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Проведены измерения термоэдс α и электросопротивления ρ La1−xSrxMnO3 с концентрацией x = 0.125,
отвечающей стехиометрическому составу новой зарядоупорядоченной фазы (CO). Измерения проводились
на монокристаллах в интервале температур 77−300 K и под давлением до 12 kbar. В зависимости
α(T) наблюдались два максимума. Первый, низкотемпературный, связан с образованием зарядоупоря-
доченной фазы. Второй, высокотемпературный, обусловлен структурным переходом между орторомби-
ческими фазами O → O′ и образованием ферромагнитных кластеров. При давлении P > 9.2 kbar
наблюдался фазовый переход, сопровождаемый сильным сдвигом обоих максимумов в сторону низких
температур.

Работа поддержана грантом Российского фонда фундаментальных исследований № 00-02-16019, програм-
мой РФ ВТСП и грантом INTAS 99-1136.

Изучение свойств перовскитных структур ВТСП и
манганатов породило множество физических теорий,
каждая из которых опирается на группу эксперимен-
тальных фактов. Исследования температурной зависи-
мости термоэдс и электросопротивления оказались до-
статочно информативными для того, чтобы улучшить
понимание физических процессов как в нормальном
состоянии ВТСП, так и в манганатах с колоссальным
магнитосопротивлением. Использование давления при
таких исследованиях существенно повышает ценность
полученных результатов [1,2] и, в частности, позволяет
провести сравнительный анализ поведения этих двух
систем.

Одной из наиболее интересных систем является
La1−xSrxMnO3. В этой системе при x = 0.10−0.15 с
помощью нейтронографических данных [3] при темпе-
ратуре в области 100−200 K наблюдалось образование
новой зарядоупорядоченной (СО) фазы. С уменьшением
x в указанном диапазоне переход второго рода превра-
щается в переход первого рода. Весьма вероятно, что
смена вида перехода происходит в точке x = 0.125 (1/8),
которая отвечает стехиометрическому составу новой
CO-фазы. В работе [4] описаны измерения термоэдс
α и электросопротивления ρ под давлением до 18 kbar
в образцах с x = 0.12, 0.14 и 0.15. О том, что
при промежуточных значениях x происходит сильная
электронная перестройка, свидетельствует шестикратная
разница в величинах термоэдс в области низкотемпе-
ратурного максимума, находящегося в области образо-
вания CO-фазы. Поэтому мы предприняли измерения
термоэдс в образцах La0.875Sr0.125MnO3 с x = 0.125, в
том числе под давлением, с целью получить дополни-
тельные сведения об образовании этой упорядоченной
фазы.

1. Образцы, методика измерений
под давлением

Технология изготовления монокристаллических образ-
цов, проверка величины x и монокристалличности опи-
саны в работе [5]. Образец представлял собой пла-
стинку в форме трапеции высотой 2.5 mm, толщиной
1.3 mm и с основаниями длиной 1.5 и 2.0 mm. Ис-
ходная величина удельного электросопротивления при
атмосферном давлении составляла ρ(300) = 12 Ω · cm.
Нагреватель с термопарой приклеивались к верхней
плоскости образца с помощью серебряной пасты с
последующей сушкой при 60◦C в течение несколь-
ких часов. Эта паста использовалась для крепления
образца к медной шайбе на обтюраторе камеры вы-
сокого давления и присоединения потенциальных вы-
водов для измерения ρ образца с расстоянием между
вводами 0.3 mm.

Измерение термоэдс проводилось в интервале темпе-
ратур 77−300 K до давления 12.5 kbar. Использовался
метод продольного теплового потока с постоянной выде-
ляемой нагревателем мощностью [6]. Градиент темпера-
туры измерялся термопарой (Cu + 0.1% Fe + 0.01% Li)–
Cu, абсолютная величина T измерялась термопарой
(Cu + 0.15% Fe)–Cu. Перепад температуры на образце
при постоянной мощности нагревателя изменялся от 0.09
до 0.045 K с ростом давления от 0 до 12 kbar. Термо-
эдс образца определялась относительно Cu. Поправка
бралась из литературы и наших измерений термоэдс Cu
относительно сверхпроводника Y-123. Зависимость тер-
моэдс меди от давления не учитывалась ввиду малости
поправки.
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2. Результаты измерений

2. 1. Т е р м о э д с . Результаты измерений термоэдс α
на нашем образце La0.875Sr0.125MnO3 представлены на
рис. 1. Все кривые при разных давлениях в области
T = 80−300 K имеют три экстремума: два максимума
с Tα1 max ∼ 130 K, Tα2 max = 225−255 K и минимум
с Tα min = 177−185 K. Во всем интервале температур
α > 0. Отметим, что температуры экстремумов для
α(T) и электросопротивления ρ(T) не совпадают в отли-
чие от образцов с x = 0.18 [7]. Первый экстремум α при
Tα1 max находится в области перехода к упорядоченной
фазе [3], начало которого мы относим к ∼130 K.

С ростом давления максимум α1 max сначала увеличи-
вается, затем при давлении P = 9.2 kbar слегка умень-
шается и резко возрастает при P = 12.5 kbar. Также не-
монотонно зависит от давления и Tα1 max: до P = 9.2 kbar
растет, а при P = 12.5 kbar возвращается к значению при
P = 0. Максимум α2 max при Tα2 max ∼ 250 K превосходит
по величине α1 max в области давлений P< 10 kbar почти
в 2 раза. Лежит он выше TC (∼200 K), полученной из
данных по электросопротивлению, в согласии с фазовой
диаграммой [8] в области парамагнитного изолятора. По
сравнению с α1 max под давлением он ведет себя про-
тивоположным образом. До P = 9.2 kbar α2 max умень-
шается по абсолютной величине и сдвигается в сторону
меньших температур. При давлении P = 12.5 kbar, не
изменившись по величине по сравнению с P = 9.2 kbar,
он сдвигается в область меньших температур примерно
на 20 K. Минимум αmin находится посредине между
TCO и TC. Это единственный экстремум, который мо-
нотонно зависит от давления: αmin и Tαmin растут —
dTαmin/dP = 1.7 K/kbar, dαmin/dP = 2.1 (µV/K)/kbar.
Кривая α(T) при давлении 12.5 kbar, сохраняя общие
черты с α(T) при меньших давлениях, резко выделя-
ется среди них изменением абсолютной величины α и
сильным сдвигом экстремума α2 max в область низких
температур. На месте ожидавшегося экстремума видна
лишь небольшая особенность.

Рис. 1. Температурная зависимость термоэдс
La0.875Sr0.125MnO3 при различных давлениях. P, kbar: 1 — 0,
2 — 4.3, 3 — 9.5, 4 — 12.5.

Рис. 2. Температурная зависимость электросопротивления
La0.875Sr0.125MnO3 при различных давлениях. P, kbar: 1 — 0,
2 — 4.3, 3 — 4.3 (спустя 3 дня), 4 — 4.3 (спустя 6 дней),
5 — 9.2.

Переход при T = 282 K, видимый на кривой ρ(T)
при атмосферном давлении, на кривых α(T) ввиду его
малости мы не наблюдали.

2. 2. Э л е к т р о с о п р о т и в л е н и е . На рис. 2 пред-
ставлены наши результаты по электросопротивлению ρ
образца в зависимости от температуры и давления. С
понижением от 300 K до Tmax(ρ) = 202−212 K при
всех давлениях ρ растет, имея полупроводниковый ха-
рактер. Tmax(ρ) обычно принимают за TC (температуру
Кюри) — начало ферромагнитного (ФМ) упорядочения.
При T < TC ρ падает, как у ферромагнетиков, до
нечеткого минимума Tmin(ρ) ≈ 150−155 K. Эту точ-
ку считают точкой орбитально-зарядового упорядочения
TCO [4]. Оставляя это обозначение, мы считаем, что на-
стоящее упорядочение, как показано далее, происходит
при температуре Tα1 max ≈ 130 K. При T < TCO ρ также
носит полупроводниковый характер. Под давлением ρ

падает, TC смещается в сторону больших температур со
средней скоростью dTC/dP = 1.6 K/kbar.

Поскольку минимум ρ(T) выражен нечетко, о сме-
щении TCO в зависимости от давления судить затрудни-
тельно. Следует отметить, что выдержка при давлении
P = 4.3 kbar в течение 2 недель показала непрерывный
рост кривой ρ(T), особенно заметный в области T < TC.
При этом положения TC и TCO не изменились.

При давлении P = 4.3 kbar и температуре T = 282 K
наблюдался небольшой скачок ρ на ∼0.1% с шириной
скачка∼0.1 K. Переход имел небольшой (∼0.1 K) тепло-
вой гистерезис со смещением перепада температур при
отогреве в сторону меньших T . При больших давлениях
переход обнаружить с достоверностью не удалось ввиду
его широкой размазанности по температуре.

В области α2 max наблюдалась небольшая аномалия ρ,
хорошо заметная на рис. 3, на котором показаны зависи-
мость lnρ(T) и перепад температуры ∆T на образце при
атмосферном давлении и постоянной мощности, выделя-
емой в нагревателе. Видно, что в области Tα2 max ≈ 250 K
одновременно с увеличением ρ растет и перепад ∆T
на образце, пропорциональный теплосопротивлению RT .
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Рис. 3. Температурная зависимость логарифма электросопро-
тивления ρ La0.875Sr0.125MnO3 и перепада температур ∆T на
образце при давлении P = 0.

Но если после аномалии ρ продолжает расти, то RT

начинает падать и при TC достигает минимума. Подобная
картина имела место лишь при P = 0, когда RT образца
не шунтировалось передающей давление средой.

3. Обсуждение результатов

Общий характер наших кривых термоэдс α(T) в обла-
сти 80−300 K с двумя максимумами и одним миниму-
мом (рис. 1) напоминает характер кривых, снятых на
образцах с x = 0.12, 0.14 и 0.15 [4] и x = 0.18 [7].
Сильное расхождение по абсолютной величине нашей
кривой α(T) и аналогичной кривой при x = 0.12 [4]
мы приписываем прежде всего тому, что наш образец
соответствует стехиометрическому составу для образо-
вания особой упорядоченной фазы. В фазовой диаграмме
La–Sr–Mn–O особая роль выпадает составу с x = 0.125
в связи с появлением новой упорядоченной ячейки,
соизмеримой с решеткой кристалла. Следует отметить,
что x = 0.125 = 1/8 — особая концентрация и в
перовскитных ВТСП-купратах [9].

Согласно [10], в образце с x = 0.125 при T = 160 K
происходит структурный переход O′ → O∗ — в ортором-
бическую фазу с малыми ян-теллеровскими (J−T)-иска-
жениями. В работе [11] на образце с x = 0.12 методом
резонансного рентгеновского рассеяния в точке струк-
турного фазового перехода O′ → O∗ при T = 145 K
обнаружено орбитальное упорядочение (OO) со струк-
турной модуляцией вдоль оси c. Зарядового упорядо-
чения (CO) в плоскости (001), которое упоминается
в [3], обнаружено не было. В работе [12] рассчитано
несколько вариантов зарядового упорядочения, которые
в эксперименте [11] не могли быть обнаружены ввиду
малой разности числа 3d-электронов на ионах Mn3+

и Mn4+.
Особое внимание следует обратить на сильное расхо-

ждение между температурой второго максимума термо-
эдс и температурой Кюри. Положение второго максиму-
ма термоэдс при атмосферном давлении (256 K) намного
выше TC = 202 K. Похожая картина наблюдается и в

образце с x = 0.12 [4]. В то же время в экспериментах
с образцами x = 0.15 [4] и 0.18 [7] наблюдались близкие
значения температур Tα2 max и TC. Хотя упомянутый
максимум находится в области парамагнитного изоля-
тора, его происхождение тесно связано с переходом в
ФМ-состояние при TC. Согласно теории [13,14] и экспе-
риментам [15], ферромагнитные кластеры (поляроны
размером ∼12 Å) начинают зарождаться при T ∼ 1.8TC.
С понижением температуры они увеличиваются в раз-
мерах и в точке TC смыкаются, образуя непрерывный
путь для прохождения тока [13,14]. Но на термоэдс
эти кластеры начинают оказывать влияние задолго до
точки Кюри.

Существование ФМ-кластеров при T > TC подтвер-
ждается экспериментами по рассеянию нейтронов на
малые углы и по магнитной восприимчивости [15]. Со-
гласно нейтронографическим данным [10], при пониже-
нии температуры в образце La1−xSrxMnO3 с x = 0.125
в точке TH = 260 K происходит структурный переход
орторомбической (псевдокубической) фазы O в орто-
ромбическую фазу O′, в которой имеют место большие
J−T-искажения решетки. Возможно, что обнаруженные
нами аномалии электро- и теплосопротивлений при
Tα2 max (рис. 3) и сам максимум α при T = 256 K объяс-
няются этим фазовым переходом. Этот переход, весьма
вероятно, сильно способствует образованию ФМ-класте-
ров. Поэтому уменьшение α при T < Tα2 max начинается
значительно раньше TC, а само смыкание кластеров
происходит монотонно. Согласно предположению авто-
ров [10], ФМ-упорядочение сильно противодействует
J−T-искажениям, что приводит при TL = 160 K к струк-
турному переходу O′ → O∗.

В результате этого перехода точка Кюри TC в наших
экспериментах оказалась в середине температурного ин-
тервала фазы O′, а граница фазы TL почти совпала с
температурой TCO ≈ 150−155 K, которую связывают с
образованием упорядоченной фазы [3,11].

Точка Tαmin = 175 K занимает промежуточное по-
ложение между TCO и TC и, весьма возможно, связана
с некоторым магнитным упорядочением. В точке TCO

кривые α(T) не обнаруживают аномалии в пределах
точности эксперимента. Возможно, что при TCO проис-
ходит не образование CO-фазы, а магнитный переход.
Так, в работе [16] на образце La1−xSrxMnO3 с x = 0.1
при T = 100−110 K наблюдали новую фазу с повышен-
ной магнитной восприимчивостью, сильно зависящую
от магнитного поля. Согласно нашим предположениям,
переход к новой OO-фазе происходит при температу-
ре Tα1 max ≈ 130 K. В этой фазе α с понижением
температуры падает, а ρ круто возрастает. В области
Tα1 max−TCO ρ имеет слабый полупроводниковый ход.
Таким образом, новая фаза в этой области носит черты
ФМ-изолятора.

Под давлением температура TC, определенная по за-
висимости ρ(T) (рис. 2), и Tα2 max двигаются навстре-
чу друг другу: TC растет, Tα2 max падает. При давле-
нии P = 12.5 kbar величина TC, полученная из дан-
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Рис. 4. Температурная зависимость термоэдс α при атмосфер-
ном давлении La1−xSrxMnO3 с разным содержанием x: 0.12 [4],
0.125 (настоящая работа), 0.15 [4], 0.18 [7]. На вставке —
зависимость α1 max от x указанных составов.

ных по ρ путем экстраполяции, очень близка к значе-
нию Tα2 max. Можно предположить, что при этом P систе-
ма очень близка к фазовому переходу в ферромагнитно-
металлическое состояние, для которого оба максимума
совпадают [4,7]. О возможности наличия фазового
перехода под давлением свидетельствует T−P-фазовая
диаграмма для образца с x = 0.14 [4]. Переход в
фазу ферромагнитного металла при P> 11 kbar, а затем
переход металл–изолятор при понижении температуры,
возможно, и объясняют резкий сдвиг по температуре
обоих максимумов α и изменение их величин.

На рис. 4 представлены температурные зависимости
при P = 0 термоэдс La1−xSrxMnO3 при разных значе-
ниях x из [4,7] и наши данные. Хорошо видно, что с
ростом x оба максимума α(T) уменьшаются по величине.
Температуры максимумов зависят от x по-разному. Если
Tα2 max с ростом x увеличивается, то Tα1 max меняется
немонотонно. αmin слабо зависит от x, а Tα min сдвигается
в сторону больших значений идентично TC(x). Соглас-
но нашим предположениям, стехиометрический состав
x = 0.125 должен проявить себя в области температур
T < Tα1 max. На вставке к рис. 4 это демонстрируется
зависимостью α1 max(x). Резкий скачок более чем в 6 раз
α1 max при переходе от состава x = 0.125 к x = 0.12,
возможно, и свидетельствует о том, что образование
стехиометрической CO-фазы происходит при значении x,
достаточно близком к составу нашего образца.

Все главные различия результатов работы [4] и наших
данных можно отнести к двум разным фазовым состояни-
ям образцов с x = 0.12 и 0.125. Фазовым переходом при
значениях x = N/8 (N — целое число) были объяснены
результаты многих работ по перовскитным купратам, а
также по перовскитным манганатам (например, [17]).

Интересна зависимость ρ(T) от времени при давле-
нии 4.3 kbar. Последовательные измерения во времени
обнаружили непрерывный рост ρ, особенно заметный в
области температур T < 200 K. За 2 месяца выдерж-
ки под давлением ρ возросло более чем на 50% при

неизменности величин TC и TCO. При этом изменение
величины термоэдс α(T) не превосходило ошибки экспе-
римента. Нам представляется, что это связано с упоря-
дочением со временем примеси, рассеивающей дырки.
При этом корреляция между рассеивающими центрами
растет, увеличиваются вероятность рассеивания ∼1/τ , а
следовательно, и электросопротивление ρ. Термоэдс же
зависит, скорее, но от абсолютного значения постоянной
времени τ , а от ее энергетической зависимости τ (E),
которая не претерпевает заметного изменения. Посколь-
ку измерения ρ(T) велись после временно́й выдержки,
вопрос о влиянии давления на ρ не выяснен.

При T > Tmax(ρ) происходит переход из ферро-
магнитного в парамагнитное состояние, и ρ(T) имеет
полупроводниковый ход. Динамическая ян-теллеровская
деформация в диапазоне x = 0.1−0.3 остается. Падение
ρ(T) при температуре T > Tmax(ρ) соответствует нали-
чию щели величиной 0.2 eV при 300 K, обнаруженной в
работе [18] на образцах с x = 0−0.4. Щель соответ-
ствует механизму перехода по Мотту [14]. По критерию
Мотта, ρ ∼ α и давление его уменьшает.

В LaMnO3 при конечном легировании Sr при темпера-
туре T > TC, согласно [14], реализуется спектр зонного
диэлектрика, расщепленный на четыре ветви, когда на
кубическую решетку накладывается сверхструктура за
счет ян-теллеровского искажения октаэдров MnO6. При
росте концентрации дырок сверхструктура становится
энергетически невыгодной, происходит переход первого
рода, приводящий к появлению сосуществующих кла-
стеров, богатых и бедных дырками. Возможно, в этом
причина наблюдавшегося в [4] и в настоящей работе
перехода при T = 282 K.

Как указывается в [13,14], одна дырка, возникающая
от одного иона Sr, может локализоваться на восьми
эквивалентных узлах Mn4+ и волновая функция дыр-
ки распространяется за пределы ячейки; в результате
возникает корреляция между узлами, что и приводит
к ФМ-намагничиванию спинов ионов Mn, окружающих
ион Sr2+. Пороговая величина x — та, при которой
двухвалентные ионы Sr2+ из соседних узлов начинают
формировать бесконечный проводящий кластер. Можно
предположить, что спад ρ(T) и ρmax, наблюдавшийся
и в [4] и в настоящей работе при TCO < T < TC,
растянутый по температуре на ∼50 K, уже соответствует
перколяционному протеканию носителей вдоль связей
между узлами. Часть образца вне путей переноса заряда
в проводящей ФМ-фазе будет занята диэлектрической
фазой [13,14]. В наличии двухфазности проявляет-
ся сходство механизмов легирования в манганатах и
ВТСП-купратах.

Проведенное исследование позволяет сделать следую-
щие выводы.

1) Измерены барические зависимости величин α(T)
и ρ(T) образца La1−xSrxMnO3 со значением x = 0.125,
являющимся стехиометрическим (удовлетворяющим со-
отношению N/8) для образования особой упорядочен-
ной орторомбической фазы.
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2) Наблюдались два максимума в зависимости α(T).
Первый, низкотемпературный, максимум мы связываем
с образованием ФМ-изоляторной фазы. Второй — вы-
сокотемпературный — со структурным переходом фаз
O→ O′ и образованием ФМ-кластеров.

3) Делается предположение, что в области темпера-
тур Tα1 max−TCO существует особая ФМ-фаза со слабой
локализацией носителей и повышенной магнитной вос-
приимчивостью.

4) На основе моделей [13,14] обсуждены зависимости
термоэдс α и электросопротивления ρ от давления и
температуры. Предполагается, что в области давлений
9–12 kbar происходит фазовый переход из ФМ-полярон-
ного состояния в ФМ-металлическое.

5) Наблюдавшийся при давлении P = 4.3 kbar скачок
электросопротивления при температуре T = 282 K свя-
зывается нами с возникновением сегрегации на области,
богатые и бедные дырками.

Авторы выражают благодарность Э.Л. Нагаеву за
полезные советы и Л.И. Королёвой за плодотворное
обсуждение полученных результатов.
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