêòíîñòü ñòðóêòóðû, ôàçîâûå ïåðåõîäû è ñâîéñòâà ìàãíèòîðåçèñòèâíîé êåðàìèêè è ïëåíêè
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ïëåíêè ìàëû. Ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ðåàëü-
íûå ïåðîâñêèòîâûå ñòðóêòóðû êåðàìèêè è äàæå äî-
îêèñëåííîé ïëåíêè áëèçêè.

Õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ-
÷åòíûõ çíà÷åíèé ðåçîíàíñíûõ ÷àñòîò ïîäòâåðæäàåò
ïðàâèëüíîñòü íàøèõ ïðåäñòàâëåíèé î äåôåêòíîñòè
ñòðóêòóðû ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòîâ, ðå-
øåòêà êîòîðûõ â Â-ïîçèöèÿõ ñîäåðæèò ðàçíîâà-
ëåíòíûå èîíû ìàðãàíöà Mn3+ è Mn4+, íàõîäÿùèåñÿ
â âûñîêî÷àñòîòíîì ýëåêòðîííîì îáìåíå ñ óñðåäíåí-
íîé âàëåíòíîñòüþ, àíèîííûå V(a) è êàòèîííûå V(c)

âàêàíñèè, ïðè÷åì ïîñëåäíèå íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñò-
âåííî â À-ïîçèöèÿõ, è êëàñòåðèçîâàííûå äåôåêòû,
îáðàçîâàííûå «èçáûòî÷íûì» ìàðãàíöåì â âèäå
Mn3O4 èëè Mn2O3 ñ ñóïåðïîçèöèåé èîíîâ
Mn2+–Mn4+ è, âîçìîæíî, ÷àñòè÷íî Mn3+ ñ «can-
ting» ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé, êîòîðóþ ïðèïèñûâàþò
è ìàòðè÷íîé ìàíãàíèò-ëàíòàíîâîé ïåðîâñêèòîâîé
ñòðóêòóðå [29]. Îäíàêî ìåòîäîì ßÌÐ èîíû Mn2+

ïðè 77 Ê íàìè íå îáíàðóæåíû, ïîñêîëüêó ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå èõ ìàãíåòèçì íå ïðîÿâëÿåòñÿ, à ïðîâåñ-
òè íèçêîòåìïåðàòóðíûå ßÌÐ-èññëåäîâàíèÿ ìû íå
ñìîãëè. ßÌÐ-ñïåêòð Mn2+ â ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ
ïåðîâñêèòàõ íàáëþäàëè ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ 1,8–4,2 Ê [30,31]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äî-
êîìïëåêòíîñòü À-ïîäðåøåòêè îñíîâíîé ïåðîâñêèòî-
âîé ñòðóêòóðû îáåñïå÷èâàþò êàòèîííûå âàêàíñèè è
Mn2+ ñ íàðóøåííûì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì (Z =
= 8) âñëåäñòâèå àíèîííûõ âàêàíñèé. Êîìïëåêòíîñòü
Â-ïîäðåøåòêè îáåñïå÷èâàþò èîíû Mn4+ êëàñòåðà,
âáëèçè êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû êàòèîííûå âàêàíñèè.

Ìîëÿðíóþ ôîðìóëó êëàñòåðà, àíàëîãè÷íîãî äå-
ôåêòíîìó Mn O Mn Mn V O V3 4
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ìåòèòü, ÷òî èîíû Mn3+ è Mn4+ â îáîèõ ñëó÷àÿõ
íàõîäÿòñÿ â îêòà(Â)-ïîçèöèÿõ, à Mn2+ — â òåòðàïî-
çèöèÿõ èëè ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì 8. Â çàâèñè-
ìîñòè îò ñòåïåíè îêèñëåííîñòè â ìàíãàíèò-ëàíòàíî-
âûõ ïåðîâñêèòàõ êëàñòåðû ìîãóò íàõîäèòüñÿ â âèäå
îäíîãî èç ýòèõ èëè ïðîìåæóòî÷íîãî ìåæäó íèìè
ñîñòàâà, ñîîòâåòñòâóþùåãî èõ êîíöåíòðàöèè â îá-
ðàçöå. Âûÿñíåíèå êðèñòàëëîõèìè÷åñêîé, ìàãíèòíîé
è ðåçèñòèâíîé ïðèðîäû òàêèõ êëàñòåðîâ òðåáóåò
ïðîâåäåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ èññëåäîâàíèé. Èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïî âûÿñíåíèþ ìàãíèòíîé ïðèðîäû àíà-
ëîãè÷íûõ êëàñòåðîâ áûëè ïðîâåäåíû â [32], ãäå

ïðåäïî÷òåíèå îòäàåòñÿ ñêîøåííîé «canting» ìàã-
íèòíîé ñòðóêòóðå.

Ïîñêîëüêó ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûå ïåðîâñêèòû
ïðåäñòàâëÿþò ïåðâîñòåïåííûé èíòåðåñ êàê îáúåêòû
ñ êîëîññàëüíûì ìàãíèòîðåçèñòèâíûì ýôôåêòîì, íà
ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ êåðàìèêè èñõîäíîé f1 è
äîîêèñëåííîé f2 ëàçåðíûõ ïëåíîê ïðè Í = 0 è 8 êÝ.
Ïðè ýòîì äëÿ ïëåíêè, íå ïîäâåðãíóòîé äîïîëíè-
òåëüíîìó íèçêîòåìïåðàòóðíîìó îêèñëèòåëüíîìó îò-
æèãó, èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû â áîëåå øèðîêîì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, âêëþ÷àÿ è èíòåðåñóþ-
ùóþ íàñ îáëàñòü 42–45 Ê. Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ
óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ êåðàìèêè ñâÿçàíû, ïî-âè-
äèìîìó, ñ èõ ïîðèñòîñòüþ. Äëÿ êåðàìè÷åñêîãî îá-
ðàçöà, â îòëè÷èå îò ïëåíêè, õàðàêòåðíî íàëè÷èå
äâóõ ïèêîâ íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �. Ýòî
îáóñëîâëåíî ñïåöèôè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòüþ êåðà-
ìè÷åñêèõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ, ñîäåðæà-
ùèõ êðèñòàëëèòû è ìåæêðèñòàëëèòíûå çîíû. Òîãäà
ìåíåå ðàçìûòûé ïèê, òåìïåðàòóðà êîòîðîãî ñTms =
= 255 Ê ñîïîñòàâèìà ñ f1Tms = 260 Ê ïëåíêè f1, îáó-
ñëîâëåí, î÷åâèäíî, êðèñòàëëèòàìè (çåðíàìè). Áîëåå
ðàçìûòûé ïèê ïðè ñT�ms = 200 Ê ñâÿçàí, ïî-âèäèìîìó,
ñ âêëàäîì ìåæêðèñòàëëèòíûõ (ìåæçåðåííûõ) çîí.

Ðàçëè÷èå òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà ìå-
òàëë—ïîëóïðîâîäíèê êåðàìèêè (ñTms) è, â îñîáåí-
íîñòè, äîîêèñëåííîé ïëåíêè (f2Tms) ìû îáúÿñíÿåì
ðàçëè÷íîé èõ êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèåé, ÷óâñò-
âèòåëüíîñòü ê êîòîðîé Tms â ìàíãàíèòîâûõ ïåðîâ-
ñêèòàõ ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêàÿ è îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíî-
øåíèåì 	 	 
�/ T 6 10 4 1� � �K [33].

Çàñëóæèâàåò îñîáîãî âíèìàíèÿ äëÿ èñõîäíîé ïëåí-
êè f1 àíîìàëèÿ â âèäå ðàçìûòîãî ìèíèìóìà (ðèñ. 2)
âáëèçè Ò = 42 Ê íà çàâèñèìîñòè �(Ò) â íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé îáëàñòè (15–75 Ê). Ýòó òåìïåðàòóðíóþ àíîìà-
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ëèþ óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, âïåðâûå íàáëþäàåìóþ
íàìè ïðè f1 � �Tms 42 Ê â ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâ-
ñêèòàõ, ìû ñâÿçûâàåì ñ ïðîÿâëåíèåì êëàñòåðà. Êàê
âèäíî íà âñòàâêå ê ðèñ. 2, õàðàêòåð èçìåíåíèÿ çàâèñè-
ìîñòè �(Ò) ïðè Í = 0 è 8 êÝ äëÿ êëàñòåðà ïðîòèâîïî-
ëîæíûé íàáëþäàåìîìó ïðè Tms îñíîâíîé ìàòðè÷íîé
ñòðóêòóðû.

Âëèÿíèå ìåæêðèñòàëëèòíûõ çîí íà ìàãíèòîðåçè-
ñòèâíûé ýôôåêò ïðè Í = 8 êÝ ïðîÿâèëîñü â äîïîë-
íèòåëüíîì óâåëè÷åíèè ÊÌÐ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè (ðèñ. 3), ÷åãî íå íàáëþäàåòñÿ â ìîíî-
êðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíêàõ, â êîòîðûõ îòñóòñòâóþò
ìåæêðèñòàëëèòíûå çîíû. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ òàêîé
íèçêîïîëåâîé ìàãíèòîðåçèñòèâíîñòè, îáóñëîâëåí-
íîé òóííåëüíûì ýôôåêòîì íà ìåæçåðåííûõ ãðàíè-
öàõ [23,34,35], óäåëÿåòñÿ ïîâûøåííîå âíèìàíèå â
ñâÿçè ñ åå áîëåå âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê
ìàãíèòíîìó ïîëþ.

Âîçâðàùàÿñü ê ïðèðîäå íåîäíîðîäíîñòåé ìàíãà-
íèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòîâ, îñîáåííî ñîäåðæàùèõ
«èçáûòî÷íûé» ìàðãàíåö, ìàãíåòèçì êëàñòåðîâ êîòî-
ðûõ ïðîÿâëÿåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 42–45 Ê,
ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò èíäèâèäóàëüíîé
ôàçû Mn3O4 â ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ñ
ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íàáëþäàëè óìåíüøåíèå
íàìàãíè÷åííîñòè è ñâîåîáðàçíûé òåìïåðàòóðíûé
ãèñòåðåçèñ [17,36].

Ìàëî÷èñëåííû äàííûå î ðåçèñòèâíîì ïîâåäåíèè
ìàíãàíèòîâ [37] è ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ñâåäå-
íèÿ î ìàãíèòîðåçèñòèâíîì ýôôåêòå â ýòîì èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð. Ïîýòîìó ïðîâåäåííûå íàìè äîïîë-
íèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ

è ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ýôôåêòà èñõîäíîé (f1) ëà-
çåðíîé ïëåíêè â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå,
âêëþ÷àÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûå (â îáëàñòè 42–45 Ê),
ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ. Â íàøèõ äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèÿõ ïëàíèðóåòñÿ óäåëÿòü ýòîìó âîïðîñó
ïîâûøåííîå âíèìàíèå.

Îäíîé èç âàæíûõ õàðàêòåðèñòèê â ôèçèêå ïîëó-
ïðîâîäíèêîâ ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè (Åà). Íà
îñíîâå àíàëèçà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé óäåëü-
íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà (ðèñ. 2)
â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîëóïðî-
âîäíèêîâîìó õàðàêòåðó ïðîâîäèìîñòè, ò.å. ïðè
T Tms� , íàìè ðàññ÷èòàíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè â ïîëå
Í = 0 è 8 êÝ, êîòîðàÿ áëèçêà è ðàâíà 107,8 è
108,6 ìýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë
Ò = 275–320 Ê, â êîòîðîì äîëæåí âûïîëíÿòüñÿ ýêñ-
ïîíåíöèàëüíûé õîä çàâèñèìîñòè � �
 0 exp( )E /kTa ,
áûë âûáðàí òàê, ÷òîáû îòêëîíåíèå ìàññèâà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé � îò ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè
ln ln ( )� �
 � �

0
1E kTa íå ïðåâûøàëî ïîãðåøíîñòè

ýêñïåðèìåíòà (ò.å. 0,2%). Ïðè ýòîì ñðåäíåêâàäðà-
òè÷íîå îòêëîíåíèå �(Åà) � 0,16 ìýÂ.

Èñõîäÿ èç çîííîé òåîðèè ïîëóïðîâîäíèêîâ [38]
íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè 	Åà =
= 0,8 ìýÂ îáóñëîâëåíî ñäâèãîì ïîòîëêà âàëåíòíîé
çîíû âíèç è äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè ââåðõ â ìàãíèò-
íîì ïîëå ñ èíäóêöèåé Â, ïàðàëëåëüíîãî ýëåêòðè÷å-
ñêîìó ïîëþ, èñïîëüçóåìîìó ïðè ïðîâåäåíèè èçìå-
ðåíèÿ óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ÷åòûðåõçîíäîâûì
ìåòîäîì. Ïðè ýòîì 	Åà ñâÿçàíî ñ âåëè÷èíîé Â ñîîò-
íîøåíèåì 	E e B ma 
 �� 2 , ãäå m� — ýôôåêòèâíàÿ
ìàññà. ×èñëåííàÿ îöåíêà ïîñëåäíåãî ðàâåíñòâà ñ
ó÷åòîì äàííûõ ýêñïåðèìåíòà è ïðèáëèæåíèåì, ÷òî â
ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè Â � 0,8 Òë ïðè Í = 8 êÝ,
ñäåëàííûì íà îñíîâå äàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé
ðàáîòû [17] ïî ïîâåäåíèþ íàìàãíè÷åííîñòè îáðàç-
öîâ äàííîãî ñîñòàâà â ìàãíèòíîì ïîëå, ïîçâîëèëà
îïðåäåëèòü m� = 0,06 me, ãäå me — ìàññà ýëåêòðîíà.
Òàêîå íèçêîå çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîé ìàññû äàåò
îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâà-
íèÿ ýêñèòîíà ñ ïðèâåäåííîé ýôôåêòèâíîé ìàññîé
m m m m mn p n p

� � � � �
 �( ), ãäå mn
� è mp

� — ýôôåêòèâ-
íûå ìàññû ýëåêòðîíîâ è äûðîê, íàõîäÿùèõñÿ ó äíà
çîíû ïðîâîäèìîñòè è ïîòîëêà çîíû âàëåíòíîñòè
ñîîòâåòñòâåííî.

Äàííûé ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ m� â ëàçåðíîé
ïëåíêå îêàçàëñÿ íåïðèåìëåìûì, ïîñêîëüêó ýêñïî-
íåíöèàëüíûé õîä çàâèñèìîñòè �(Ò) â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé îáëàñòè âûïîëíÿëñÿ òîëüêî â íóëåâîì
ïîëå. Ïðè ýòîì ýíåðãèè àêòèâàöèè f1Åà(Í = 0) =
= 106,4 ìýÂ è f2Åà(Í = 0) = 69,7 ìýÂ. Äëÿ ïëåíêè
îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîãî õîäà çàâèñèìîñòè
ln ln ( )� �
 � �

0
1E kTa â ìàãíèòíîì ïîëå íàáëþäàå-

òñÿ âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò Tms äî 320 Ê.

Äåôåêòíîñòü ñòðóêòóðû, ôàçîâûå ïåðåõîäû è ñâîéñòâà ìàãíèòîðåçèñòèâíîé êåðàìèêè è ïëåíêè
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî
ýôôåêòà ïðè Í = 8 êÝ êåðàìèêè (Ñ), èñõîäíîé (f1) è
äîîêèñëåííîé (f2) ëàçåðíûõ ïëåíîê.



Òàêîå ïîâåäåíèå �(Ò) â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ëàñòè âîçìîæíî, åñëè íàðóøàåòñÿ óñòàíîâèâøååñÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ìåæäó êîëè÷åñòâîì
òåðìîàêòèâèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ è ÷èñëîì ðåêîì-
áèíàöèé äûðîê çà ñ÷åò äðóãèõ ìåõàíèçìîâ. Â äàí-
íîì ñëó÷àå äëÿ ëàçåðíîé ïëåíêè òàêèì ìåõàíèçìîì,
ïðèâîäÿùèì ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé
çàðÿäà, ìîæåò áûòü ìàãíèòíîå ïîëå, êîòîðîå ñîîá-
ùàåò ýêñèòîíó âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå ñ öèêëîòðîí-
íîé ÷àñòîòîé �c eB m
 � .

Èíòåðåñíî îöåíèòü ñêîðîñòü è âðåìÿ æèçíè ýêñè-
òîíà. Âîçíèêàþùóþ â ìàãíèòíîì ïîëå ïåðïåíäèêó-
ëÿðíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ñêîðîñòè ýêñèòîíà vB, íàõî-
äÿùóþñÿ â íîðìàëüíîé ïëîñêîñòè ïî îòíîøåíèþ ê
íàïðàâëåíèþ äâèæåíèÿ çàðÿäà, ìîæíî îïðåäåëèòü
ïðè ïîìîùè âûðàæåíèÿ p m c

2 2 2� 
 �� : â ïîëå
0,8 Òë vB � �7 104ì/ñ. Âðåìÿ æèçíè ýêñèòîíà ìîæ-
íî îöåíèòü èç àíàëèçà ñïåêòðîâ ßÌÐ è ÿäåðíîé ìàã-
íèòíîé ðåëàêñàöèè 55Mn ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòî-
äèêè ñïèíîâîãî ýõà. Èç ðàáîòû [39] âðåìåíà
ñïèí-ñïèíîâîé è ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè â ïå-
ðîâñêèòàõ ( )La Sr MnO1 1 3� �x x � äëÿ õ = 0 ðàâíû
�0 20� ìêñ è �1 1� ìñ ñîîòâåòñòâåííî.

Âîçâðàùàÿñü ê àíàëèçó íàøåãî ñïåêòðà ßÌÐ íà
55Mn (ðèñ. 1,à), ìû ïðåäëàãàåì ìîäåëü, â êîòîðîé
êîìïëåêñ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà, íàõîäÿ-
ùèéñÿ â ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðå, ò.å. Mn3+–Mn4+,
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê âîçìîæíûé èñòî÷íèê îá-
ðàçîâàíèÿ ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîí—äûðêà,
ò.å. ýêñèòîíà. À èìåííî: ïðè ïåðåõîäå ýëåêòðîíà èç
âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè íà ìåñòå Mn3+

îáðàçóåòñÿ Mn4+ ñ äûðêîé â çîíå âàëåíòíîñòè. Ìå-
æäó ýëåêòðîíîì è äûðêîé óñòàíàâëèâàåòñÿ ñâÿçü,
ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ ýêñèòîíà, âðåìÿ æèçíè
êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò âðåìåíè ñïèí-ñïèíîâîé ðå-
ëàêñàöèè �0 20� ìêñ. Âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ýëåêòðî-
íà â çîíå ïðîâîäèìîñòè äî ðåêîìáèíàöèè ñ äûðêîé,
íàõîäÿùåéñÿ â âàëåíòíîé çîíå, ñîîòâåòñòâóåò âðåìÿ
ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè, ò.å. �1 1� ìñ.

Òàêàÿ ìîäåëü îáúÿñíÿåò ñîñòàâëÿþùóþ F3 ñïåêòðà
ßÌÐ 55Mn (ðèñ. 1,à), êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíè-
åì ýêñèòîíîâ ïðè âûñîêî÷àñòîòíîì ýëåêòðîííî-äû-
ðî÷íîì îáìåíå ìåæäó ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìîé èîíîâ
ìàðãàíöà ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðû. Êðîìå òîãî, áîëüøîå
îòëè÷èå àìïëèòóäû ñîñòàâëÿþùåé F3 â ßÌÐ-ñïåêòðå
îò F1 è F2 ìîæíî îáúÿñíèòü ìàëûì âðåìåíåì æèçíè
ýêñèòîíà �0 ïî ñðàâíåíèþ ñ �1 (�0 � 0,02�1).

×òî êàñàåòñÿ îòêëîíåíèÿ îò ýêñïîíåíöèàëüíîãî
õîäà çàâèñèìîñòè �(Ò) ëàçåðíîé ïëåíêè f1 â ìàã-
íèòíîì ïîëå Í = 8 êÝ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
275–320 Ê, òî íåòðóäíî íàéòè òîëùèíó ïðèãðàíè÷-
íîãî ñëîÿ ïëåíêè d, â êîòîðîì çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ
öèêëîòðîííîé ÷àñòîòû ýêñèòîíû áóäóò ðàññåèâàòüñÿ
íà ãðàíèöå ïëåíêè. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ïîëó÷åí-

íóþ ÷èñëåííóþ îöåíêó m vc B
�, ,� è èñïîëüçóÿ óðàâ-

íåíèå äëÿ ðàäèóñà öèêëîòðîííîé îðáèòû r v /B c
 � ,
ïîëó÷àåì, ÷òî r � 300 Å â ïîëå Â = 0,8 Òë. Äàííûé
ðåçóëüòàò ìîæåò îêàçàòüñÿ îäíèì èç ïåðâîñòåïåííûõ
äëÿ íàøèõ ïëåíîê, ïîñêîëüêó áîëüøàÿ ÷àñòü äàæå
òåõ ýêñèòîíîâ, êîòîðûå äâèæóòñÿ â ïëîñêîñòè ïëåí-
êè, â ìàãíèòíîì ïîëå áóäóò ðàññåèâàòüñÿ íà ãðàíèöå
ïëåíêè çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ öèêëîòðîííîé ñîñòàâëÿþ-
ùåé vB . Ïðè ýòîì ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè ýêñèòîíà áó-
äåò îïðåäåëÿòüñÿ âðåìåíåì, çàòðà÷åííûì íà ïðîõîæ-
äåíèå ðàññòîÿíèÿ äî ãðàíèöû ïëåíêè ïî êðóãîâîé
îðáèòå ðàäèóñîì r ñî ñêîðîñòüþ vB . Â íàøåì ñëó÷àå
äëÿ ïëåíêè òîëùèíîé � 1000 Å ïðîäîëæèòåëüíîñòü
æèçíè ýêñèòîíà óìåíüøèòñÿ äî � � �� �10 7

0.
Ïî íàøåìó ìíåíèþ, òàêîé ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ

ýêñèòîíîâ, à ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðà-
öèè íîñèòåëåé çàðÿäà, ìîæíî íàáëþäàòü íå òîëüêî
íà ãðàíèöå ëàçåðíîé ïëåíêè, íî è íà ãðàíèöàõ çåðåí
â êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöàõ, à òàêæå íà äîìåííûõ
ñòåíêàõ, åñëè ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ èëè äîìåíîâ
ïðè ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè áóäóò ñîèçìåðèìû ñ
äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà èëè â ñëó÷àå ýêñèòîíîâ
Ôðåíêåëÿ — c ðàäèóñîì öèêëîòðîííîé îðáèòû. Ïî-
ñëåäíèå, â îòëè÷èå îò ýêñèòîíîâ Âàíüå, ìîãóò áûòü
ëîêàëèçîâàíû òîëüêî â ïðåäåëàõ óçëà ðåøåòêè è,
ñîîòâåòñòâåííî, èìåþò ðàçìåðû, ñîèçìåðèìûå ñ ïà-
ðàìåòðîì ðåøåòêè. Ðàçìåðû ýêñèòîíà Âàíüå îïðåäå-
ëÿþòñÿ çîííîé ñòðóêòóðîé è ñèëàìè êóëîíîâñêîãî
ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ðàçíîèìåííî çàðÿæåííûìè ÷àñ-
òèöàì, êîòîðûå ýêðàíèðóþòñÿ çà ñ÷åò äèýëåêòðè÷å-
ñêîé ïðîíèöàåìîñòè (�) êðèñòàëëà.

×èñëåííàÿ îöåíêà ðàçìåðîâ ýêñèòîíà (l), ïðîâå-
äåííàÿ íàìè íà îñíîâå âûðàæåíèÿ l m/m a
 �� ( ) 0
(ãäå à0 — áîðîâñêèé ðàäèóñ) [40], â ìàíãàíèò-ëàíòà-
íîâûõ ïåðîâñêèòàõ äàåò l � 90–450 Å ïðè � = 10–50.
Äàííûé ðàçìåð ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñâÿçàí-
íûå ñîñòîÿíèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè è äûðêàìè ìîãóò
áûòü ëîêàëèçîâàíû íå òîëüêî â ïðåäåëàõ îäíîé ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (� 10 Å), íå òîëüêî â ïðåäåëàõ
îäíîãî êðèñòàëëèòà (� 200 Å) [41], íî è áëàãîäàðÿ
òóííåëüíîìó ýôôåêòó ìîãóò îõâàòûâàòü äîñòàòî÷íî
áîëüøèå ïðîñòðàíñòâåííûå îáëàñòè, âêëþ÷àÿ ìåæ-
êðèñòàëëèòíûå çîíû è êëàñòåðû. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñïèí-ñïè-
íîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íå
òîëüêî âëèÿíèå ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû, íî
è èçìåíåíèå ìåçîñêîïè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè íàíî-
ñòðóêòóðíîé ìàñøòàáíîñòè.

Âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå êîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé êåðàìè-
÷åñêèõ è ëàçåðíûõ ïëåíîê ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ
ïåðîâñêèòîâ, âûïîëíåííûõ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì,
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Â.Ï. Ïàùåíêî è äð.



ßÌÐ íà 55Mn è 139La, ðåçèñòèâíûì è ìàãíèòîðåçè-
ñòèâíûì ìåòîäàìè, óñòàíîâëåíî ñëåäóþùåå.

1. Ðåàëüíàÿ ñòðóêòóðà ïåðîâñêèòîâ
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ñîäåðæèò ðàçíîâàëåíòíûå èîíû ìàðãàíöà, êàòèîí-
íûå, àíèîííûå âàêàíñèè è áîëåå ñëîæíûå äåôåêòû
êëàñòåðíîãî òèïà.

2. Àíàëèç øèðîêèõ àñèììåòðè÷íûõ ñïåêòðîâ
ßÌÐ 55Mn è 139La ñâèäåòåëüñòâóåò íå òîëüêî î âû-
ñîêî÷àñòîòíîì ýëåêòðîííîì îáìåíå ìåæäó ðàçíîâà-
ëåíòíûìè èîíàìè ìàðãàíöà â Â-ïîçèöèÿõ îñíîâíîé
ìàòðè÷íîé ñòðóêòóðû, íî è ïîäòâåðæäàåò âûñîêóþ
äåôåêòíîñòü è íåîäíîðîäíîñòü ìàíãàíèò-ëàíòàíî-
âûõ ïåðîâñêèòîâ.

3. Íàëè÷èå äâóõ ïèêîâ íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ êåðàìèêè îáúÿñíå-
íû âêëàäîì êðèñòàëëèòîâ è ìåæêðèñòàëëèòíûõ çîí
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ.

4. Ðàçëè÷èÿ òåìïåðàòóð ôàçîâîãî ïåðåõîäà ìå-
òàëë—ïîëóïðîâîäíèê (Tms) êåðàìèêè è, â îñîáåí-
íîñòè, ëàçåðíîé ïëåíêè ñâÿçàíû ñ ðàçëè÷íîé íåñòå-
õèîìåòðèåé èõ ïåðîâñêèòîâîé ñòðóêòóðû.

5. Íèçêîïîëåâàÿ îáëàñòü ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ýô-
ôåêòà êåðàìèêè îáóñëîâëåíà ÿâëåíèåì òóííåëèðîâà-
íèÿ íà ìåæêðèñòàëëèòíûõ (ìåæçåðåííûõ) ãðàíèöàõ.

6. Áîëåå ñèëüíîå ðàçìûòèå ôàçîâîãî ïåðåõîäà
Tms è ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ýôôåêòà ëàçåðíîé ïëåí-
êè îáúÿñíåíû ìèêðîíàïðÿæåíèÿìè, îáóñëîâëåííû-
ìè êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ðàçëè÷èÿìè ïîäëîæêè
è ïëåíêè.

7. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî óìåíüøåíèå ñî-
ïðîòèâëåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå îáóñëîâëåíî îñëàá-
ëåíèåì ýëåêòðîííî-äûðî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â
ýêñèòîíàõ.

8. Âïåðâûå îáíàðóæåíà ñâÿçàííàÿ ñ êëàñòåðàìè
èîíîâ Mn àíîìàëèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîðåçè-
ñòèâíîãî ýôôåêòà âáëèçè òåìïåðàòóðû 42 Ê.

9. Ðàçëè÷íûå âåëè÷èíû ýíåðãèè àêòèâàöèè êåðàìè-
êè è ëàçåðíûõ ïëåíîê îáúÿñíåíû ðàçëè÷èÿìè äåôåêò-
íîñòè èõ ñòðóêòóðû è, ñîîòâåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèé
íîñèòåëåé çàðÿäà.

Â çàêëþ÷åíèå âûðàæàåì áëàãîäàðíîñòü Ì.Ì.
Ñàâîñòå çà èññëåäîâàíèÿ ßÌÐ íà 139La è À.Â. Êëè-
ìîâó çà íàïûëåíèå ëàçåðíîé ïëåíêè.
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Structure imperfection, phase transitions and
properties of the magnetoresistive ceramics
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V.P. Pashchenko, G. Kakazei, À.À. Shemyakov,
À.V. Pashchenko, L.T. Tsymbal, V.P. Dyakonov,

H. Szymczak, J.A.M. Santos, and J.B. Sousa

The x-ray, resistive, NMR and magneto-
resistive investigations have established that the
real structure of ceramic and laser thin-film
perovskites La0.7Mn1.3O3 with «excess» manga-
nese contains the manganese ions of different va-
lency, cation and anion vacancies and clusters,
the magnetism and resistance of the latter de-
veloping near 42 K. The broad asymmetric 55Mn
and 139La NMR spectra of the ceramics are in-
dicative of a high-frequency electron-hole ex-
change between the ions of manganese with dif-
ferent valencies, of a high content of defects and
a mesoscopic inhomogeneity of the nonstoi-
chiometric La0.7Mn1.3O3 perovskites. The differ-
ences in the «metal-semiconductor» phase transi-
tion temperatures and activation energies of the
ceramic and film samples are explained by the
differences in the oxygen nonstoichiometry, the
structure defects and, hence, charge carrier and
exciton concentration. The low-field magneto-
resistance effect of the ceramics is accounted for
by the tunneling at the intergrain boundaries. It
is assumed that the reduction of resistance in
magnetic field is due to the increase in charge
carrier concentration at the expense of the weak-
ening of the electron-hole interaction in the
excitons. The observed anomaly of the resistance
and magnetoresistance effect near 42 K is attrib-
uted to the presence of clusters.
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