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В температурном интервале от 77 до 400 K исследованы магнитотранспортные и магнитные свойства
отожженных в вакууме и в атмосфере кислорода поликристаллов La1−xCaxMnO3 (x = 0−0.3). Магнитные
исследования слаболегированных манганитов показывают сохранение ближнего магнитного порядка до
температуры T∗ ≈ 300 K, которая примерно в 2−3 раза выше их температуры Кюри TC . Температурная
зависимость электросопротивления от T∗ почти до T ≈ TC описывается выражением lgρ ∼ T−1/2, харак-
терным для гранулированных металлов при туннелировании электронов между распыленными в диэлек-
трической матрице нанокластерами магнитных металлов. Обнаружено увеличение магнитосопротивления
поликристаллов при отжиге в атмосфере кислорода. Электрические, магнитные и магнитотранспортные
свойства манганитов объясняются появлением ниже T∗ магнитных нанокластеров, туннелированием (или
прыжками) носителей между ними, изменениями размеров магнитных кластеров, толщины туннельного
барьера в зависимости от температуры, напряженности магнитного поля, а также влиянием отжига в разных
атмосферах на свойства кластеров.

Работа поддержана программами Президиума РАН „Квантовая макрофизика“, ОФН РАН „Новые
материалы и структуры“ и выполнена в рамках программы научного сотрудничества УрО РАН и ДВО РАН.

PACS: 75.47.Gr, 75.47.Lx, 72.15.Lx

1. Введение

В настоящее время нет полного понимания меха-
низмов, ответственных за электро- и магнитосопротив-
ление (MR) в манганитах лантана. Нелегированный
LaMnO3 стехиометрического состава является изолято-
ром, и антиферромагнетизм в нем обусловлен сверхоб-
меном ионов Mn+3. Появление в LaMnO3 ионов Mn+4

приводит к возрастанию проводимости, возникновению
ферромагнитной связи Mn+3−Mn+4 и колоссальному
магнитосопротивлению. Модель двойного обмена не мо-
жет объяснить экспериментальные данные для перехода
полупроводник−металл около температуры Кюри TC

в La1−xMxMnO3 (M ≡ Ca, Sr, Ba) без учета сильной
электрон-фононной связи [1]. Электрические свойства
объясняются в рамках разных моделей: поляронов ма-
лого радиуса [2], биполяронов [3], локализованных спи-
новых поляронов [4,5], прыжковой проводимости с пере-
менной длиной прыжка и др. [6].

Манганитам свойственна тенденция к фазовому рас-
слоению. Модель фазового расслоения объясняет мно-
гие особенности физических свойств манганитов [7].
Конкуренция между сверхобменом и двойным обменом,
электрон-фононное и электрон-электронное взаимодей-
ствия приводят от однородной картины скошенного
антиферромагнетизма к картине фазового разделения
на ферромагнитные проводящие кластеры в диэлектри-

ческой матрице [7–9]. Благодаря нейтронным иссле-
дованиям при гелиевых температурах в La1−xAxMnO3

(A≡ Ca, Sr) с x ≤ 0.08 обнаружены анизотропные маг-
нитные кластеры размером 7−17 Å и срастание их
в более крупные при x ≥ 0.1 [10,11]. Исследования
свидетельствуют о существовании магнитных нанокла-
стеров размером порядка 10−20 Å и выше TC [9,12,13].
Предсказывается [14], что в разбавленном ферромагне-
тике, TC которого зависит от разбавления, существу-
ет вероятность образования ферромагнитных класте-
ров при температуре T∗, равной TC неразбавленного
ферромагнетика. Некоторые особенности физических
свойств манганитов выше TC объяснялись существова-
нием фазы Гриффитса [15]. Возникновение магнитно-
поляронных состояний сопровождается резкими изме-
нениями коэффициентов объемного и линейного рас-
ширения, электрических и магнитных свойств манга-
нитов при T∗ � TC [13,16–20]. Остаются открытыми
следующие вопросы: применима ли модель Гриффит-
са [14] к манганитам; имеют ли кластеры в слабо-
легированных манганитах свойства (намагниченность,
TC ≈ 300 K), близкие к свойствам проводящих манга-
нитов лантана с x = 0.2−0.3; при какой температуре
они распадаются; как кластеры влияют на физические
свойства манганитов.

Вследствие сильной взаимосвязи электронной, маг-
нитной и решеточной подсистем в манганитах, приводя-
щей к фазовому расслоению, свойства их очень сильно
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Кристаллическая структура, температура Кюри TC, определенная по измерениям намагниченности (M), магнитосопротивления
(MR), низкочастотной восприимчивости (χac), энергия активации туннелирования C, температура активации прыжка T0, длина
локализованных состояний ξ исследованных образцов и их обозначения

Образец
Обозначение, Кристаллическая

TC, K C, eV T0, K ξ , Å
обработка структура

LaMnO3 Ca0sing1 Орторомбическая − − −
LaMnO3 CaOo22 Ромбоэдрическая 142(M), 166(MR) 0.97 51000 9.08
La0.95Ca0.05O3 Ca5o22 » 107(M) 1.10 50900 9.17
La0.9Ca0.1O3 Ca10o22 Орторомбическая + 78(χac), 108(M), < 80(MR) 0.97 43600 10.7

ромбоэдрическая
La0.85Ca0.15O3 Ca15o22 Орторомбическая < 80(MR) 0.95 45000 10.3
La0.85Ca0.15O3 Ca15o23

heat » 103(MR) 0.94 45400 10.3
La0.8Ca0.2O3 Ca20o22 Псевдокубическая 112(MR) 0.85 39000 11.9
La0.7Ca0.3O3 Ca30o22 Орторомбическая 253(MR) 0.33 15900 29.3
LaMnO3 Ca0vc4 » − − − −
La0.9Ca0.1O3 Ca10vc4 » 143(χac), 150(M), 146(MR) 1.29 60000 7.82
La0.9Ca0.1O3 Ca10sing5 » 138(M), 139(MR), 138 [10] 1.12 52400 8.9
La0.8Ca0.2O3 Ca20vc4 Псевдокубическая 174(MR) 1.09 43400 10.3
La0.7Ca0.3O3 Ca30vc4 » 252(MR) 0.78 41700 11.0
La0.92Ca0.08O3 Ca8sing5 Орторомбическая 123(M), 123(χac), 128(MR), 126 [10] − − −

1 Монокристалл, выращен Балбашовым и др. [25] в Московском энергетическом институте.
2 Поликристалл отожжен в кислороде при P = 1 atm в течение 50 h при 650◦C.
3 Образец № 4, дополнительно отожжен в кислороде при P = 1 atm в течение 50 h при 650◦C.
4 Поликристалл, отожжен в вакууме при P = 10−4 mm Hg в течение 25 h при 650◦C.
5 Монокристалл, выращен Пинсард (Pinsard) и др. [26] в Лаборатории химии твердого тела Парижского университета.

зависят от способа приготовления. Появление в LaMnO3

ионов марганца в смешанно-валентном состоянии (Mn+3

и Mn+4) может быть реализовано разными способами.
Самый распространенный способ — замещение ионов
La+3 ионами двух- (Ca, Sr) или одновалентных ионов
(Na, K, Ag) металлов. Второй путь — это создание
соединений с катионными вакансиями. Катионные ва-
кансии могут быть созданы при несоблюдении сте-
хиометрии исходного состава или при дополнительном
отжиге стехиометрического состава образца в атмо-
сфере кислорода или в вакууме [21,22]. В манганитах
лантана изменениями температуры синтеза и давления
кислорода можно управлять отношением Mn+4/Mn+3 и
симметрией кристаллической структуры (от ромбоэд-
рической до квазикубической) [22]. Отжиг в кислоро-
де поликристаллов La0.7Ca0.3MnO3 уменьшает толщину
межгранульного слоя, облегчая процессы межгрануль-
ного туннелирования, уменьшает электросопротивление
и увеличивает низкополевое магнитосопротивление [23].
В монокристаллах La1−xSrxMnO3 отжиг в кислороде
наиболее сильно действует при малых x = 0.1−0.15 [21],
существенно увеличивая электропроводность и сдвигая
температуру перехода металл−изолятор в сторону вы-
соких температур.

В настоящей работе исследовано влияние отжига в ва-
кууме и в атмосфере кислорода на магнитотранспортные
и магнитные свойства поликристаллов La1−xCaxMnO3

(x = 0−0.3) в связи с проблемой фазового расслоения
манганитов.

2. Образцы

Образцы состава La1−xCaxMnO3 были приготовлены
методом твердофазной реакции из порошков La2O3,
Mn3O4 и CaO. Синтез проводился в три этапа.

1) Тщательное перетирание порошка исходного соста-
ва в агатовой ступке и отжиг при 1200◦C в течение 24 h
на воздухе.

2) Тщательное перетирание отожженого порошка, за-
тем отжиг при 1300◦C в течение 30 h на воздухе.

3) Тщательное перетирание, прессование образцов
в форме брусков с приблизительными размерами
8× 3× (0.5−1) mm и окончательный отжиг на воздухе
при 1300◦C в течение 50 h.

Далее образцы делились на две партии. Образ-
цы первой партии отжигались в потоке кислорода
при P = 1 atm при 650◦C в течение 50 h. Образцы
второй партии отжигались в вакууме (при давле-
нии 10−4 mm Hg) при 650◦C в течение 25 h. Рентге-
нографический анализ показал, что в зависимости от
состава и атмосферы отжига образцы имеют различные
кристаллические структуры. Отожженные в кислороде
образцы La1−xCaxMnO3 с x = 0 и x = 0.05 при ком-
натной температуре имеют ромбоэдрическую структуру
(R-фазу). Образцы с x = 0.10 являются двухфазными:
они содержат R-фазу и O∗-орторомбическую фазу, для
которой a > b > c

√
2. Состав c x = 0.15 содержит толь-

ко O∗-фазу. При дальнейшем увеличении x O∗-фаза
переходит в псевдокубическую с параметрами элемен-
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тарной ячейки a ≈ b ≈ c
√

2, линейно уменьшающимися
с увеличением содержания кальция. Эти результаты
структурных изменений La1−xCaxMnO3 в зависимости
от x согласуются с результатами [24], кроме состава с
x = 0.2, в котором по данным [24] содержалась R-фаза.

Отожженные в вакууме образцы La1−xCaxMnO3 с
x = 0, 0.05 и 0.10 содержат орторомбическую O′-фазу
с c/a <

√
2. Образцы состава с x ≥ 0.15 имеют псевдо-

кубическую структуру, причем при x ≥ 0.25 параметры
элементарной ячейки практически совпадают с парамет-
рами отожженных в кислороде образцов.

Магнитные измерения проведены на весах Фара-
дея (до 600 K) и на СКВИД-магнитометре MPMS-
5XL (Quantum Design). Температура магнитного упо-
рядочения образцов оценивалась по измерениям на-
магниченности в малом постоянном магнитном поле,
низкочастотной восприимчивости χac и температуры
максимума MR. Эти величины обозначены в таблице как
TC(M), TC(χac) и (TC(MR)) соответственно. Электросо-
противление на постоянном токе измерено стандартным
четырехконтактным методом на цифровом вольтметре с
входным сопротивлением более 109 �.

3. Результаты

На рис. 1 и 2 приведены температурные зависимо-
сти электросопротивления ρ и магнитосопротивления
отожженных в вакууме и в кислороде поликристаллов
La1−xCaxMnO3 (x = 0−0.3). Для сравнения приведены
также результаты исследований ρ и MR монокристаллов
с x = 0, 0.08 и 0.1 [20]. Наблюдаемые температурные
зависимости электросопротивления характерны для ле-
гированных Ca манганитов лантана [27]: проводимость
при малых x ≤ 0.15−0.20 имеет полупроводниковый
характер, а при x ≈ 0.25−0.3 ниже TC полупроводнико-
вый характер проводимости меняется на металлический.
Электросопротивление приблизительно описывается ак-
тивационным выражением

ρ0(T) = (1/σ 0) exp(1Eρ/kT), (1)

где 1Eρ — энергия активации электросопротивления,
σ 0 — предэкспоненциальный коэффициент. В поли-
кристаллах, как и в монокристаллах [20], обнаружены
характерные для слаболегированных манганитов резкие
изменения 1Eρ вблизи TC и в области комнатных
температур T = 270−330 K. Для примера на вставке к
рис. 1 приведены температурные зависимости дифферен-
циальной энергии активации 1Edif

ρ образцов Ca10vc и
Ca10o2, полученные дифференцированием эксперимен-
тальных значений dρ(T)/dT.

Отметим некоторые особенности исследованных об-
разцов.

1) Отожженные в вакууме слаболегированные поли-
кристаллы имеют близкие к монокристаллам значения

Рис. 1. Температурные зависимости электросопротивления
образцов La1−xCaxMnO3. Характеристики образцов приведены
в таблице. На вставке показаны температурные зависимости
дифференциальной энергии активации образцов с x = 0.10.

электро- и магнитосопротивления. Например, значе-
ния ρ(T) и MR0 = [ρ(H)− ρ(H = 0)]/ρ(H = 0) поли-
кристалла Ca0vc близки к ρ(T) и MR0 монокристаллов с
x = 0 и x = 0.08 (рис. 1, 2). Этот факт может свидетель-
ствовать о близости соотношения Mn+4/Mn+3 в этих
соединениях. Вид зависимостей ρ(T) и MR0(T) моно- и
поликристаллов c x = 0.10 также близок. Характерной
особенностью магнитосопротивления MR0(T) образцов
с x = 0.10 является наличие двух максимумов MR0:
один — около температуры Кюри TC, второй — ниже
TC при T ∼= 90−100 K (рис. 2). Можно предположить,
что низкотемпературный пик MR0 связан с явлениями
зарядового упорядочения [28] или переходом в состо-
яние типа спинового стекла [29]. Некоторые различия
в электро- и магнитосопротивлении в поликристаллах
и монокристаллах La1−xCaxMnO3+δ обусловлены, по-
видимому, различием в них числа катионных вакансий δ .
Об этом свидетельствует несколько повышенное значе-
ние TC поликристалла с x = 0.10 по сравнению с мо-
нокристаллом (см. таблицу). Поликристаллы с x = 0.30
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Рис. 2. Температурные зависимости магнитосопротивления
MR0 = [ρ(H)− ρ(H = 0)]/ρ(H = 0) исследованных образцов.
H = 1.6 T. Характеристики образцов приведены в таблице.

имеют обычные, известные из литературы [6] вид и
значения ρ и MR0(T).

2) Отожженные в кислороде поликристаллы являются
более проводящими, чем отожженые в вакууме по-
ликристаллы того же состава. Наиболее интересными
результатами являются, на наш взгляд, их высокие
значения магнитосопротивления (рис. 2). Например, в
поликристалле Ca15o2 в магнитном поле 1.6 T значение
MR0 ≈ −0.9 (рис. 2, b), что соответствует уменьшению
сопротивления почти на 103%. Обычно такие значения
MR0 в поликристаллических манганитах лантана до-
стигаются в значительно более высоких полях. Другая
особенность — магнитосопротивление велико в пара-
магнитной области, как и в монокристаллах слаболе-
гированных манганитов лантана [20], MR становится
весьма заметным практически от комнатных температур.
Значения MR0 всех трех образцов Ca10vc, Ca10o2,
Ca10sing в парамагнитной области близки, возрастают
с понижением температуры и расходятся вблизи их TC .

Сильный рост MR0(T) прекращается при переходе в
магнитоупорядоченное состояние (рис. 2, a).

Магнитосопротивление отожженных в кислороде по-
ликристаллов увеличивается с ростом концентрации
Ca от 0.05 до 0.15 (рис. 2, b). При x ≥ 0.2 ниже TC

электросопротивление имеет металлический характер с
характерным максимумом MR0 около TC

∼= 112 и 253 K
для x = 0.2 и 0.3 соответственно.

Неожиданным оказалось уменьшение температуры
магнитного упорядочения (кроме x = 0) отожженных
в кислороде поликристаллов. Обычно отжиг в атмо-
сфере кислорода приводит к повышению температуры
магнитного упорядочения [29]. На рис. 3 приведены
действительная и мнимая части χ′(T) и χ′′(T) магнитной
восприимчивости образцов Ca10vc и Ga10o2, измерен-
ные на частоте 78 Hz в переменном поле hac = 4 Oe.
Значение TC Ca10vc (см. таблицу), определенное по
максимуму χ′(T), близко к TC Ca10sing [10], что со-
гласуется с оценкой TC из MR0(T). При отжиге в
кислороде значение TC Ca10o2 уменьшается почти на
60 K. Приблизительно такое же уменьшение TC (сдвиг
температуры пика MR0 на рис. 2) на 50−60 K наблюда-

Рис. 3. Температурные зависимости действительной χ i (T) и
мнимой χ′′(T) частей магнитной восприимчивости Ca10vc и
Ca10o2, измеренные на частоте 78 Hz в переменном поле
hac = 4 Oe. Характеристики образцов приведены в таблице.
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Рис. 4. Температурные зависимости парамагнитной воспри-
имчивости образцов Ca10vc, Ca10o2 и Ca10sing (верхняя
вставка). На нижней вставке — температурные зависимости
намагниченности образцов Ca10vc, Ca10o2. H = 1 T. Характе-
ристики образцов приведены в таблице.

Рис. 5. Зависимости относительного магнитосопротивления
MRH = ρ(H = 0)/ρ(H) образца Ca10o2 от напряженности
магнитного поля при разных температурах. Характеристики
образцов приведены в таблице.

лось и на образце с x = 0.20. В образцах с x = 0.3 при
отжиге в кислороде значение MR0 увеличивается, но TC

не меняется.
Значения TC, оцененные разными способами, близки

друг к другу для Ca10vc и существенно различаются
для Ca10o2 (см. таблицу). Зависимость χ′′(T) Ca10o2
имеет двухпиковую структуру (рис. 3). Эти результаты
свидетельствуют о магнитной неоднородности Ca10o2.
Двухпиковая структура и частотная зависимость χ′′(T)
манганитов и кобальтитов свидетельствовали об одно-
временном сосуществовании ферромагнетизма и кла-
стерного спин-стекольного состояния [30,31].

Исследования парамагнитной восприимчивости χdc

(рис. 4) также свидетельствуют о магнитной неодно-

родности образцов. Во всех трех образцах в области
T ≈ 300 K видны изменения наклона 1/χcd(T) вдали от
температуры структурного перехода TO′O′′ ≈ 500 K [10].
Приблизительно при этих же температурах происходят
и изменения электрических свойств (см. вставку на
рис. 1). Парамагнитная восприимчивость монокристал-
ла Ca10sing (верхняя вставка на рис. 4) при тем-
пературах выше 450 K следует закону Кюри−Вейсса
χdc = Nµ2

eff/3k(T − θ) с парамагнитной температурой
Кюри θ = 256 K и эффективным моментом µeff = 4.8µB,
близким к теоретическому. От 200 до 330−350 K ве-
личина χdc(T) Ca10sing описывается более высокими
значениями эффективного момента µeff = 5.6µB, т. е.
спиновые корреляции сохраняются до температур, зна-
чительно превышающих TC . Характер температурной за-
висимости парамагнитной восприимчивости качественно
одинаков для всех трех образцов: примерно от 200
до 300 K она описывается значениями µeff, существенно
превышающими (до 1.7µB) теоретические. Такое пове-
дение χdc(T) согласуется с результатами электрических
и магнитных измерений Ca10sing [20], которые объяс-
нялись возникновением магнитных кластеров в области
комнатных температур.

На нижней вставке к рис. 4 приведены температур-
ные зависимости намагниченности образцов Ca10vc и
Ca10o2 в поле H = 1 T. При T = 2 K и H = 5 T Ca10vc
имеет значение намагниченности M0 = 3.4µB на ион
Mn, соответствующее фазовой диаграмме La−Ca [10].
При отжиге в кислороде намагниченность Ca10o2
уменьшается приблизительно в 1.5 раза.

На рис. 5 приведены относительные изменения элек-
тросопротивления ρ(H = 0)/ρ(H) Ca15o2 от напряжен-
ности магнитного поля при некоторых фиксирован-
ных температурах. Полевая зависимость ρ(H = 0)/ρ(H)
имеет приблизительно экспоненциальный характер при
T = 80−140 K и ρ(H = 0)/ρ(H) ∼ H2 при более высо-
ких температурах.

4. Обсуждение

Малая проводимость манганитов La1−xAxMnO3 (A —
двухвалентный металл) при концентрации акцепторов
ниже порога протекания x < xc ≈ 0.2 объясняется ло-
кализацией носителей тока на ионе Mn с образованием
поляронов [2–4,6]. Взаимодействие носителей с магнит-
ными моментами понижает энергию при параллельной
ориентации их моментов, создавая вокруг носителя за-
ряда „ферромагнитную“ область — магнитный полярон.
Вследствие этого эффективный момент в парамагнитной
области становится выше, чем теоретическое значение
µeff для изолированных ионов Mn+3 и Mn+4 [4],

µ2
eff = x(S1 + PS2)(S1 + PS2 + 1)

+ (1− x − Ps)S2(S2 + 1), (2)

где x — концентрация спинов с моментом S1(Mn+4),
P — число поляризованных спинов с моментом
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S2(Mn+3). Повышенное значение µeff = 5.6µB для об-
разца с x = 0.1 означает, что при T ≈ 200−300 K один
электрон на Mn+4 поляризует примерно два иона Mn+3

(P = 2.16) из шести ионов Mn+3 в его ближайшем окру-
жении. Так как все ионы Mn+3 эквивалентны, то поля-
ризованное состояние, очевидно, размазано между ними,
при этом образуется молекула с моментом 10−12µB и
с радиусом полярона Rpol = RMn−Mn = 1a ≈ 4 Å (a —
параметр решетки).

Изменения µeff (рис. 4), 1Eρ (рис. 1) в области
T ≈ 300 K, вдали от температуры магнитных и структур-
ных переходов, могут свидетельствовать об образовании
магнитных поляронов. Модель фазового расслоения [7]
допускает образование автолокализованных состояний
электронов проводимости типа ферромагнитных капель
(магнитных флуктуаций малого радиуса или „темпера-
турных“ ферронов [32]) выше TC . В обычных магнит-
ных полупроводниках такие образования распадаются в
непосредственной близости от TC [32]. Эксперименты на
манганитах (малоугловое рассеяние нейтронов, магнито-
транспортные свойства, магнитная восприимчивость, па-
рамагнитный резонанс и др. [13,15,18,19]) подтверждают
возникновение таких флуктуаций при температуре T∗

существенно выше TC . Вопрос о величине и приро-
де T∗ в настоящее время остается открытым [9,15].
В монокристаллах La1−xAxMnO3 (A≡ Ca, Sr) с x ≤ 0.1
значение T∗ близко к TC сильно проводящих манганитов
с x = 0.2−0.3: вблизи 250−300 K происходит измене-
ния энергии активации электросопротивления, термоэдс,
магнитной восприимчивости, магнитосопротивления, ко-
эффициентов линейного расширения [17,20].

Предполагается [32], что в манганитах такие полярон-
ные состояния запиннингованы на примесных центрах,
а доминирующий механизм проводимости связан с пе-
рескоком (туннелированием) носителей между локали-
зованными состояниями. В настоящее время отсутству-
ют более или менее простые формулы для описания
электрических свойств фазово-разделенных систем [9].
Предложены различные способы описания магнитно-
неоднородных манганитов [19,33]. Имеется большое
сходство между фазово-расслоенными манганитами и
гранулярными металлами [34]. В гранулярных компози-
тах проводимость также обусловлена туннелированием
(прыжками) носителей между металлическими части-
цами размером 10−20 Å, разделенными диэлектриком
толщиной s. В некоторых случаях, по-видимому, про-
водимость в фазово-расслоенных системах может опи-
сываться таким же выражением, как и в гранулярных
композитах [34],

σ ∼ exp(−EC/kT) exp(−2χs), (3)

где χ — параметр туннелирования, EC ∼ 1/d — энер-
гия, необходимая для образования электронно-дырочной
пары, примерно равная кулоновской, d — размер
кластеров. Если энергия активации туннелирования

Рис. 6. Температурные зависимости электросопротивления
образцов La1−xCaxMnO3 (выделена область температур, где
выполняется примерно линейная зависимость lgρ ∼ T−1/2).
Пунктиром показаны зависимости ρ(T) в магнитном поле 1.6 T.
Для изображения результатов на одном графике значения ρ

некоторых образцов умножены на постоянную величину. Ха-
рактеристики образцов приведены в таблице.

C = χsEC ∼ s/d не зависит от температуры, то выра-
жение (3) имеет максимум при sm = [(C/kT)1/2]/2χ,
т. е. существуют предпочтительные каналы, и носите-
ли туннелируют между кластерами с зависящими от
температуры барьерами туннелирования sm. Тогда тем-
пературная зависимость электросопротивления имеет
вид [34]

ρ(T) ∼ exp[2(C/kBT)1/2]. (4)

Аналогичный вид зависимости предсказывался для
манганитов в парамагнитной области температур [4,5]

ρ(T) = ρ0 exp[T0/T]1/2, (5)

где T0 = 2.8e2/(4πkBε0ξ), e — заряд электрона, kB —
постоянная Больцмана, ε0 — электрическая посто-
янная, ρ0 — слабо зависящая от температуры ве-
личина. Такой вид проводимости объясняется прыж-
ками между спиновыми поляронами, локализованны-
ми в неупорядоченной среде, и возникновением щели
Эфроса−Шкловского [35]. Магнитосопротивление обу-
словлено увеличением длины локализованных состоя-
ний ξ [4,5].

Из рис. 6 видно, что не только в монокристалле,
но и во всех исследованных поликристаллах в ши-
рокой области температур TC < T < T∗ ≈ 300± 30 K
электросопротивление описывается выражением ρ(T) ∼
∼ exp(2[C/kT]1/2). Аналогичная зависимость ρ(T) обна-
ружена в фазово-расслоенных моно- и поликристаллах
кобальтитов и манганитов [36].

С точки зрения кристаллохимии отжиг в кислороде
должен приводить к появлению катионных вакансий, а
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Рис. 7. Температурные зависимости электро- и магнитосопро-
тивления поликристаллов La1−xCaxMnO3 с x = 0.15, различа-
ющихся длительностью отжига в кислороде. Характеристики
образцов приведены в таблице.

не внедрению кислорода в междоузлия [21]. Вакансии
могут привести к изменению фактора толерантности [6],
значительной деформации кислородных октаэдров, изме-
нению длин и углов связи Mn−O−Mn и соответственно
к изменению обменных взаимодействий. Известно [21],
что скорость диффузии vD катионных вакансий ман-
ганитов при отжиге в кислороде мала, vD ∼ 0.4µm/h
при 900◦C. При более низкой температуре отжига
650◦C значение vD должно быть еще меньше. Кати-
онные вакансии возникают вследствие обеднения зерен
поликристалла с поверхности металлическими ионами
при взаимодействии их с кислородом [21]. Оценки
показывают, что при размерах зерен исследованных
поликристаллов порядка 10−20µm необходимо боль-
шее время отжига, чем 50 h, для получения однород-
ных зерен, соответствующих равновесной концентрации
ионов Mn+4. Из рис. 7 видно, что дополнительный отжиг
образца № 4 Ca15o2 в течение 50 h привел к уменьше-
нию сопротивления, появлению максимумов на ρ(T) и
MR0(T) и резкому уменьшению магнитосопротивления
MRH = ρ(H = 0)/ρ(H) при низких температурах.

Неоднородное распределение катионных вакансий, из-
менения параметров обменных взаимодействий, фактора
толерантности могут привести к изменениям магнитных
и электрических свойств и даже к переходу образца в
спин-стекольное состояние [30,37]. Этим может объяс-
няться уменьшение температуры магнитных переходов
и намагниченности отожженных в кислороде манганитов
(см. таблицу и вставку на рис. 4).

Зависимость lg ρ ∼ T−1/2 показывает, что длина ло-
кализации магнитных поляронов ξ или отношение
d/s кластеров в (4) и (5) остаются неизменными
от T ≈ 300 K до температур, близких к TC образ-
цов при H = 0. Например, проводимость монокристал-
ла La0.9Ca0.1MnO3 описывается выражением (5) при

ξ = 8.9 Å и T0 = 5.2 · 104 K примерно от 300 K и почти
до TC = 138 K. В то же время магнитные исследования
показывают изменения магнитных свойств (например,
изменение наклона 1/χdc на рис. 4) при T < 200 K,
существенно выше TC . По-видимому, данный факт объяс-
няется тем, что при понижении температуры до опреде-
ленного предела более энергетически выгодно поляри-
зовать соседние ионы Mn+3, чем увеличивать размеры
полярона d = 2RMn−Mn ≈ 8 Å, вызывая упругие напря-
жения в решетке. В монокристаллах La0.9Ca0.1MnO3

при T ≤ TC происходит отклонение от зависимости
lgρ ∼ T−1/2. Это соответствует увеличению размеров
кластеров в магнитоупорядоченной области в согласии
с нейтронографическими исследованиями [10].

Уменьшение энергии активации электросопротивле-
ния (рис. 1) монокристалла La0.9Ca0.1MnO3 вблизи
300 K при понижении температуры объяснялось [20]
возникновением магнитных кластеров и уменьшением
энергии кулоновской блокады EC ∼ 1/d при увеличе-
нии размеров кластеров. Магнитными исследованиями
La0.9Ca0.1MnO3 в полях до 5 T обнаружено [20] возник-
новение суперпарамагнитных кластеров при T ≈ 300 K
и возрастание их размеров от 8 до 15 Å с уменьшением
температуры. Эти результаты, а также результаты элек-
трических исследований (независимость ξ или d/s от
температуры) можно объяснить ростом размеров кла-
стеров в магнитном поле. Температурные зависимости
электросопротивления в магнитном поле (пунктирные
кривые на рис. 6) не описываются выражениями (4)
или (5). Это показывает, что размеры кластеров ξ

(или d/s) увеличиваются в магнитном поле, приводя к
отрицательному значению MR0.

В таблице приведены значения энергий активации
туннелирования C в (4), температуры активации прыжка
T0 и длины локализации поляронов ξ ∼ d/s в (5) ис-
следованных образцов, полученные по данным рис. 6.
Из таблицы видно, что значения энергии активации
туннелирования C (соответственно и значение ξ ∼ d/s)
уменьшаются как при увеличении концентрации Ca
x = 0.05−0.3, так и при отжиге в кислороде.

При отжиге в кислороде образуются дополнительные
носители тока, которые являются источниками ионов
Mn+4, вследствие чего возрастает концентрация y маг-
нитных поляронов. С увеличением y (при отжиге в
кислороде или с ростом x) уменьшаются расстояние
между поляронами Lpol = y−1/3a и соответственно дли-
на туннелирования между поляронами s = Lpol − 2Rpol.
Уменьшением s могут объясняться наблюдаемые изме-
нения энергии активации туннелирования при отжиге
и изменении концентрации Ca (см. таблицу). Среднее
расстояние между поляронами Lpol = x−1/3a ≈ 9 Å, на-
пример, при x = 0.1 близко к размеру полярона 8 Å,
в котором локализован электрон. Из выражения (4)
следует, что при Lpol ≈ 2Rpol небольшие изменения s
в магнитном поле (вследствие уменьшения Lpol, увели-
чения Rpol либо изменения формы поляронов) могут
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обеспечить большие изменения ρ(H). Это объясняет
увеличение значений MR отожженных в кислороде
образцов с увеличением x от 5 до 15%.

При приближении концентрации поляронов к порогу
перколяции расстояние между поляронами Lpol умень-
шается и перекрытие волновых функций между бли-
жайшими поляронами увеличивается. Из-за выигрыша
в обменной энергии и изменений упругих напряжений
решетки может происходить объединение малых поля-
ронов в более крупные образования — кластеры — и
переход к проводимости металлического типа. Вероят-
ность туннелирования (или прыжка) между кластерами
определяется выражением [38]

W ∼ exp(−EC/kT) exp(−α0Lcl), (6)

где α0 характеризует перекрытие волновых функций
соседних узлов. Первая часть вероятности в (6), обу-
словленная кулоновской блокадой, увеличится при уве-
личении размеров кластеров. При объединении малых
поляронов с Rpol ≈ 4 Å в крупный кластер с радиусом Rcl

расстояние между кластерами Lcl = (4π/3y)1/3Rcl воз-
растает пропорционально Rcl (как при выпадении капель
росы из тумана). Вследствие этого вторая часть выра-
жения (6), связанная с длиной туннелирования, сильно
уменьшится по сравнению с вкладом кулоновской бло-
кады, и проводимость кластеров может выключиться.
В этом случае магнитосопротивление уже связано не
с увеличением d/s (4) или ξ (5), а с изменением
направления намагниченности зерен поликристалла в
магнитном поле, и оно мало: максимальное значение
MR0(H) = 0.5 [39]. Влиянием таких процессов можно
объяснить высокие значения MR0 в парамагнитной об-
ласти температур, уменьшение MR0 с появлением про-
водимости типа металлической в образцах Ca15o2heat,
Ca20o2 и Ca30o2.

Образцы Ca10vc, Ca10o2, Ca10sing имеют примерно
одинаковые значения ξ ∼ d/s и MR0 в парамагнитной
области (рис. 2), но разные значения TC . Рост MR0(T)
замедляется при переходе в магнитоупорядоченное со-
стояние. Наибольшим значением MR0 обладает образец
Ca10o2 с наименьшим TC . Уменьшение магнитосопро-
тивления Ca10vc и Ca10sing в ферромагнитной области
может также объясняться увеличением длины туннели-
рования (прыжка) при объединении малых поляронов в
крупный кластер [10].

Вид полевой зависимости магнитосопротивле-
ния (рис. 5) определяется зависимостью ξ(H).
Предложенное в [4] выражение для ξ(H) = ξ(H = 0)(1
+ χ0(T)H2/t), где t — некоторая константа, приводит
к зависимости вида ρ(H = 0)/ρ(H) ∼ H2 при
χ0(T)H2/t � 1. Такая зависимость наблюдается при
температурах, близких к комнатной. При низких темпе-
ратурах (100−140 K) магнитосопротивление приблизи-
тельно описывается (рис. 5) выражением ρ(H = 0)/ρ(H)
∼ exp(bH/kBT), характерным для фазово-расслоенных
систем [32].

5. Заключение

Приведены результаты исследований магнитных и
электрических свойств моно- и поликристаллов ман-
ганитов La1−xCaxMnO3 (x = 0−0.3) в интервале
от 77 до 400 K. В области комнатных температур
T∗ ≈ 300 ± 30 K, вдали от температуры магнитных и
структурных переходов, обнаружены изменения зако-
номерностей температурной зависимости парамагнит-
ной восприимчивости и электросопротивления. Ниже
T∗ ≈ 300 K парамагнитная восприимчивость отклоняет-
ся от закона Кюри−Вейсса и описывается значениями
µeff, существенно превышающими теоретические. Ре-
зультаты объясняются локализацией электрона проводи-
мости вблизи акцептора в комплексе из шести ионов Mn
с образованием малых магнитных поляронов, ферромаг-
нитной корреляцией спинов на расстоянии 2Rpol ≈ 8 Å.
Увеличение значения µeff с понижением температуры
объясняется ростом в поляроне числа ионов Mn с
параллельно ориентированными спинами.

Предполагается, что доминирующий механизм прово-
димости связан с туннелированием (перескоком) носите-
лей между поляронами. В широкой области температур
TC < T < T∗ ≈ 300 K электросопротивление слаболеги-
рованных манганитов лантана описывается выражени-
ем ρ(T) ∼ exp[2(C/kBT)1/2], характерным для процес-
сов туннелирования между магнитными нанокластерами
в гранулярных металлах, в искусственных аналогах
фазово-расслоенных систем. Наблюдаемая зависимость
lgρ ∼ T−1/2 при H = 0 свидетельствует о неизменно-
сти размеров поляронов до T > TC, а отклонение от
линейности при T < TC и в магнитном поле в пара-
магнитной области — об увеличении размеров поляро-
нов с понижением температуры. Магнитосопротивление
вызвано увеличением размеров поляронов в магнитном
поле. Уменьшение магнитосопротивления при переходе
в магнитоупорядоченное состояние в образцах с полу-
проводниковым характером проводимости объясняется
объединением малых поляронов в более крупные обра-
зования — кластеры — и увеличением вследствие этого
длины прыжка (туннелирования) между кластерами.

Результаты подтверждают существование в слабо-
легированных манганитах лантана автолокализованных
состояний типа магнитных кластеров при температурах
T∗ ≈ 250−330 K, превышающих на 100−200 K темпера-
туру их магнитного упорядочения.
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