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Гранулированные соединения, состоящие из проводящих микро или нано включений, расположенных

в диэлектрической матрице, демонстрируют целый ряд необычных свойств, происхождение которых на

прямую связано с соотношением проводящих и не проводящих объемных фаз. В настоящей работе для

прогнозирования электрических свойств гранулированного твердого тела — манганита La1−xAxMnO3 (где
А — двухвалентный элемент), была адаптирована аппроксимационная модель гетерофазная структура —

эффективная среда, представляющая по свей сути синтез метода эффективной среды и теории протекания.

Анализ транспортного поведения в рамках данной модели показал, что эффективная электропроводность

гранулированной среды заметно возрастает с ростом доли объема, занимаемого сердцевиной гранулы

относительно объема межгранульного пространства и поверхностного слоя. Полученные в работе резуль-

таты находятся хорошем согласии с экспериментальные данными для керамических образцов манганита

La1−xAxMnO3.
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1. Введение

В последние годы значительное внимание уделяет-

ся изучению свойств композиционных материалов с

включениями металлических или полупроводниковых

гранул в диэлектрической матрице [1,2]. Интерес к

этим материалам обусловлен возможностью решения,

как фундаментальных задач физики твердого тела, так

и перспективами практического применения в совре-

менной электронной технике. Для композитов с малой

концентрацией проводящей фазы, гранулы электрически

изолированы друг от друга в объеме матрицы. Поэто-

му электрическая проводимость в таких материалах

главным образом будет определяется диэлектрической

компонентой. Гранулированные компоненты из ферро-

магнитных частиц в диэлектрической матрице обладают

рядом уникальных физических свойств: гигантским и

туннельным магнетосопротивлением, широким диапазо-

ном изменения величины электрического сопротивления

и т. д. [2–18].
В этой связи представляют интерес соединения, обла-

дающими эффектом колоссального магнетосопротивле-

ния, в частности, манганиты со структурой перовскита

типа La1−xAxMnO3, где А — двухвалентный элемент

(Ca, Ba, Sr, и т. д.), в которых фазовое расслоение

исходного вещества формирует двухфазное состояние

с изолированными металлическими гранулами в мат-

рице [9]. В подобных системах реализуется сильное

взаимодействие электронной и спиновой подсистем с

кристаллической решеткой, что демонстрирует проявле-

ние необычных магнитных, электрических, оптических

и упругих свойств. Концентрация элемента А может

меняться от 0 до 1, при этом физические свойства ман-

ганитов сильно изменяются. Система переходит через

цепочку фазовых переходов с разнообразными типами

упорядочения: магнитного, структурного, электронного.

Большинство аномалий физических свойств в данных

композитах отмечаются при концентрации металличе-

ской фазы вблизи порога перколяции, когда металли-

ческие гранулы формируют проводящую кластерную

структуру в диэлектрической матрице [19]. В связи

с этим, исследования электрических и структурных

свойств композитов на основе ферромагнитных сплавов

в диэлектрической матрице представляют перспективу

физики твердого тела, физической электроники и мате-

риаловедения.

На сегодняшний день известные математические ме-

тоды описания эффективных свойств многофазных сред

основаны на теории гомогенизации [20–24]. Изначально

в рамках этой теории рассматривался микромеханиче-

ский анализ для определения статических эффектив-

ных свойств, таких как упругий модуль, магнитная
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и диэлектрическая проницаемость [25–28]. Однако для

композитных сред были предложены новые многомас-

штабные подходы с точки зрения элементарного объема.

К подобным подходам относится
”
модель сборки сфер“,

в которой область матрицы заполняется сферами разных

размеров с сохранением объемного соотношения между

фазами [29,30]. В модели
”
самосогласованного метода“

неоднородности среды представлены эллипсоидальными

или цилиндрическими включениями c неизвестными

упругими свойствами внутри бесконечного матрично-

го пространства [25,31,32]. Большинство приложений

теории гомогенизации эффективно адаптированы для

пористых [33], ячеистых [34,35] и волокнистых [36].
В то же время использование данных апроксимационных

схем для описания электропроводности гранулирован-

ных композитов представляться ограниченным [37,38],
что может указывать об отсутствии более удобного

метода изучения подобных систем с различающимся

материалом гранул.

В настоящей работе продемонстрирована возмож-

ность изучения электрических свойств и их закономер-

ностей на примере типичного гранулированного ман-

ганита La1−xAxMnO3. Для количественного описания

электрических свойств нами использовалась аппрокси-

мационная модель гетерофазная структура — эффектив-

ная среда (ГСЭС), являющийся синтезом метода эф-

фективной среды и теории протекания. Предложенный

ранее подход с использованием метода ГСЭС позволяет

не только прогнозировать транспортное поведение слож-

ных композитов, но и характеризовать теплофизические

и термоэлектрические свойства вблизи полиморфных и

сверхпроводящих переходов [39].

2. Анализ экспериментальных
результатов в рамках модели ГСЭС

Согласно модели ГСЭС [39,40], эффективное удельное
сопротивление (ρ = 1/σ , где σ — удельная проводи-

мость), имеет следующий вид:

ρ = 61iρi f i/61i f i , (1)

где f i = 3ρ/(Aiρ + (3− Ai)ρi , i — номер фазы, 1i — от-

носительный объем фазы, Ai — коэффициент, учитываю-

щий конфигурацию включений фазы. При коэффициенте

Ai = 0 реализуется нитевидная конфигурация включений

(параллельное соединение), при Ai = 1 — сферические

включения, при Ai = 3 — слоистая конфигурация вклю-

чений (последовательное соединение).
В качестве конкретного примера применения дан-

ной аппроксимационной модели использованы данные

зависимости удельного сопротивления ρ при 100K

от диаметра гранул, для керамических образцов

La2/3Sr1/3MnO3 из работы [8]. Размеры гранул в данной

керамике варьировались от 20 nm до 10µm с температу-

рой Кюри TC ∼ 352K одинаковой для всех составов, что

свидетельствовало об их однодоменном состоянии.

a

b

d, Vg Vgt

V3

t

Рис. 1. Схематическое изображение гранулированной струк-

туры манганита.

Обозначения d, Vg , Vgt , V3 и t на рисунке (a) приво-

дятся в тексте. Формирование магнитного туннельного

барьера для гранул больших (микронных) размеров

показано на рисунке (b). Вертикальные стрелки обозна-

чают магнитные моменты для однодоменной структуры

сердцевины гранул.

Соединения манганитов типа La1−xAxMnO3 состоят

из трех фаз: приповерхностного слоя гранулы, сердце-

вины гранулы и межгранульного пространства [41,42].
Приповерхностный слой гранулы представляет из себя

диэлектрическую оболочку, находящуюся в контакте

с межгранульным пространством. Сердцевина гранулы

характеризуется металлической природой с предпочти-

тельно ферромагнитным упорядочением. На рис. 1, a

приводится наглядное изображение подобной гранули-

рованной системы.

Согласно выражению (1), удельное сопротивление

для исследуемой гранулированной структуры может

быть записано в следующем виде:

ρ = (V1ρ1 f 1 + V2ρ2 f 2 + V3ρ3 f 3)/(V1 f 1 + V2 f 2 + V3 f 3),
(2)

где нижние индексы (1, 2, 3) при Vi , ρi , f i соответствуют

фазам: приповерхностный слой — 1, сердцевина грану-

лы — 2, межгранульное пространство — 3. Произве-

дение ρ3 f 3 = 3/[A3σ3 + (3− A3)σ ] при ρ3 → ∞ равня-

ется: ρ3 f 3 = 3ρ/(3 − A3). Выражение для эффективного

удельного сопротивления записывается следующим об-

разом:

ρe f f = (ρ111B2 + ρ212B1)/(11B2 + 12B1)

+ (13B1B2)/[(3 − A3)(11B2 + 12B1)], (3)

где B1 = A1ρ + (3− A1)ρ1 и B2 = A2ρ + (3− A2)ρ2.
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Объем куба, в который вписана гранула определяется

как Vd = d3 (d — диаметр гранулы). Объем гранулы

с приповерхностным слоем Vg , объем гранулы без

приповерхностного слоя Vgt и объем межгранульного

пространства V3 равняются соответственно:

Vg = (4/3)π · (d/2)3,

Vgt = (4/3)π · [(d − 2t)/2]3,

V3 = Vd −Vg, (4)

где t — толщина приповерхностного слоя гранулы.

Относительные объемы фаз приповерхностного

слоя 11, сердцевины гранулы 12 и межгранульного

пространства 13 соответственно имеют вид:

11 = (Vg −Vgt)/Vd,

12 = Vgt/Vd,

13 = (Vd −Vg)/Vd. (5)

Исходя из уравнений (2)−(5) толщина приповерх-

ностного слоя может быть определена как:

t = (1/2)[1 − (γ/α)1/3]d, (6)

где параметры α и γ определяются как

α = (4/3)π × [B2(ρ − ρ2) − B1(ρ − ρ1)]

и

γ=[8− (4/3)π]×[(B1B2)/(3− A3)] − (4/3)πB1(ρ − ρ1),

соответственно. При значениях ρ1 ≫ ρ ≫ ρ2, толщина

приповерхностного слоя гранулы t ≈ 0.03d . Степень

влияния размеров гранулы структурированного твердого

тела определяется морфологией поверхности гранул

и соотношением между объемами сердцевины гранул

и приповерхностного слоя. К характеристическим па-

раметрам гранулированного твердого тела относится

отношение объема приповерхностного слоя к объему

сердцевины гранулы:

1 = (Vg −Vgt)/Vgt = (α/γ) − 1 = [d/(d − 2t)]3 − 1. (7)

Исходя из экспериментальных данных,

полученных для керамических образцов манганита

La2/3Sr1/3MnO3 [8] и используя приведенные выше соот-

ношения (6) и (7), рассчитаны зависимости относитель-

ного объема фазы 1 и толщины приповерхностного слоя

гранулы t от диаметра гранулы, которые приведены на

рис. 2. Полученные значения толщины приповерхност-

ного слоя в нашем случае варьировались от 2.3 до 6.3 nm

с увеличением d от 20 nm до 1µm, соответственно, что

удовлетворяет диапазону экспериментально наблюдае-

мых данных для манганитов (от 1 до 5 nm [41]), в зависи-
мости от их состава и условий синтеза. C увеличением d
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Рис. 2. Рассчитанные зависимости относительного объема

фазы 1 (1) и толщины приповерхностного слоя гранулы t (2)
от диаметра гранулы d.
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Рис. 3. Расчетная зависимость удельного сопротивления

от диаметра гранул для гранулированных композитов (сплош-
ная линия), и экспериментальные данные удельного сопро-

тивления от диаметра d гранул (символы) для керамических

образцов La2/3Sr1/3MnO3 [8].

от нано-размерного до субмикронного масштаба, отно-

сительный объем фазы начинает убывать в 2.5 раз, пред-

лагая, что проводимость в таком случае должна улуч-

шаться. Стоит учесть, что помимо соотношения пара-

метров 1 и t, проводящие свойства манганитов, состоя-

щих из больших (микронных) гранул, могут определять-

ся еще и влиянием межгранульных контактных явлений.

В таком случае приповерхностные слои гранул будет вы-

полнять роль туннельного барьера между проводящими

сердцевинами, тем самым в области контакта образуя

магнитный туннельный переход (рис. 1, b). Однако, в

зависимости от близости туннельных контактов, то

есть степени
”
продавливания“ приповерхностных слоев,

высока вероятность возникновения перехода от туннель-

ного к металлическому типу проводимости, тогда как

для нано-размерных гранул больше будет характерен

полупроводниковый (изолирующий) тип проводимости.

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 10
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Рис. 4. Расчетная зависимость удельного сопротивления

от толщины поверхностного слоя для гранулированных компо-

зитов (сплошная линия), представленная совместно с экспери-

ментальными данными (символы) для керамических образцов

La2/3Sr1/3MnO3 [8].

На рис. 3 приводится расчетная зависимость удель-

ного сопротивления ρ гранулированного композита от

диаметра гранул в диапазоне 0.01−10 µm, а также

данные зависимости ρ(d) для керамических образцов

La2/3Sr1/3MnO3, взятые из работы [8]. Как следует из

данной зависимости поведение удельного сопротивления

с изменением диаметра гранул показывает почти на три

порядка изменение величины ρ. Это также указывает на

то, что эффективная проводимость системы будет уве-

личиваться для более крупных гранул из-за образования

перколяционных цепей. Кроме того, зависимость ρ(t)
показывает похожее поведение, как это следует из рис. 4.

Аналогичным образом в работ [8] авторы рассматривают

межгранульное сопротивление Rg , которое является воз-

растающей функцией в зависимости от t, и связано как

Rg ∼ tϕ1/2 и ϕ = 0.3V (ϕ — высота барьерного слоя).
Однако из-за ограниченного набора данных t < 1.5 nm

невозможно сопоставить результаты наших расчетов с

экспериментальной зависимостью Rg(t). Заметим, что

прогнозируемое поведение зависимости удельного со-

противления от d, в рамках модели ГСЭС, находиться в

хорошем согласии с экспериментальными результатами,

что еще раз указывает на эффективность применения

данной модели.

3. Заключение

В заключение отметим, что использование аппрок-

симационной модели ГСЭС, на примере гранулирован-

ного композита La2/3Sr1/3MnO3, показало, что с уве-

личением диаметра гранул и убыванием 1, т. е. чем

больше доля объема, занимаемого сердцевиной грану-

лы относительно объема приповерхностного слоя, тем

больше эффективная электропроводность гранулирован-

ных композитов. Полученные зависимости Vt(d) и t(d)

можно использовать не только для определения элек-

трических свойств широкого класса манганитов типа

La1−xAxMnO3, но также и для многих других гранули-

рованных сред по типу
”
ядро−оболочка“ [43,44].
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