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Исследовано влияние избытка кислорода δ на магнитные и электрические свойства La1−xCaxMnO3+δ

(x = 0.1−0.15) в широкой области температур и магнитных полей. С увеличением δ температура магнитного
упорядочения TC уменьшается на 70−90K, магнитосопротивление увеличивается (электросопротивление
уменьшается до 104 раз в поле 9 T), значение эффективного момента μeff парамагнитной восприимчивости
существенно превышает теоретическое при температурах в 2−4 раза выше TC образцов и испытывает скачок,
как и энергия активации электросопротивления, при T ≈ 270K.
Результаты объясняются возникновением катионных вакансий, локализацией вблизи них электронов

с образованием магнитных кластеров, туннелированием (или прыжками) носителей тока между ними,
изменениями размеров кластеров от температуры и напряженности магнитного поля, возникновением
фрустрации из-за конкуренции разных типов обменного взаимодействия, зависимостью параметров кластеров
от условий отжига. Отжиг образцов с избытком кислорода при высоких температурах в вакууме (≥ 1100◦C)
возвращает образцы в состояние, близкое к исходному, — с характерными для слаболегированных
манганитов магнитными и магнитотранспортными свойствами, вследствие удаления катионных вакансий.

Работа выполнена в рамках программы научного сотрудничества УрО РАН и ДВО РАН и поддержана
программой ОФН РАН „Физика новых материалов и структур“.

1. Введение

Фазовое расслоение — сосуществование ферромаг-
нитных металлических кластеров в непроводящей мат-
рице — является одним из основных фундаментальных
аспектов понимания природы колоссального магнитосо-
противления (MR) в манганитах La1−x AxMnO3, где A —
двухвалентный щелочной металл [1–3]. В манганитах
с номинальным легированием (x ≈ 1/3) полупроводни-
ковый характер электросопротивления в парамагнитной
области температур обусловлен локализацией электро-
нов на ионах Mn+3 и с образованием ферромагнитных
кластеров с размерами около 10 Å [4,5]. В ферромагнит-
ном состоянии манганиты микроскопически неоднород-
ны, состоят из проводящих и непроводящих островков.
Размеры островков и проводимость их управляются
магнитным полем. Переход полупроводник−металл и
колоссальное магнитосопротивление обусловлены пер-
коляцией металлических ферромагнитных островков,
внедренных в диэлектрическую матрицу, при изменении
температуры или напряженности магнитного поля [6].
Неоднородность и неупорядоченность являются ис-

точниками фазового расслоения. В многокомпонентных
манганитах с x = 1/3 фазовое расслоение — переход
от металлического к кластерному спин-стекольному
состоянию — происходит при несоответствии разме-
ров A-катионов [7]. Температура Кюри (TC) уменьшается
при уменьшении среднего ионного радиуса A-катио-
на (фактора толерантности) [8,9] и увеличении дис-
персии ионного радиуса σ 2 [7]. Фазовое расслоение
может быть индуцировано и дефицитом кислорода y

в La1−xAxMnO3−y , A =Ca, Sr, Ba [10–13]. С ростом
анионных вакансий TC уменьшается, образцы переходят
в кластерное спин-стекольное состояние. Изменения
магнитного состояния сопровождаются значительными
изменениями электрических и магнитно-транспортных
свойств [10–13]. Фазовое разделение обнаружено в
анионно-дефицитных La1−xAxMnO3−y , не содержащих
Mn+4, обсуждается их магнитная фазовая диаграм-
ма [12].
Фазовое расслоение может быть индуцировано неод-

нородным распределением кислорода. В областях, обога-
щенных кислородом, имеющих повышенную концентра-
цию дырок, может образоваться локальный ферромаг-
нитный порядок (кластер) [14]. Неупорядоченное рас-
пределение кислородного избытка δ в La0.8Ca0.2MnO3+δ

приводит к фазовому разделению электронейтрального
типа [15]. В манганитах лантана с x = 1/3 избыток
кислорода при атмосферном давлении практически от-
сутствует, δ ≈ 0 [16]. Максимум, что в этих материа-
лах возможно добиться отжигами, — это уменьшить
общее количество структурных дефектов. Вследствие
этого отжиг в кислороде при T ≈ 1200◦C, по-видимому,
уменьшает дефицит кислорода либо уменьшает толщину
межгранульного слоя, облегчая процессы межгранульно-
го туннелирования, увеличивая низкополевое магнитосо-
противление [17].
Роль избытка кислорода может быть особенно велика

для слаболегированных манганитов, так как в них можно
получить высокие значения δ [16]. Изменением δ можно
управлять в широких пределах отношением Mn+4/Mn+3

и сравнивать разные способы управления физическими

269



270 Н.И. Солин, С.В. Наумов, Н.М. Чеботаев, А.В. Королев

свойствами манганитов. Магнитные резонансные иссле-
дования показывают [18], что избыток кислорода драма-
тически изменяет основное состояние La1−xCaxMnO3+δ

(x ≤ 0.20), а дополнительные носители от катионных
вакансий способствуют фазовому разделению. Однако
влияние избытка кислорода на свойства слаболегирован-
ных манганитов изучено мало и исследовано в основном
на LaMnO3 [19,20]. Приготовленные на воздухе образцы
с избытком кислорода (или Mn+4) имеют повышен-
ную температуру Кюри [21,22], которая уменьшается
при отжиге в вакууме [21] или в атмосфере инертно-
го газа [23]. Фазовые диаграммы для стехиометриче-
ского и нестехиометрического состава La1−xCaxMnO3

(x ≤ 0.2) значительно различаются [23]. В монокристал-
лах La1−xSrxMnO3 отжиг в кислороде наиболее сильно
действует при малых x = 0.1−0.15 [24], увеличивая
электропроводность и сдвигая температуру перехода
металл−изолятор в сторону высоких температур.
В настоящей работе исследовано влияние избытка

кислорода на магнитные и магнито-транспортные свой-
ства слаболегированных манганитов La1−xCaxMnO3+δ .
Значение δ оценено по изменению веса образцов
и управлялось температурой и длительностью отжи-
га. Приведены результаты исследований избытка кис-
лорода на TC , на электро- и магнитосопротивление
La1−xCaxMnO3 с x = 0.10 и 0.15. Результаты обсужда-
ются в модели фазового расслоения.

2. Образцы

Поликристаллические образцы La1−xCaxMnO3+δ бы-
ли синтезированы обычным для манганитов методом
твердофазной реакции из порошков La2O3, Mn3O4 и CaO
трехкратным перетиранием и длительным отжигом при
1200−1300◦C на воздухе. Особенности приготовления
образцов описаны в [25]. Обычно окисление мангани-
тов проводят при высоких температурах (800−1400◦C)
и высоких давлениях (1.2 · 106−2 · 107 Pa) кислоро-
да [16,19]. В настоящей работе избыток кислорода δ

достигался длительным отжигом при низких темпера-
турах. Значение δ оценено согласно работе [16]. Приго-
товленные обычным методом образцы с x = 0.10 и 0.15
весом около 0.7−0.8 g отжигались в течение 12 h на
воздухе при 1100◦C и затем быстро закаливались до
комнатной температуры. Вес образцов при этом умень-
шался. При такой обработке избыток кислорода δ = 0
в La1−xCaxMnO3+δ (x ≤ 0.3), и образцы имеют состав,
близкий к стехиометрическому [16]. По увеличению
веса оценены значения δ ≈ 0.11 и ≈ 0.08 (с точно-
стью 15−20%) после длительного (около 100 h) отжига
при давлении 105 Pa кислорода и 650◦C для образцов с
x = 0.10 и 0.15 соответственно. При более длительном
отжиге значение δ образцов практически не менялось.
Из этих образцов были приготовлены пластины раз-
мером ≈ 4× 1× 0.5mm для дальнейших термообра-
боток и соответствующих магнитных и электрических

исследований. При комнатной температуре исследован-
ные образцы имеют орторомбическую структуру, все
они являются однофазными, кроме образца с x = 0.10,
содержащего следы ромбоэдрических искажений [25].
Магнитные и электрические измерения проведены на
СКВИД-магнитометре MPMS-5XL (Quantum Design)
и PPMS. Измерения электросопротивления проведены
стандартным четырехконтактным способом.

3. Результаты

На рис. 1 приведены результаты влияния длитель-
ности отжига в атмосфере кислорода на электриче-
ские и магнитно-транспортные свойства La0.9Ca0.1MnO3.
Образец La0.9Ca0.1MnO3 (кривая 1) был отожжен при
650◦C и P = 105 Pa O2 в течение 25, 50 и 100 h. По-
лученные образцы представлены кривыми 2−4 соответ-
ственно (кривая 4 отвечает составу La0.9Ca0.1MnO3.11).
С увеличением длительности отжига электросопротив-
ление образцов уменьшается. Температурные зависи-

Рис. 1. Влияние длительности отжига в атмосфере кис-
лорода 105 Pa при 650◦C на электросопротивление (a) и
магнитосопротивление (b) La0.9Ca0.1MnO3. H = 1.6 T. 1−4 —
длительности отжига 0, 25, 50 и 100 h соответственно. На
вставке — дифференциальные энергии активации �Edif(T ) для
образцов, представленных кривыми 1 и 4 на основной части
рисунка. Стрелками отмечены значения TC образцов.

Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 2



Влияние избытка кислорода на свойства слаболегированных манганитов лантана La1−xCaxMnO3 271

Рис. 2. Влияние температуры отжига на электросопротивле-
ние (a) и магнитосопротивление в поле H = 1 T (b) образца
La0.85Ca0.15MnO3.08. 1 — La0.85Ca0.15MnO3.08 до отжига, 2−4 —
образцы, отожженные при 700 и 800◦C (в кислороде) и
при 1100◦C (в вакууме), 0 — исходный La0.85Ca0.15MnO3.
На вставке — дифференциальная энергия активации �Edif(T )
для образца La0.85Ca0.15MnO3.08, представленного кривой 1 на
основной части рисунка.

мости электросопротивления могут быть описаны ак-
тивационным выражением ρ0(T ) ∼ exp(�Eρ/kT ) с за-
висящим от температуры значением энергии актива-
ции �Eρ [25]. Значение �Eρ уменьшается с увеличением
длительности отжига и при приближении к TC . Харак-
терные и наиболее резкие изменения �Eρ обнаружены
вблизи TC и в области температур T ∗ = 270−300K,
близких к TC проводящих манганитов. Для примера
на вставках к рис. 1 и 2 приведены температур-
ные зависимости дифференциальной энергии актива-
ции �Edif

ρ образцов La0.9Ca0.1MnO3, La0.9Ca0.1MnO3.11

и La0.85Ca0.15MnO3.08, полученные дифференцированием
экспериментальных значений dρ(T )/dT . Такое поведе-
ние ρ0(T ) и �Eρ обнаружено и в монокристаллах
La0.9Ca0.1MnO3, La0.92Ca0.08MnO3, La0.93Sr0.07MnO3 и
объясняется возникновением магнитных нанокластеров
вблизи температуры T ∗ ≈ 300K и увеличением их раз-
меров с понижением температуры [26].
С увеличением длительности отжига (и соответ-

ственно δ) MR существенно повышается (рис. 1, b).

При 77K MR0 ≡ [ρ(H) − ρ(H = 0)]/ρ(H = 0) образца
La0.9Ca0.1MnO3.11 почти в 3 раза превышает значение
MR0 образца La0.9Ca0.1MnO3. Обычно в манганитах лан-
тана такие значения магнитосопротивления достигаются
в значительно более высоких полях. Другая особен-
ность — магнитосопротивление велико в парамагнитной
области: оно становится весьма заметным практически
от комнатных температур. Значения MR0 всех образцов
в парамагнитной области возрастают с понижением
температуры. Резкий рост MR0(T ) прекращается при
переходе в магнитоупорядоченное состояние. Длитель-
ный отжиг La0.85Ca0.15MnO3 при 650◦C приводит к вы-
соким значениям MR и для образца La0.85Ca0.15MnO3.08

(рис. 2, b).
На рис. 2 приведены результаты исследований влия-

ния температуры отжига на электро- и магнитосопротив-
ление образца La0.85Ca0.15MnO3.08 (кривые 1). Образцы
(кривые 2−4) были отожжены в течение 50 h при 105 Pa
O2 при 700 и 800◦C, в вакууме (10−2 Pa) при 1100◦C
в течение 5 h. Повышение температуры отжига в кисло-
роде уменьшает электросопротивление и магнитосопро-
тивление в ферромагнитной области. Отжиг в вакууме
при 1100◦C возвращает образец La0.85Ca0.15MnO3.08 по
электрическим и магнитно-транспортным свойствам в
состояние, близкое к исходному, не отожженному в
кислороде образцу La0.85Ca0.15MnO3.
Характерной особенностью магнитосопротивления

MR0(T ) = �ρ/ρ0 образцов с δ = 0 является наличие
двух максимумов MR0: один максимум около темпера-
туры Кюри TC и второй — ниже TC при T ≡ 90−100K
(рис. 1 и 2). Исчезновение MR ниже 100K может
быть связано с низкотемпературным структурным пе-
реходом [27] или переходом от ферромагнитного со-
стояния в скошенное антиферромагнитное состояние,
которое наступает при T = TCA примерно на 25−80K
ниже TC (TC = 138, TCA = 112K для монокристалла с
x = 0.10 [27], TC = 165K, TCA = 82K для поликристал-
ла с x = 0.13 [28]). В антиферромагнитном состоянии
носители локализуются в магнитных кластерах [27],
и MR уменьшается. Два пика MR0(T ) наблюдаются
и на отожженных в кислороде образцах (рис. 2, b).
Низкотемпературный пик появляется при температуре
изменения характера ρ(T ) от полупроводникового к
металлическому (рис. 2, a и b).
На рис. 3 приведены результаты исследований маг-

нитных свойств манганитов в зависимости от длитель-
ности и температуры отжига. Видно, что намагничен-
ность зависит от способа охлаждения: ZFC или FC.
На рис. 3, a приведены температурные зависимости
намагниченности в магнитном поле 100Oe исходного
образца La0.9Ca0.1MnO3 и отожженных соответственно
в течение 25, 50 и 100 h при 650◦C и давлении кис-
лорода 105 Pa (кривые 1−4). С увеличением длитель-
ности отжига магнитные свойства сильно меняются,
особенно температура магнитного упорядочения. Значе-
ние TC уменьшается с увеличением длительности отжига
от 151K для исходного (δ ≈ 0) образца La0.9Ca0.1MnO3
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Рис. 3. a) Влияние длительности отжига в атмосфере кисло-
рода 105 Pa при 650◦C на температурную зависимость намаг-
ниченности La0.9Ca0.1MnO3. 1−4 — длительности отжига 0,
25, 50 и 100 h соответственно. H = 100Oe. b) Влияние тем-
пературы отжига образца La0.85Ca0.15MnO3.08 на температур-
ную зависимость намагниченности. H = 100Oe. 0 — исходный
La0.85Ca0.15MnO3, образец стехиометрического состава (при-
веден для сравнения), 1 — La0.85Ca0.15MnO3.08 до отжига, 2
и 3 — отжиг в кислороде в течение 50 h при 700 и 800◦C со-
ответственно, 4 — отжиг в вакууме в течение 5 h при 1100◦C.

до 123, 98 и 87K (для La0.9Ca0.1MnO3.11) соответствен-
но после 25, 50 и 100 h отжига. Обычно увеличение
концентрации Mn+4 приводит к повышению температу-
ры магнитного упорядочения [21,22]. Значение TC опре-
делялось при температуре максимального изменения
намагниченности dM/dT в поле H = 100Oe.
На рис. 3, b приведены температурные зависимо-

сти намагниченности образцов La0.85Ca0.15MnO3.08, ото-
жженных при 700, 800◦C в течение 50 h в кислороде
и 5 h при 1100◦C в вакууме. Видно, что, во-первых,
при увеличении δ отжигом при 650◦C значение TC

La0.85Ca0.15MnO3 уменьшается от 166 до 78K для
La0.85Ca0.15MnO3.08 (кривые 0 и 1). Во-вторых, с по-
вышением температуры отжига значение TC образцов
повышается. Отжиг при 700 и 800◦C повышает TC

La0.85 Ga0.15MnO3.08 от 78 до 88 и 130K соответственно
(кривые 2 и 3). Кратковременный отжиг в вакууме

увеличивает TC образца до 164K, практически до TC ис-
ходного неотожженного образца (кривая 4). Возвратный
характер магнитных и магнитно-транспортных свойств
показывает, что катионы не улетучиваются при данных
условиях термообработки.
Таким образом, отжиг слаболегированных мангани-

тов в кислороде при 650◦C увеличивает содержание
кислорода δ, уменьшает TC , увеличивая при этом MR,
а отжиг при повышенных температурах в кислороде
или в вакууме приводит образец в состояние, близкое
к исходному — с малыми значениями MR и с повы-
шенными TC . Результаты согласуются с термогравимет-
рическими данными [16] и соответствуют изменению
содержания кислорода.
С точки зрения кристаллохимии манганитов отжиг в

кислороде должен приводить к возникновению катион-
ных вакансий, а не внедрению кислорода в междоузлия,
так как междоузельные позиции в структуре перовскита
не подходят для размещения дополнительных ионов
кислорода [29,30]. При исследовании LaMnO3+δ метода-
ми нейтронных дифракций и химического анализа был
сделан вывод [29], что содержание кислорода близко
к 3 и оно не меняется, а избыток кислорода δ есть
результат возникновения одинакового количества вакан-
сий Mn и La. Предполагается, что этот вывод применим
и для слаболегированных манганитов La1−xAxMnO3+δ

(A =Ca, Sr) при малых δ [29]. Это предположение,
по-видимому, подтверждается исследованиями и других
авторов [31]. Более корректным будет запись состава
образца в виде (La1−xCax)3/3+δMn3/3+δO3 [29]. Одно
из возможных объяснений возникновения катионных
вакансий [24]: в атмосфере кислорода металлические
ионы выталкиваются изнутри и, реагируя с кислородом,
образуют на поверхности гранул новую решетку. Число
катионных вакансий определяется вновь созданной ре-
шеткой вокруг гранул поликристалла, причем катионные
вакансии не упорядочены, а распределены случайно [29].
Характер температурной зависимости парамагнитной

восприимчивости (рис. 4) качественно одинаков для
всех образцов. Парамагнитная восприимчивость образ-
цов выше 300K описывается законом Кюри−Вейсса
χdc = Nμ2

eff/3k(T − θ) с эффективным моментом μeff,
превышающим примерно на 0.7−0.9μB теоретическое
значение μeff = 4.82μB. Увеличение δ несущественно
меняет значение μeff выше 300K. Ниже 300K χdc

описывается значением μeff, значительно превышающим
(до 1.7−2μB) теоретическое для образцов с δ > 0. Во
всех исследованных образцах в области T∗ ≈ 300K об-
наружены изменения наклона 1/χdc(T ). Приблизительно
при этих же температурах происходят и изменения
электрических свойств (вставки на рис. 1 и 2). Темпе-
ратурная зависимость парамагнитной восприимчивости
монокристалла La0.9Ca0.1MnO3 [25] имеет такой же вид,
как и для поликристалла, и описывается эффективным
моментом μeff = 4.8μB, близким к теоретическому толь-
ко при температурах выше температуры структурного
перехода TO′O∗ ≈ 450K [27].
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Рис. 4. Температурные зависимости парамагнитной вос-
приимчивости различных образцов. 1 — La0.9Ca0.1MnO3,
2 — La0.9Ca0.1MnO3.11, 3 — La0.85Ca0.15MnO3, 4 —
La0.85Ca0.15MnO3.08, 5 — образец La0.85Ca0.15MnO3.08 после
отжига в течение 50 h при 700◦C и 105 Pa O2.

Исследования парамагнитной восприимчивости χdc

(рис. 4) свидетельствуют о магнитной неоднородности
образцов, об изменении неоднородности в зависимости
от режимов отжига и о том, что ближний магнитный
порядок (магнитно-поляронное состояние) сохраняется
до температур, значительно превышающих TC образцов.
Магнитные свойства ниже TC (рис. 3) зависят от охлаж-
дения в магнитном поле (FC) или без магнитного поля
(ZFC), что характерно для неоднородных (кластерных)
ферромагнетиков.
На рис. 5 приведены результаты температурных иссле-

дований магнитно-транспортных свойств в магнитном
поле H = 0 и 9T до гелиевых температур образцов
La0.9Ca0.1MnO3.11, La0.85Ca0.15MnO3.08 и отожженного
при 700◦C образца La0.8Ca0.15MnO3.08. Электросопро-
тивление образцов La0.9Ca0.1MnO3 и La0.85Ca0.15MnO3

растет с понижением температуры и становится неиз-
меримым ниже 80−90K. Особенностями образцов
La0.85Ca0.1MnO3.11, La0.85Ca0.15MnO3.08 являются высо-
кие значения MR и зависимость их электрических
и магнитно-транспортных свойств от охлаждения без
магнитного поля (ZFC) или в магнитном поле 9 T (FC).
В режиме ZFC температурная зависимость электро-
сопротивления La0.9Ca0.1MnO3.11 и La0.85Ca0.15MnO3.08

имеет в основном полупроводниковый характер, и элек-
тросопротивление уменьшается с повышением темпе-
ратуры. Вблизи TC на зависимости ρ(T ) наблюдает-
ся излом (еле заметный для La0.9Ca0.1MnO3.11 и су-
щественный для La0.85Ca0.15MnO3.08), свидетельствую-
щий о состоянии образца, близкого к переходу типа
изолятор−металл. После охлаждения в магнитном по-
ле 9 T (FC) образцы приобретают ниже TC металличе-
ский характер проводимости ρ(T ) при H = 0. В режимах
ZFC и FC различие в электросопротивлении достига-

ет до 103 раз в поле H = 0 и почти отсутствует в
поле H = 9T (рис. 5, a и b). В режиме ZFC значе-
ния MRH = ρ(H = 0)/ρ(H) образцов La0.9Ca0.1MnO3.11

и La0.85Ca0.15MnO3.08 при H = 9T достигают при ге-
лиевых температурах величин порядка 104 (рис. 5, c)
с аномалиями вблизи TC . В режиме FC при низких
температурах высокие значения магнитосопротивления
образцов La0.9Ca0.1MnO3.11 и La0.85Ca0.15MnO3.08 суще-
ственно уменьшаются, а зависимость MRH(T ) имеет
характерный для манганитов вид (вставка на рис. 5, c)
с максимумом вблизи TC .

Нагрев в течение 50 h образца La0.85Ca0.15MnO3.08

при 700◦C и 105 Pa O2 (кривые 3 на рис. 5, b, c и вставка
к рис. 5) существенно изменяет его электрические
свойства: ниже TC зависимость ρ(T ) приобретает метал-
лический характер, MR уменьшается в 102−103 раз по
сравнению с образцом La0.85Ca0.15MnO3.08. После 50 h

Рис. 5. Температурные зависимости электросопротивления
(a, b) и магнитосопротивления MRH = ρ(H = 0)/ρ(H = 9 T)
(c) для различных образцов в режимах ZFC и FC.
1 — La0.9Ca0.1MnO3.11, 1′ — La0.9Ca0.1MnO3, 2 —
La0.85Ca0.15MnO3.08, 2′ — La0.85Ca0.15MnO3, 3 — образец
La0.85Ca0.15MnO3.08 после отжига в течение 50 h при 700◦C
и 105 Pa O2.
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нагрева при 650◦C этот образец снова восстанавливает
свои высокие значения MR.

4. Обсуждение

Малая проводимость и невысокие значения магни-
тосопротивления [26,31,32] манганитов La1−x AxMnO3

(A — двухвалентный металл) при концентрации акцеп-
торов меньше порога протекания x < xc ≈ 0.2 объясня-
ются локализацией носителей тока на ионе Mn путем
образования металлических магнитных кластеров с раз-
мерами 10−35 Å в диэлектрической матрице [19,27,31].
Эти магнитные кластеры находятся в модулированной
скошенной антиферромагнитной структуре во взаимо-
действии с антиферромагнитной матрицей на расстоя-
нии десятков ангстрем друг от друга [27,33]. Вследствие
этого существенного увеличения размера кластеров и
соответственно высоких значений магнитосопротивле-
ния можно ожидать в полях порядка температуры Нееля
TN ≈ 100K≈ 100 T [34].
Избыток кислорода создает катионные вакансии La

(Ca), Mn [29] и дополнительные носители заряда.
Удаление иона марганца, как и удаление кислоро-
да [11], разрушает звено в цепочке перескока электрона
O−Mn−O−V−O (V — вакансия). Вследствие этого
электрон может локализоваться на одном из восьми
или семи ближайших ионов Mn+3, образуя Mn+4. Так
как все ионы Mn+3 эквивалентны, состояние элек-
трона, очевидно, размазано между всеми ионами Mn.
Взаимодействие носителей с магнитными моментами
понижает энергию при параллельной ориентации их
моментов, создавая вокруг носителя заряда „ферромаг-
нитную“ область — магнитный полярон [35] (элемен-
тарную ячейку кластера) с моментом 10−12μB и с
размером RMn−Mn = 1a ≈ 4 Å(a — параметр решетки).
C увеличением числа катионных вакансий (или δ),
по-видимому вследствие статистического распределения
акцепторов, из-за выигрыша в обменной энергии и
упругих напряжений в решетке увеличивается возмож-
ность возникновения островков с двумя, тремя или
более акцепторами. Вследствие этого ближний порядок
в кластере и зачатки фазового расслоения появляют-
ся при температуре Tps ≈ 250−300K, приблизительно
равной TC проводящих манганитов с x ≈ 0.2−0.3 [26].
Вследствие этого эффективный момент в парамагнитной
области становится выше, чем теоретическое значе-
ние μeff для изолированных ионов Mn+3 и Mn+4 [35],
и парамагнитная восприимчивость испытывает скачок
вблизи T ≈ 300K (рис. 3).
В обычных ферромагнитных полупроводниках такие

образования распадаются в непосредственной близости
от TC [36]. Модель фазового расслоения [1] допускает
образование автолокализованных состояний электронов
проводимости типа ферромагнитных капель (магнит-
ных флуктуаций малого радиуса или „температурных“

ферронов [36]) выше TC . Впервые в манганитах суще-
ствование 10−15 Å кластеров при T ≈ 1.8 TC ≈ 300K,
увеличение их размеров от напряженности магнитно-
го поля показано в экспериментах по малоугловому
рассеянию нейтронов, парамагнитной восприимчивости,
коэффициента линейного расширения [5,37]. Экспери-
менты на манганитах [25,26,38–41] подтверждают воз-
никновение таких флуктуаций при температуре T ∗ суще-
ственно выше TC . В разбавленном ферромагнетике, TC

которого зависит от разбавления, имеется вероятность
образования ферромагнитных кластеров при температу-
ре T ∗, равной TC неразбавленного ферромагнетика [42].
Некоторые особенности физических свойств манганитов
выше TC объяснялись существованием фазы Гриффит-
са [38]. Вопрос о величине и природе T∗ в настоящее
время остается открытым [3,38,43].
Удаление ионов Mn и La, разрушение в цепочке

перескока электрона O−Mn−O−V−O может влиять
и на величину TC . Во-первых, в антиферромагнитной
матрице может измениться соотношение Mn+4/Mn+3

(например, большинство носителей локализуется в кла-
стерах), и TC уменьшается из-за конкуренции разных
механизмов обменного взаимодействия. Во-вторых, про-
исходит значительная деформация кислородных октаэд-
ров и обусловленные ею изменения Mn−O-длин связей
и O−Mn−O-углов связи, а также уменьшение TC , что,
по-видимому, наблюдается как при избытке, так и при
дефиците кислорода [10–13].
Магнитные свойства образцов (рис. 3) зависят от

режима охлаждения ZFC и FC, что характерно для
состояния спинового стекла. В беспорядочной и неодно-
родной среде, какой, по-видимому, являются отожжен-
ные в кислороде поликристаллы, TC и спин-стекольное
состояние определяются не только средним радиусом их
ионов [8,9], но также и их дисперсией [7]. Изменениями
этих параметров и конкуренцией разных механизмов
обменных взаимодействий может быть объяснено умень-
шение TC образцов с избытком кислорода.
Обычно предполагается, что возникновение катион-

ных вакансий должно приводить к увеличению Mn+3 на
величину 2δ и соответственно к увеличению проводимо-
сти и температуры Кюри. В образцах La0.9Ca0.1MnO3.11

и La0.85Ca0.15MnO3.08 отношение Mn+4/(Mn+3 + Mn+4)
имеет величину порядка 28± 5%. В модели двойно-
го обмена при такой концентрации Mn+4 должен на-
блюдаться переход металл−неметалл. Однако увеличе-
ние Mn+4 за счет вакансий марганца и лантана неаде-
кватно изменению катионного состава, возникающего
при введении двухвалентных ионов. Удаление иона мар-
ганца разрушает звено в цепочке перескока электрона
O−Mn−O−Mn−O, что должно приводить к уменьше-
нию проводимости. С другой стороны, возникновение
кластеров вблизи катионных вакансий уменьшает рас-
стояние между кластерами и облегчает туннелирование
(или прыжки) между ними из-за уменьшения туннельно-
го барьера.
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Проводимость в фазово-разделенной среде опреде-
ляется туннелированием (или прыжками) между кла-
стерами с энергией, необходимой для образования
электронно-дырочной пары, примерно равной кулонов-
ской EC ∼ 1/d, где d — размер кластеров [36]. С уве-
личением напряженности магнитного поля или при
переходе в ферромагнитную область из-за выигрыша в
обменной энергии и упругих напряжений размер класте-
ров и соответственно проводимость увеличиваются. При
отсутствии магнитного поля туннелирование электронов
между магнитными кластерами малых размеров при-
водит к полупроводниковому характеру проводимости.
Наложение внешнего магнитного поля или охлаждение в
магнитном поле увеличивает размеры кластеров, умень-
шает энергию кулоновской блокады и приводит к метал-
лическому характеру ρ(T ) и высоким значениям MR в
ферромагнитной области (рис. 5). Методами нейтрон-
ной дифракции, малоуглового рассеяния нейтронов и
магнитного резонанса показано, что в поликристаллах
La0.9Ca0.1MnO3 размеры металлических нанокластеров
увеличиваются с понижением температуры и с ростом
напряженности магнитного поля [44].
При коротких временах отжига из-за малой скоро-

сти диффузии катионных вакансий и их неоднородно-
го распределения гранулы поликристалла (в зависи-
мости от δ, температуры, режимов отжига и других
условий) могут быть неоднородными и иметь, напри-
мер, разные TC , проводимость по сечению гранул. Та-
ким образом можно объяснить металлический харак-
тер зависимости ρ(T ) после отжига La0.85Ca0.15O3.08

при 700 и 800◦C (кривые 2 и 3 на рис. 2, кри-
вые 3 на рис. 5). Похожее влияние температуры син-
теза на переход металл−полупроводник и исчезновение
MR обнаружено в фазово-разделенных поликристаллах
La0.250Pr0.375Ca0.375MnO3 [45].
В заключение отметим, что обогащенный при 1300◦C

кислородом образец O10 [31], близкий по составу к
исследованному нами La0.9Ca0.1MnO3.08, имеет совер-
шенно другие свойства: высокое значение TC ≈ 200K
и невысокие значения MR. Результаты связаны, по-
видимому, с различием технологии достижения избытка
кислорода. Вследствие сильной взаимосвязи электрон-
ной, магнитной и решеточной подсистем в манганитах
приводящей к фазовому расслоению, свойства их очень
сильно зависят от способа приготовления. Можно пред-
положить, что природа необычных свойств исследован-
ных образцов заключается в низкой температуре отжига
в атмосфере кислорода.

5. Заключение

Исследовано влияние отжига в атмосфере кислорода
на магнитные и магнитно-транспортные свойства сла-
болегированных манганитов La1−xCaxMnO3+δ . Синтези-
рованы близкие к стехиометрии поликристаллические
образцы обычным для манганитов методом твердо-
фазной реакции, в которых обнаружены характерные

для такого состава магнитные и магнитно-транспортные
свойства. Отжигом при 650◦C и давлении 105 Pa кис-
лорода избыток кислорода повышен до δ ≈ 0.1 в зави-
симости от x . Обнаружено, что достижение смешанно-
валентного состояния (Mn+3 и Mn+4) за счет избыт-
ка кислорода отличается от замещения La+3 ионами
двухвалентных металлов: с ростом катионных вакан-
сий TC уменьшается на 70−90K, образцы переходят
в кластерное состояние. Обнаружено высокое магнито-
сопротивление при Mn+4/(Mn+4 + Mn+3) ≈ 1/3: элек-
тросопротивление уменьшается на четыре порядка в
магнитном поле 9 T. В образцах с избытком кисло-
рода наблюдается сильная зависимость магнитных и
магнитно-транспортных свойств от режима охлаждения:
температурная зависимость электросопротивления при
H = 0 имеет полупроводниковый характер в режиме
ZFC и металлический в режиме FC. Значение эффектив-
ного момента μeff парамагнитной восприимчивости пре-
вышает на 0.8−2μB теоретическое при температурах,
в 2−3 раза превышающих TC образцов, и испытывает
скачок, как и энергия активации электросопротивления,
при T ≈ 270−300K.
Полученные результаты объясняются возникновением

при отжиге в кислороде катионных вакансий и ло-
кализацией дополнительных носителей заряда вблизи
них, создавая вокруг носителя заряда „ферромагнитную
область“(магнитный полярон) — элементарную ячейку
кластера с размером RMn−Mn = 1a ≈ 4 Å(a — параметр
решетки). С увеличением катионных вакансий среднее
расстояние между поляронами становится близким к
размеру полярона, в котором локализован электрон,
и волновые функции электронов между ближайшими
поляронами могут перекрываться, что может способ-
ствовать кроме анизотропии поляронов объединению
их в более крупные образования — кластеры. Из-за
выигрыша в обменной энергии и возникновения упругих
напряжений в решетке магнитные кластеры большого
размера могут образоваться путем объединения поля-
ронов малого радиуса и содержать несколько элек-
тронов. Вследствие этого ближний порядок в класте-
ре и фазовое расслоение наступают при температуре
T∗ ≈ 270−300K, близкой к TC проводящих манганитов
с x ≈ 0.2−0.3. Проводимость объясняется туннелиро-
ванием (или прыжками) носителей между кластера-
ми, изменениями размера кластеров в зависимости от
температуры и напряженности магнитного поля. При
отсутствии магнитного поля туннелирование электронов
между магнитными кластерами приводит к полупровод-
никовому характеру проводимости. Наложение внеш-
него магнитного поля увеличивает размеры кластеров,
уменьшает энергию кулоновской блокады и приводит к
металлическому характеру ρ(T ) и высоким значениям
MR. Высокие значения магнитосопротивления наблюда-
ются при значениях Mn+4/(Mn+4 + Mn+3), близких к
порогу перколяции. Отжиг при высоких температурах
возвращает образцы в состояние, близкое исходному —
с малыми значениями MR и с повышенными TC , вслед-
ствие исчезновения катионных вакансий. Уменьшение TC
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объясняется конкуренцией различных механизмов об-
менного взаимодействия и неупорядоченностью (кла-
стерным спин-стекольным состоянием) образцов.
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