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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Неослабевающий интерес к магнитным полупро-

водникам (МП) вызван наблюдающимися в них гигантскими эффектами магни-

тосопротивления, фотомагнитосопротивления, объёмной магнитострикции, 

большой величиной фарадеева вращения, красным сдвигом края оптического 

поглощения и другими. Практическое применение указанных свойств давно 

вошло в жизнь каждого современного человека. Это различные компоненты 

мобильных устройств и компьютеров: акселерометры, гироскопы и жёсткие 

диски, принцип работы которых основан на эффекте гигантского магнитосо-

противления (ГМС). 

Немалое количество работ посвящено изучению магнитокалорического 

эффекта (МКЭ) в манганитах. Материал с большим значением МКЭ позволит 

создать принципиально новые охлаждающие устройства, не использующие 

вредные для атмосферы хладагенты. Более того, такие холодильники значи-

тельно меньше традиционных по размерам, не требовательны к параметрам 

внешней среды (в частности, могут быть использованы в безвоздушном про-

странстве) и обеспечивают точечный отвод тепла, что открывает возможности 

для использования их в сфере высокоточной электроники и космической отрас-

ли. Несмотря на актуальность задачи, лишь немногие исследователи в своих 

научных работах изучаются МКЭ в МП прямым методом – непосредственной 

фиксацией величины эффекта. Гораздо чаще в исследованиях встречается лишь 

расчётная величина МКЭ, полученная из данных по намагниченности и тепло-

ёмкости, не учитывая при этом особые свойства МП. А, в отличее от немагнит-

ных полупроводников, в МП может реализовываться магнитно-двухфазное со-

стояние (МДФС), вносящее различный вклад в МКЭ. Такая ситуация происхо-

дит, например, в иследованном в данной работе Sm0.55Sr0.45MnO3. Максималь-

ные значения МКЭ, полученные прямым методом измерения, отличаются от 

рассчитанных по классической формуле из намагниченности почти на порядок. 
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Также характер проявления эффекта зависит и от степени однофазности образ-

ца. 

Указанные эффекты невозможно объяснить существующими теориями, 

раработанными для немагнитных полупроводников. Во второй половине ХХ 

века для объяснения перечисленных эффектов рядом независимых учёных 

(Dagotto E., Hotta T., Moreo A., Kasuya T., Yanase A., Нагаевым Э.Л. и другими) 

была развита теория, основанная на существовании в МП магнитно-

неоднородного ферро-антиферромагнитного состояния. Такое оказалось воз-

можным вследствии сильного s-d обмена. При этом носители заряда оказались 

сконцентрированными в ферромагнитных каплях (ферронах), тогда как в ант-

ферромагнитной матрице они отсутствовали. В этих работах ГМС и объемная 

магнитострикция объяснялись существенной зависимостью размера ферронов 

от приложенного внешнего магнитного поля. Следует ожидать, что существо-

вание МДФС в МП будет оказывать сильное влияние и на прочие свойства 

данного класса веществ. 

Цель работы. Целью данной диссертационной работы является установ-

ление связи магнитно-двухфазного ферро-антиферромагнитного состояния в 

легированных магнитных полупроводниках с особенностями термоэдс, магни-

тотермоэдс и магнитокалорического эффекта. 

На данный момент использование термоэлектричества на практике весь-

ма ограничено, в основном это микрохолодильники и термоизмерительные 

элементы, используемые в охлаждающих лазерных диодах, приборы ночного 

видения, тепловизоры.  

Немало работ посвящено поиску материалов с большой величиной МКЭ. 

Использование МКЭ помогло бы сократить вредные выхлопы, сэкономить 

энергию и уменьшить долю химии в домашнем хозяйстве. Магнитокалориче-

ский холодильник не использует вредные газы и газовое сжатие как таковое, 

что благоприятно влияет на экологию и расширяет возможность применения 

данного вида техники в безвоздушном пространстве. Однако для использования 
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на практике интересна именно реальная величина МКЭ, а не теоретическая, 

расчитанная из изменения магнитной части энтропии в области температуры 

Кюри. Расчётная величина эффекта, приводимая в большинстве статей, не учи-

тывает вклад от антиферромагнитных (АФМ) кластеров образца, который мо-

жет весьма существенно понизить реальное значение эффекта в МП. В настоя-

щей диссертационной работе ставится целью изучение влияния магнитно-

неоднородного состояния на величину МКЭ на примере ряда составов манга-

нитов. МКЭ в данной работе измерялся как непосредственно (напрямую), так и 

рассчитывался косвенным способом (из магнитной части энтропии). 

Другой целью данной диссертации является выявление влияния легиро-

вания стронцием соединений SmMnO3 и NdMnO3 на термоэдс и магнитотермо-

эдс, а также связь указанных характеристик с электросопротивлением и магни-

тосопротивлением. 

 

Научная новизна диссертационной работы: 

1. Экспериментально изучены гигантские термоэдс и магнитотермоэдс в рай-

оне темпетаруры Кюри в серии легированных манганитов Sm1-xSrx MnO3, 

(где x = 0.15, 0.2, 0.25 и 0.3). Дано объяснение, основанное на предположе-

нии о превалирующем вкладе в суммарное значение термоэдс от кластеров 

ферронного типа в составах с МДФС. Это означает, что значение термоэдс в 

них определяется количеством примесных центров. Тем самым открывается 

новый путь для повышения термоэдс в МП. 

2. Экспериментально выявлены и изучены гигантские термоэдс и магнитотер-

моэдс в легированных манганитах Sm0.55Sr0.45MnO3 и Nd0.5Sr0.5MnO3 в облас-

ти температур Кюри кластеров феронного типа и температур Нееля класте-

ров с СЕ-типом АФМ упорядочения. Дано объяснение, основанное на пред-

положении о превалирующем вкладе в термоэдс от магнитно-примесных со-

стояний ферронного типа и АФМ кластеров с зарядово-орбитальным упоря-
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дочением (СЕ-типа). Это означает, что значение термоэдс в них определяет-

ся количеством примесных центров. Тем самым открывается новый путь для 

повышения термоэдс в МП, содержащих два типа магнитных кластеров: 

ферромагнитных и АФМ СЕ-типа.  

3. Показано, что значение термоэдс в перечисленных выше составах регулиру-

ется магнитным полем в широких пределах.  

4. Впервые методом прямых измерений изучен МКЭ в ряде манганитов 

Sm0.7Sr0.3MnO3, (Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3, La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 0.125, 0.175 и 

0.3), Nd0.5Sr0.5MnO3, PrBaMn2O6. В первых двух из них также проведены маг-

нитометрические измерения и произведены расчёты МКЭ исходя из измене-

ния магнитной части энтропии. Показано, что величину МКЭ в легирован-

ных манганитах надо определять только прямым методом, а не рассчитывать 

из изменения намагниченности в районе температуры Кюри.   

Научная ценность диссертационной работы. Полученные в работе новые 

результаты пополняют базу фундаментальных знаний о физических свойствах 

МП. Данные свойства могут быть применены для создания термоэлектрических 

генераторов в космической отрасли, в холодильной технике, не использующей 

газовое сжатие и созданию новых устройств для преобразования тепловой 

знергии в электрическую.  

 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты экспериментальных измерений термоэдс и магнитотермо-

эдс, удельного электросопротивления и магнитосопротивления серии легиро-

ванных монокристаллов манганитов Sm1-xSrxMnO3 (x = 0.15, 0.2, 0.25 и 0.3). В 

районе температуры Кюри обнаружены максимумы гигантской термоэдс и мо-

дуль отрицательной магнитотермоэдс: 18 мВ/K и 94.5% в магнитном поле 13.23 

кЭ. Отмечены также аналогичные пики сопротивления и магнитосопротивле-

ния. Это подтверждает, что данные явления имеют одинаковую природу – 
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МДФС ферро-антиферромагнитное состояние, вызванное сильным s-d обме-

ном. 

2. Результаты экспериментальных измерений термоэдс и магнитотермо-

эдс, удельного электросопротивления и магнитосопротивления легированных 

монокристаллов манганитов Sm0.55Sr0.45MnO3 и Nd0.5Sr0.5MnO3, в которых обна-

ружены три типа магнитных кластеров: ферромагнитные ферронного типа, 

АФМ А-типа со слоистой структурой и СЕ-типа с зарядово-орбитальным упо-

рядочением. В указанных составах выявлены гигантские максимумы термоэдс 

и магнитотермоэдс в области температуры Кюри ферромагнитных кластеров и 

температуры Нееля кластеров с СЕ-типом АФМ порядка. В составе 

Sm0.55Sr0.45MnO3 термоэдс и абсолютная величина отрицательной магнитотер-

моэдс достигают 46 мкВ/К и 86% соответственно, а в Nd0.5Sr0.5MnO3 – 53 мкВ/К 

и 44% соответственно и сопровождаются гигантскими максимумами сопротив-

ления и магнитосопротивления, что указывает на их одинаковую природу. Дано 

объяснение, в котором выдвинуто предположение о превалирующем вкладе в 

термоэдс от магнитно-примесных состояний ферронного типа и АФМ СЕ-типа 

кластеров с зарядово-орбитальным упорядочением. Это означает, что величина 

термоэдс в них определяется количеством примесных центров, то есть концен-

трацией примеси.  

3. Результаты измерения МКЭ прямым методом в составах Sm0.7Sr0.3MnO3, 

(Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3, La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 0.125, 0.175 и 0.3), 

Nd0.5Sr0.5MnO3, PrBaMn2O6, а также результаты исследования намагниченности 

(кроме Nd0.5Sr0.5MnO3) и данные магнитометрических измерений по первым 

двум составам из перечисленных. Показано, что расчёт МКЭ по стандартным 

термодинамическим соотношения исходя из данных по намагниченности при-

водит к завышенным в несколько раз значениям эффекта, так как в них не учтён 

отрицательный вклад от АФМ фазы.   

Апробация результатов диссертационной работы. Материалы настоящей 

диссертации докладывались на следующих российских и международных кон-
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ференциях: IV Euro-Asian Symposium «Trends in MAGnetism» (Екатеринбург, 

2010), Joint European Magnetic Symposia (2010, Польша, Краков), JEMS2012 

(Италия, Парма), XXII Международная конференция «Новое в магнетизме и 

магнитных материалах» (Астрахань, 2012), 7th Joint European Magnetic 

Symposia (Греция, Родос, 2013), Moscow International Symposium on Magnetism 

(MISM 2014), 9th International Conference on Surfaces, Coatings and Nano-

Structured Materials (NANOSMAT 2014, Ирландия, Дублин), VI Байкальская 

Международная конференция «Магнитные материалы. Новые технологии» 

(BICMM-2014, Иркутск), Международный молодежный научный форум 

«ЛОМОНОСОВ-2015» (Москва), III Международная научная конференция 

«Моделирование структур, строение вещества, нанотехнологии» (Тула, 2016), 

Moscow International Symposium on Magnetism (MISM 2017), IBCM 2017 (Кали-

нинград). 

 

Объём и структура диссертационной работы. Диссертационная работа из-

ложена на 107 страницах, содержит 48 рисунков и 2 таблицы, и состоит из вве-

дения, четырёх глав, выводов, списка публикаций по теме работы из 29 наиме-

нований (в том числе 1 патента) и списка цитированной литературы из 111 на-

именований. 
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ГЛАВА 1. Литературный обзор 

1.1. Краткая история исследования магнитных полупроводников 

Магнитные полупроводники – особый класс полупроводников, характе-

ризующийся сильной взаимосвязью магнитных и электрических свойств, в ко-

торых магнитное взаимодействие осуществляется электронами проводимости. 

Несмотря на богатое разнообразие и широкую изученность классических полу-

проводников, первый ферромагнитный полупроводник CrBr3 был открыт лишь 

в 1960 году, следом за ним на год позже был открыт EuO [1]. Однако у первых 

открытых магнитных полупроводников имеется существенный недостаток – их 

температура Кюри существенно ниже комнатной, что накладывает определён-

ные трудности, как для изучения, так и для их применения на практике. 

В последние два десятилетия активно исследуются редкоземельные ман-

ганиты – соединения марганца со структурой Re1-xAxMnO3, где Re – редкозе-

мельный элемент (La, Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Y), а A – легирующая примесь (Ca, Sr, 

Ba, Pb). Эти магнитные полупроводники были исследованы в 50-тых годах [2, 

3], являются легированными антиферромагнетиками (АФМ) и обладают, как 

правило, довольно высокой температурой Кюри, в некоторых составах дости-

гающих комнатную. Интерес к ним вызван, прежде всего, обнаруженным ко-

лоссальным отрицательным магнитосопротивлением. Учитывая, что за послед-

ние три десятилетия развитие технических средств позволило делать качест-

венные тонкие плёнки, существенно расширилось и практическое применение 

магнитных полупроводников: их стали использовать в различных устройствах 

начиная с микрофонов и простых репродукторов и заканчивая считывающими 

головками запоминающих устройств. 

В настоящее время эти материалы активно исследуются, за последние 30 

лет опубликовано более 2500 работ на эту тему. Большинство работ посвящено 

исследованию антиферромагнетика LaMnO3, легированного различными при-
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месями, такими, как Sr, Ca, Ba, Ag. В данном литературном обзоре основной 

акцент будет сделан на описание физических свойств составов Sm1-xSrxMnO3, 

Nd1-xSrxMnO3, в которых в данной работе обнаружены гигантские термоэдс и 

магнитотермоэдс, а также исследованы особенности магнитокалорического 

эффекта. Исследованию этих составов посвящено много работ из-за их особых 

магнитных свойств. 

 

  



- 12 - 

 

1.2. Физическая модель магнитных полупроводников. Ферронная 

гипотеза и объяснение эффектов 

Интерес к магнитным полупроводникам связан с обнаруженным в них ги-

гантским магнитосопротивлением, которое нельзя объяснить с помощью обыч-

ной зонной теорией, применяемой для объяснения магнитосопротивления в не-

магнитных полупроводниках. В настоящее время основной теорией, описы-

вающей главную особенность магнитных полупроводников – сильную взаимо-

связь электрических и магнитных свойств – является s-d модель магнетика, 

предложенная Вонсовским [4]. Согласно данной модели, электроны в магнети-

ке делятся на два типа: локализованные (входящие в состав частично заполнен-

ных d- и f- оболочек) и коллективизированные, которые находятся в состояниях 

s-типа. Данные два типа электронов взаимодействуют друг с другом посредст-

вом s-d обмена. Гамильтониан такого взаимодействия: 

                                                               

 

 

где             – обменный интеграл между спином    электрона про-

водимости в точке кристалла    и спином    магнитного атома в точке   . 

Суммирование производится по всем магнитным ионам кристала n.  

В полупроводниках s-d обмен короткодействующий, поэтому достаточно 

учитывать взаимодействие спина s-электрона лишь со спином атома, на кото-

ром он находится. В связи с этим гамильтониан (1.1) можно существенно упро-

стить: 

                                                              

 

 

Из формулы 1.2 видно, что минимуму энергии будет соответствовать па-

раллельная ориентация спинов электронов проводимости и d (f) электронов 

магнитных атомов. 

Существенный вклад в дальнейшее расширение теоретической базы зна-

ний о магнитных полупроводниках, подкреплённый практическими исследова-
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ниями, внёс Э.Л. Нагаев [5-7]. Автором доказано, что в невырожденных анти-

ферромагнитных (АФМ) полупроводниках наиболее энергетически выгодным 

будет такое состояние, при котором электроны проводимости локализованы в 

определённой области кристалла, образуя там микрообласть ферромагнитного 

(ФМ) порядка. Данная микрообласть представляет собой квазичастицу, назван-

ную автором феррон. В работах других авторов встречаются альтернативные 

названия: у Касуя и Яназе [8], а также Мольнара и Метфесселя [9] такие микро-

области названы магнитными поляронами, у Кривоглаза [10-11] – магнитными 

флуктуонами, у Мотта [12] – спинполяронами.    

Аналогиченые рассуждения справедливы и для ФМ полупроводников при 

высоких температурах, при которых ФМ порядок в кристалле в значительной 

степени разрушен; прежде всего, речь идёт об окрестности температуры Кюри. 

Автолокализация электронов проводимости происходит по схожим причинам: 

выигрыш в энергии электрона при нахождении в районе с повышенной степе-

нью ФМ порядка. 

 По оценкам Нагаева [7], условия образования свободных ферронов в 

АФМ полупроводниках достаточно жёсткие: разность энергий между АФМ и 

ФМ состояниями должна быть очень мала. Такое возможно в АФМ полупро-

водниках с низкой температурой Нееля (TN ≤ 15 K), например, в EuTe и EuSe. В 

EuTe размер таких ферронов достигает 2-3 постоянных решётки, магнитный 

момент – несколько сотен атомных моментов; в EuSe – 10 и несколько тысяч 

соответственно. 

В примесных магнитных полупроводниках локализации электрона спо-

собствует не только выигрыш в энергии s-d обмена, но и кулоновское притяже-

ние между электроном и донорным ионом. Таким образом оказывается воз-

можным существование примесных локализованных ферронов, которые суще-

ствуют практически во всех магнитных полупроводниках: как АФМ (до района 

TN), так и ФМ (в районе TС при разрушении дальнего магнитного порядка). 
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В работах Нагаева [7, 13-15] рассмотрены также коллективные феррон-

ные состояния, которые существуют в вырожденных магнитных полупровод-

никах – тех, в которых перекрываются орбиты электронов внешних валентных 

примесных ионов. При этом образуется примесная зона, которая чаще всего пе-

рекрывается с дном зоны проводимости, а электроны доноров – коллективизи-

рованы. При повышении концентрации электронов у какого-либо донора 

вследствии выигрыша в энергии s-d обмена возникает область повышенного 

ФМ порядка, а дно зоны проводимости, соответственно, понижается и возника-

ет тенденция к дальнейшему росту концентрации электронов в этой области. 

Как и в случае с индивидуальными ферронами, коллективные феронные со-

стояния в ФМ полупроводниках образуются в районе температуры Кюри, а в 

АФМ полупроводниках – вблизи абсолютного нуля, при этом полупроводник 

является изолятором.  

 

 

 

Рис. 1.1. Магнитно-двухфазное состояние вырожденного АФМ полупроводника 

с концентрацией примеси n < nC: ФМ капли в АФМ матрице [1]. 
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Рис. 1.2. Магнитно-двухфазное состояние сильно легированного АФМ полу-

проводника при n > nC: АФМ капли в ФМ матрице [1].

 

Таким образом, кристалл разбивается на области с ФМ порядком, в кото-

рых сосредоточены носители заряда – электроны проводимости, а в другой час-

ти кристалла они отсутствуют [16]. Из-за кулоновского отталкивания и межфа-

зовой поверхностной энергии происходит перемешивание данных фаз и равно-

мерное распределение феронов по кристаллу в виде сфер (рис. 1.1). При невы-

соких концентрациях примеси (ниже критической nC) образовавшиеся в АФМ 

матрице кристала ферроны не соприкасаются между собой и кристал проявляет 

свойства изолятора. Однако при росте концентрации примеси растёт и размер 

ферронов и в определённый момент сферы начинают соприкасаться друг с дру-

гом и при превышении некой критической концентрации nC происходит пере-

ход полупроводника в проводящее состояние. Кристалл становится проводя-

щим ФМ, внутри которого располагаются изолирующие АФМ сферы (рис. 1.2). 

Помимо этого, возможен переход в магнитно-однородное состояние под дейст-

вием магнитного поля и нагревания до T > TN. Магнитное поле разрушеает 

ферроны, причём для этого требуются меньшие поля, чем для схлопывания мо-

ментов у АФМ и ферримагнитных подрешёток. 

На основании изложенной выше теории магнитно-двухфазного состояния 

(МДФС) становится возможным объяснение эффектов термоэдс, магнитотер-

моэдс и магнитосопротивления [17], а также колоссальной объёмной магнето-
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стрикции [18-21]. В изолирующем МДФС материале при низких температурах 

реализуется прыжковый механизм проводимости. С ростом температуры ФМ 

капли, в которых сосредоточены носители заряда, увеличиваются в размере, 

сокращая расстояние для прыжка, а, значит, и повышается проводимость. Выше 

определённой критической температуры (обычно это TN) ФМ капли диссоции-

руют. Приложенное внешнее магнитное поле индуцирует намагниченность во-

круг примесей, что усиливается эффектом s-d обмена. Это вызывает смещение 

максимума кривых ρ(T) в сторону более высоких температур. Более того, 

внешнее магнитное поле приводит к увеличению радиуса ФМ капель и упоря-

дочению их магнитного момента в направлении поля, что упрощает туннелиро-

вание носителей заряда между каплями [1]. КМС (а в особенности максимум 

эффекта) наблюдается в основом в области температур, где спонтанный маг-

нитный порядок разрушен, а само КМС заключается в подавлении пика сопро-

тивления магнитным полем, как и в других магнитных полупроводниках. 

В работе [22] описано появление КМС в манганитах с металлическим ти-

пом проводимости. В данных соединениях примесно-магнитное взаимодейст-

вие приводит, с одной стороны, к рассеянию носителей заряда, которое умень-

шает их подвижность, с другой стороны – к образованию хвоста зоны проводи-

мости, состоящего из локализованных состояний. Авторы отмечают, что в рай-

оне TC происходит существенное снижение подвижности, а также локализация 

носителей заряда в хвосте зоны. Это приводит к максимуму ρ(T). Наложение 

магнитного поля в районе данного максимума, наоборот, уменьшает примесно-

магнитное рассеяние носителей заряда и приводит к их делокализации с хвоста 

зоны, что и приводит к возникновению КМС. 

Манганиты, в отличее от других типов магнитных полупроводников, в 

которых КМС объясняется наличием в них магнито-двухфазного состояния, 

обладают также эффектом Яна-Теллера, вызывающего локализацию носителей 

заряда, зарядовым и орбитальным упорядочением и относительной мягкостью 

решётки, из-за чего под действием температуры, магнитного поля и давления 
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возможно изменения её типа. В связи с этим выдвинуты различные альтерна-

тивные теории, объясняющих КМС: плавление зарядово-орбитального упоря-

доченного состояния [23], переход выше TC от двойного обмена Зинера к про-

водимости поляронного типа и другие. Миллис [25-25] объяснял зарядово-

орбитальное упорядочение и КМС в сильно легированных составах (с x > 0.3) 

осуществлением проводимости поляронного типа (как в немагнитных полупро-

водниках), а также большим эффектом Яна-Теллера, который имеет место для 

ионов Mn
3+

 в октаэдрическом лигандном окружении [26]. Однако зарядовое 

упорядочение и эффект Яна-Теллера наблюдался также и во многих других ма-

териалах, например, в перовскитах – тем не менее, в них КМС не обнаружено.  

В работе [27] с помощью данных нейтронной дифракции в составах (La1-

xAx)Ca1/3MnO3 (A = Y, Tb) были обнаружены микрообласти размером около 12 

ангстрем в районе TC и обладающие ферромагнитным порядком. При этом под 

действием магнитного поля размер таких областей увеличивался, а общее число 

– уменьшалось. Авторы назвали эти области магнитными поляронами, и, сле-

дуя Миллису, посчитали причиной их возникновения сильное электрон-

фононное взаимодействие. Но электрон-фононное взаимодействие способству-

ет, как правило, АФМ спариванию спинов носителей заряда (например, в 

сверхпроводящих материалах) [1]. Поскольку, как было показано выше, в ман-

ганитах существует сильное s-d обменное взаимодействие, то антипараллельное 

спаривание дырок, вызванное электрон-фононным взаимодействием, будет 

способствовать АФМ упорядочению локализованных спинов ионов Mn, но не 

ФМ, которое наблюдалось в магнитных поляронах. Таким образом, электрон-

фононное взаимодействие врядли является причиной образования магнитных 

поляронов. 
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1.3. Физические свойства составов Sm1-xSrxMnO3 

Система Sm1-xSrxMnO3 относится к широко исследованному начиная с 50-

х годов прошлого века классу манганитов с кристаллической структуой перов-

скита [1, 28, 29]. В центре куба элементарной ячейки перовскита находится 

большой редкоземельный ион, на вершинах куба – маленькие ионы марганца, а 

по центру прилегающих рёбер – ионы кислорода (рис. 1.3).  

 

 

Рис. 1.3. Идеальная структура перовскита [1] 

 

В работах [2, 7, 30] показано, что cоединения ReMnO3 (где Re - редкозе-

мельный ион, в том числе и Sm) – АФМ, а при легировании двухвалентными 

ионами Ba, Ca, Sr в них появляется спонтанный магнитный момент и возникает 

магнитно-двухфазное (ФМ-АФМ) состояние. 

Изучению данных электронной и нейтронной дифракций, а также маг-

нитных свойств системы Sm1-xSrxMnO3 посвящён ряд работ Рунова, Чернышо-

ва, Курбакова и др. [31-33], а также Мартина и др.[34]. В них показано, что в 

составах с x ≤ 0.33, обладающих слоистой антиферромагнитной структурой 

(так называемой А-типа) находятся области ферромагнитной упорядоченности 

– кластеры ферронного типа. В составах с x = 0.45 и x = 0.4 с помощью данных 
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нейтронной дифракции теми же авторами, помимо вышеупомянутых ФМ кла-

стеров и АФМ структуры А-типа, были обнаружены ещё и АФМ кластеры СЕ-

типа с зарядово-орбитальным упорядочением, кристаллическая решетка в кото-

рых искажена. CE-тип АФМ структуры состоит из связок ферромагнитных це-

почек, каждая с зигзагообразной геометрией и с АФМ взаимодействием между 

этими цепочками [28]. Канамори [35] показал, что существует сильное взаимо-

действие между локальными искажениями решётки и носителями заряда. Заря-

довое упорядочивание тесно связано с орбитальным, вызванным эффектом 

Яна-Теллера. Экспериментально оно было обнаружено с помощью резонансно-

го рентгеновского рассеяния [36] и рамановской спектроскопии [37]. 

 

Рис. 1.4. Фазовая диаграмма керамики Sm1-xSrxMnO3 [34] 
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Также было установлено, что АФМ упорядочение в составе с x = 0.4 ис-

чезает в районе ТNА = 120 К, а CE-типа – в районе ТCE = 180 К, в котором также 

наблюдался скачок на температурной зависимости энергии активации прово-

димости. Обычно такой скачок в соединениях с зарядовым упорядочением свя-

зывают с его термическим разрушением. При этом в районе ТС ~ 110 K появля-

ется спонтанный магнитный момент, что можно считать за температуру Кюри 

ФМ кластеров. При этом указанные выше результаты, полученные методом 

нейтронной и электронной дифракции [31] близки к полученным исследовани-

ям температурной зависимости намагниченности этих составов [34]. В работах 

[31-33] показано, что в соединении Sm0.6Sr0.4MnO3 в низкотемпературной об-

ласти сосуществуют ферроны размером 180 – 250 Å и несколько тысяч ангст-

рем. 

На рисунке 1.4 представленна фазовая диаграмма керамики Sm1-

xSrxMnO3, полученная в работе [34] ещё до того, как были сделаны нейтроно-

графические исследования системы. На рисунке FMI и FMM обозначают ФМ 

упорядоченне. В силу вышесказанного, это ФМ кластеры в АФМ матрица A-

типа.  

Имеется ряд работ, в которых было изучено удельное сопротивление в 

данной серии составов, в том числе в различных магнитных полях [110-111]. 

При различной степени легирования x удельное сопротивление различается на 

несколько порядков, однако во всех случаях имеет ярковыраженный пик в рай-

оне температур Кюри. Также в данном составе были обнаружены и изучены 

колоссальное магнитосопротивление и гигантская обьёмная магнитострикция 

[38]. Термоэдс в данном составе не изучалась. 
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1.4. Физические свойства составов Nd1-xSrxMnO3 

Системе Nd1-xSrxMnO3 посвящён ряд работ различных авторов на рубеже 

XX и XXI веков. Наиболее интересные свойства с точки зрения физики магнит-

ных явлений в данной системе проявляются в составах с x, близким к 0.5. Так, 

исходя из данных нейтронной дифракции и синхротронного рентгеновского 

рассеяния с высоким разрешением [39-43], было установлено, что в области 

комнатных температур (около 300 K) образец является парамагнитным и имеет 

орторомбическую структуру Imma. В интервале температур 234 ≤ Т ≤ ТC = 248 

К наблюдалось сосуществование парамагнитной фазы и ФМ кластеров. При 

температурах T < 220 K появляется АФМ фаза А-типа с изменёнными парамет-

рами решётки, лишённая носителей заряда. Затем, при T < ТNCE = 145 K, на-

блюдалось появление CE-типа АФМ фазы с зарядово-орбитальным упорядоче-

нием dz2 орбиталей, обладающей моноклинной (P21/m) структурой. Различные 

авторы [39-43] приводят немного разные данные для ТC и ТNCE: 234 К-255 К и 

145 К-162 К соответственно. 

Таким образом, в данном составе наблюдалась зависимость симметрии 

структуры от температуры. Основная фаза при этом ФМ, а основная низкотем-

пературная фаза – АФМ CE-типа, в отличие от системы образцов, рассмотрен-

ной в предыдущем пункте. 

В работах [39-40] также отмечался резкий скачок электросопротивления в 

соединении Nd0.5Sr0.5MnO3 при переходе от металлического ФМ к изолирую-

щему АФМ CE-типа состоянию при ТNCE = 145 K. Обратный переход к прово-

дящему состоянию возможен под действием внешнего магнитного поля 7 Тл. 

В работе [40] приводятся схематические диаграммы процентного содер-

жания различных магнитных фаз по обьёму и магнитных моментов различных 

фаз в составе Nd0.5Sr0.5MnO3 при T = 125 К (< ТNCE), переснятые на рисунке 1.5. 

Из данного рисунка видно, что образец состоит из кластеров трёх типов: ФМ, 

АФМ A-типа и АФМ CE-типа. Как было отмечено выше, при данной темпера-
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туре первые два типа кластеров обладают орторомбической структурой Imma, а 

третий тип – моноклинной структурой (P21/m). Без наложения внешнего маг-

нитного поля объем АФМ фазы СЕ-типа составляет 59.4%, ФМ – 19%, АФМ А-

типа – 21.6%. Нетрудно заметить, что поле в 6 Тл разрушает все АФМ кластеры 

CE-типа, а обьёмную долю кластеров A-типа уменьшает до 10%, при этом доля 

ФМ фазы возрастает до 90%. 

 

 

Рис. 1.5. Диаграммы процентного содержания различных фаз по обьёму при H 

= 0 T (а) и H = 6 T (b) и магнитных моментов различных фаз при H = 0 T (c) и H 

= 6 T (d) при T = 125 K в составе Nd0.5Sr0.5MnO3 [40] 

 

Данные результаты согласуются с работой [28], в которой показано, что 

при малейшем отклонении от стехиометрии в системе из наполовину легиро-

ванных манганитов происходит распад системы на перечисленные выше кла-

стеры трех магнитных типов. 
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1.5. Физические свойства составов La1-xSrxMnO3 

Система La1-xSrxMnO3, также, как и расмотренная ранее система Sm1-

xSrxMnO3, относится к классу манганитов с кристаллической структуой перов-

скита [28.44]. 

Имеется ряд работ, в которых был исследована магнитная структура дан-

ного состава. На основании данных нейтронной дифракции [45], ЭПР [46], 

спектров поглощения [47] и других исследований, приведенные в обзоре [28], 

было выявлено существование смешанного ферромагнитного – антиферромаг-

нитного состояния вблизи ТС в составах 0.17 ≤ х ≤ 0.3. Также было показано, 

что в составах с х < 0.175 имеется изолирующее магнитно-двухфазное состоя-

ние, а в х = 0.175 – проводящее, однако доля ферромагнитной фазы по объёму 

сопоставимо с долей антиферромагнитной фазы. Для образца с х = 0.3 в отсут-

ствии внешнего магнитного поля при низких температурах ферромагнитная фа-

за занимает почти весь объём образца. 
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1.6. Физические свойства состава PrBaMn2O6 

 

Рис. 1.6. Кристаллографическая структура соединений RBaMn2O6, где R = 

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Te [109]. 
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Впервые образец состава PrBaMn2O6 был синтезирован и изучен в работах 

[48, 109]. Показано, что магнитные свойства данного состава сильно зависят от 

степени упорядочения катионов Pr
3+

 и Ba
2+

. Идеально упорядоченные соедине-

ния типа RBaMn2O6 (где R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Te) обладают тетрагональной 

симметрией с пространственной группой P4/mmm, представленной на рисунке 

1.6. 

Для состава со степенью упорядочения 96% были изучены спектры ней-

тронной и электронной дифракции, а также данные магнитной восприимчиво-

сти. Обнаружено два магнитных фазовых перехода: антиферромагнетик-

ферромагнетик при TN = 252K и ферромагнетик-парамагнетик при TC = 303K. 

Помимо этого, при понижении степени кристаллографиеского порядка увели-

чивается число фрустрированных связей вплоть до состояния спинового стекла 

в полностью разупорядоченном составе [там же]. 

В дальнейших исследованиях [49] был получен 100% упорядоченный об-

разец, а также катион-разупорядоченный (0 %) образец Pr0.50Ba0.50MnO3, кото-

рый обладал кубической перовскитоподобной элементарной ячейкой. Также в 

данной работе показано, что между степенью упорядочения катионов Pr
3+

 и 

Ba
2+

, объемом элементарной ячейки и температурой Кюри существует опреде-

ленная корреляция: чем выше степень упорядочения, тем меньше объем эле-

ментарной ячейки и выше температура Кюри. Для разупорядоченного образца 

наблюдается низкая TC ≈ 140 K, в то время как для полностью упорядоченного 

авторы приводят TC ≈ 320 K. Авторы [49] объясняют столь существенную раз-

ницу разным характером размещения катионов в А-подрешетке, что определяет 

локальное распределение углов связи Mn – O – Mn. Причём чем ближе средняя 

величина угла такой связи к открытому (180◦), тем интенсивность обменных 

взаимодействий будет больше, что следует из эмпирических правил Гуденафа-

Канамори [50]. Таким образом, в катион-упорядоченном образце повышается-

периодичность распределения углов связи Mn – O – Mn, а средняя длина связи 

Mn – O сокращается. В катион-разупорядоченном образце наблюдается обрат-
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ная картина: катионы статистически рассредоточены, из-за чего возникают 

сильные локальные искажения в распределении углов связи Mn – O – Mn. Об-

менные взаимодействия в таком образце ослаблены, что ведёт к понижению 

температуры Кюри. 

Также авторы [49], помимо рентгенографических и магнитометрических 

измерений, исследовали магнитосопротивление в данном составе. Максималь-

ный полученный результат на полностью упорядоченном образце составил 10% 

в поле 9 кЭ. Максимум величины магнитосопротивления расположен выше 

комнатной температуры, что влечёт за собой интес практического применения 

катион-упорядоченных манганитов PrBaMn2O6. 
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1.7. Термоэдс в манганитах 

Термоэдс в манганитах, в отличее от магнитосопротивления, было изуче-

но гораздо более слабо. Температурная зависимость термоэдс в манганитах бы-

ла исследована в работах [44, 51-62]. В большинстве указанных работ термоэдс 

невелика: она не превышала десятки мкВ/К. Кроме того, максимум эффекта в 

этих работах не связывался с районом TC.  

Магнитотермоэдс практически не изучалась: на эту тему нам известно 

всего лишь несколько работ. Например, в работе Джейма и др. [54] в составах 

La2/3(Pb,Ca)1/3MnO3 было обнаружено очень слабое влияние магнитного поля на 

термоэдс.  

В [51] была исследована температурная зависимость термоэдс ряда ман-

ганитов, включая состав La0.67Ba0.33MnO3. Термоэдс этого состава оказалась от-

рицательной, не превышала 30 мкВ/К и не имела особенностей в районе TC = 

330 K. Авторы объяснили полученную низкотемпературную зависимость маг-

нонным и фононным увлечением, а в парамагнитной области – прыжковым по-

ляронным механизмом переноса заряда. В работах [52, 62] были получены ве-

личины такого же порядка для отрицательной термоэдс в составах La1-

xBaxMnO3 с 0.2 ≤ x ≤ 0.35 и применялся подобный механизм их объяснения. 

В работе [53] была исследована термоэдс подобных составов La1-

xSrxMnO3, где наблюдавшийся эффект в парамагнитном состоянии был также 

объяснён прыжковым механизмом переноса малых поляронов.  

В перечисленных выше работах величина термоэдс не превышала не-

скольких десятков мкВ/К, вследствие чего эти материалы не считались пер-

спективными для практического применения (преобразования тепловой энер-

гии в электрическую). В 2010 и 2014 годах появились публикации о гигантской 

магнитотермоэдс в манганитах Gd1-хSrхMnO3 (х = 0.3, 0.4, 0.5) [55] и в 

La0.5Ca0.5MnO3 [56]. В первой работе в составе Gd0.5Sr0.5MnO3 термоэдс достига-

ла 35 мВ/К в области перехода от состояния спинового стекла к парамагнитно-
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му (~ 40К). Во второй работе термоэдс достигала ещё больше величины – 80 

мВ/К.  

В широком ряде работ [44, 51, 56, 60-61] используется следующее эмпи-

рическое выражение для термоэдс S (1.3):  

             
  
 

 
      

     
                                                      

Где S0 – значение термоэдс S при Т = 0 К – константа, используемая для 

отсечения низкотемпературной термоэлектрической составляющей. Второй 

член в формуле (1.3) отвечает за диффузию, третий – за вклад спиновых волн 

(увлечение носителей магнонами), четвёртый – за увлеченине фононами, пятый 

член отвечает за вклад от спиновых флуктуаций в ферромагнитной фазе. Одна-

ко в упомянутых выше работах не изучалось непосредственное влияние маг-

нитного поля на термоэдс. 

Практическое применение термоэлектричества для преобразования теп-

ловой энергии в электрическую ограничено из-за малой величины термоэлек-

трической добротности ZT, который зависит от квадрата термоэдс: 

ZT = S
2
/ρk,                                                            (1.4) 

Здесь S – термоэдс, ρ – удельное электросопротивление и k – коэффици-

ент теплопроводности. К настоящему времени в работах, посвященных увели-

чению термоэлектрической добротности, существенного прогресса достигнуто 

не было [63]. 

Хорошо известно, что чем теснее расположены атомы или атомные груп-

пы, образующие кристаллы, и чем слабее они связаны, тем более ангармоничны 

тепловые колебания и тем больше тепловое сопротивление и тем меньше теп-

лопроводность материала [64]. Так как в ферронах кристаллическая решётка 

сжата по сравнению с антиферромагнитной матрицей, то их присутствие в об-

разцах приводит к уменьшению теплопроводности и повышению термоэлек-

трической добротности.  
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1.8. Магнитокалорический эффект в манганитах 

Магнитокалорическим эффектом (МКЭ) называется изменение темпера-

туры материала под действием внешнего магнитного поля в адиабатических 

условиях. Поиску материалов с МКЭ в области комнатных температур уделено 

немало работ, так как данный эффект лежит в основе магнитного охлаждения. 

Применение его на практике связано с такими областями техники, как аэрокос-

мическая отрасль и высокие технологии, где необходимо точечное охлаждение 

или же невозможно использовать традиционные холодильные установки с га-

зовым сжатием. К тому же, магнитные холодильники являются экологически 

чистыми и не содержат хладагентов, вредных для атмосферы. 

МКЭ в манганитах изучен относительно слабо. Известен широкий ряд 

работ начиная со второй половины 90-х годов XX века [65-101], среди которых 

почти во всех величина МКЭ Т была не непосредственно измерена в результа-

те эксперимента (то есть прямым методом), а вычислялась, в основном, из сле-

дующего выражения: 

      
 

  

    

 

 
  

  
 
       

                                                       

 

где М – намагниченность и CH – теплоемкость. Часть этого выражения пред-

ставляет собой изменение магнитной составляющей энтропии SM при посто-

янном внешнем магнитном поле: 

        
  

  
 
       

  

    

 

                                                    

 

В большинстве из процитированных выше источников отмечалось суще-

ственное изменение магнитной энтропии в районе TC, и рассчитанный таким 
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образом МКЭ в ряде случаев превышал ΔT = 5 К в поле ΔH = 2 Тл, наблюдав-

шийся в гадолинии.  

Лишь в некоторых работах измерения МКЭ проводились прямым мето-

дом. В [79] была измерена серия образцов LaxAgyMnO3. Максимальное значе-

ние МКЭ в этой серии было обнаружено на образце La0.8Ag0.15MnO3 и составля-

ет лишь ΔT = 2.7 K в поле ΔH = 2.6 Тл при Тmax ≈ 270 K. В работе [101] был из-

мерен МКЭ в ряде образцов манганитов (монокристаллы La0.75Sr0.25MnO3, 

La0.825Sr0.175MnO3 и керамики La0.8Ag0.15MnO3, Nd0.5Sr0.5MnO3 и Sm0.55Sr0.45MnО3) 

в слабом переменном магнитном поле. Максимальное значение эффекта, на-

блюдаемого авторами, составило лишь ΔT = 0.08 K. 

Однако сопоставление данных прямых измерений с расчитанными из из-

менения магнитной части энтропии в работах [102-104] выявило, что расчетные 

значения в несколько раз завышены. Как показано авторами, такое несоответ-

ствие возникло вследствие того, что большинством исследователей не учиты-

вали, что манганиты – это магнитно-двухфазные (ФМ и АФМ) полупроводни-

ки. Ввиду энергетической выгоды s-d обмена, носители заряда в них располо-

жены в основном в ФМ части. Между данными частями имеется слабая обмен-

ная связь и величину МКЭ можно представить в виде [104]: 

                                                                   

где ΔTFM и ΔTAFM – величины МКЭ ФМ и АФМ частей образца соответственно. 

Учитывая, что вблизи TC производная dM/dT для ФМ части отрицательна, а для 

АФМ части, наоборот, положительна, то, как видно из формулы 1.5, ΔTFM > 0, а 

ΔTAFM < 0. МКЭ, вычисленный из резкого уменьшения намагниченности образ-

ца в районе TC по формуле 1.6, будет соответствовать только ферромагнитной 

части образца и будет завышен, так как в нём не будет учтён вклад от АФМ 

кластеров образца, который меньше нуля. Таким образом, о значении МКЭ 

(причём как об абсолютной величине, так и о знаке) можно достоверно рассуж-

дать только на основании данных прямых измерений. 
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В [103] на примере состава Sm0.55Sr0.45MnO3 показано, что вклад от раз-

рушения АФМ порядка в кластерах А-типа в суммарный МКЭ образца также 

смещает точку максимума эффекта в сторону высоких температур. Таким обра-

зом, максимум МКЭ, в отличее от большинства других соединений, в которых 

обнаружен МКЭ, наблюдается не при температуре Кюри [105], а немного вы-

ше. Также в [103] была исследована парамагнитная восприичивость 

Sm0.55Sr0.45MnO3. Показано, что величины  значительно выше температур ТС. 

Авторы показали, что в районе ТС < T <  в образце имеются все названные 

выше типы магнитных кластеров, размер которых может варьироваться с тем-

пературой.  
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ГЛАВА 2. Экспериментальная часть 

2.1. Получение образцов 

В данной работе исследованы как монокристаллические, так и поликри-

сталлические образцы магнитных полупроводников – манганитов редких зе-

мель различных составов. 

Монокристаллические образцы Nd1-xSrxMnO3 (x = 0.15, 0.3, 0.5), 

(Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3, Sm1-xSrxMnO3 (x = 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.45) были полу-

чены А.М. Балбашовым (МЭИ) с помощью бестигельной зонной плавки при 

оптическом нагреве на разработанной им установке УРН-2-ЗП [106]. Согласно 

данному методу поликристаллический затравочный стержень, полученный по 

керамической технологии из исходных оксидов и карбонатов (Nd2O3 или 

Sm2O3, Mn2O3, SrCO3), протягивается вниз с фиксированной линейной скоро-

стью V от 0.5 до 33 мм/час через зону расплава, где происходит его перекри-

сталлизация в монокристалл. Источником локального нагрева при этом являет-

ся излучение дуговой ксеноновой лампы выского давления ДКСРШБ5000 

мощностью 5 кВт, сфокусированное двумя эллиптическими отражателями. 

Размешивание плавающей зоны расплава происходит при встречном вращении 

перекристаллизованного образца и затравки от 10 до 500 оборотов в минуту. 

Температурный градиент в зоне расплава достигает 100 град/мм, что позволяет 

обеспечить условие однофазности получаемого кристалла. Готовый материал 

имеет вид цилиндрического стрежня радиусом до 6 мм и высотой до 10 см. 

Один из образцов Sm0.55Sr0.45MnO3 был охлаждён в атмосфере кислорода, дру-

гой – в воздушной атмосфере. Контроль за фазовым составом, а также парамет-

рами кристаллической решётки осуществлялся на рентгеновском дифрактомет-

ре Kristalloflex Siemens D5000. 

 Поликристаллические образцы Sm0.55Sr0.45MnO3 и PrBaMn2O6 были из-

готвлены и проанализированы на химическом факультете МГУ по стандартной 
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керамической технологии О.Ю. Горбенко и А. Р. Каулем. Контроль за фазовым 

составом, а также параметрами кристаллической решётки образца 

Sm0.55Sr0.45MnO3 осуществлялся на рентгеновском дифрактометре Kristalloflex 

Siemens D5000. Полученная керамика является перовскитом с орторомбической 

структурой (группа Pnma) и следующими постоянными решетки при комнат-

ной температуре: а = 5.424 Å, b = 7.678 Å, c = 5.434 Å. Параметр орторомбич-

ности, вычисленный из данных постоянных решетки, равен 0.2 % — то есть 

структура образца близка к кубической. Однофазность образца была также 

подтверждена методом рамановской спектроскопии с помощью спектрометра 

Jobin-Yvon T64000 с тройным монохроматором: наблюдались фононные моды, 

характерные лишь для орторомбических манганитов с Pnma-симметрией.  

В образце PrBaMn2O6 с целью воспроизведения высокой степени кри-

сталлографического порядка между ионами Pr и Ba проводились отжиги при 

низком парциальном давлении O2, а затем окисление образца при низкой тем-

пературе для ликвидации кислородных вакансий, возникщих в во время восста-

новления. Полученный образец был исследован на рентгеновском дифракто-

метре Rigaku SmartLab в спектре углов 5°–80° 2θ с шагом 0.02°. Затем была 

проведена съёмка в диапазоне 5° – 120° 2θ с шагом 0.01° с усреднением данных 

по 5 экспериментам с целью прецизионного уточнения параметров. Также была 

проведена EXAFS-спектроскопия образца в Центре Синхротронного Излучения 

(РНЦ «Курчатовский Институт»). Установленно, что образец обладает симмет-

рией P4/mmm и следующими постоянными решетки при комнатной температу-

ре: а = 3.90002 Å, c = 7.7497 Å. По результатам анализа степень порядка в об-

разце достигает 96%. 

Измерения проводились на образцах, выточенных в форме параллелепи-

педов. 
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2.2. Экспериментальная установка для измерения термоэдс, 

магнитотермоэдс, магнитокалорического эффекта, 

электросопротивления и магнитосопротивления 

Измерения магнитокалорического эффекта, электросопротивления, маг-

нитосопротивления, термоэдс и магнитотермоэдс проводились в интервале 

температур от 77 до 350 К и магнитных полей от 0 до 14.2 кЭ. 

 

Рис. 2.1. Измерительная установка. 1 – сосуд Дьюара с жидким азотом, 2 – из-

мерительная вставка, 3 – внутренняя трубка вставки, на которую намотан на-

греватель, 4 – шток с образцом, 5 – полюса электромагнита. 

  

Образец, выточенный в форме параллелепипеда, был приклеен с помо-

щью изолирующего клея БФ-4 на текстолитовую подложку на конце штока 

(цифра 4 на рисунке 2.1). Для измерения сигнала к концам образца были подве-

дены тонкие медные проводники, наклеенные с помощью токопроводящего 

клея «Контактол Радио» на графитовой основе с заявленным удельным сопро-

тивлением 1.5 Ом·мм
2
, которое значительно меньше сопротивления исследуе-

мых полупроводников. От образца к измерительным приборам сигнал поступал 

по тонким попарно витым медным проводникам. 
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Шток с измеряемым образцом помещался во внутреннюю трубку метал-

лической измерительной вставки с двойными стенками. Для центровки и пре-

дотвращения движения штока внутри вставки сверху и снизу места крепления 

образца к штоку было припаяно текстолитовое кольцо. Вокруг внутренней 

стенки вставки была бифилярно намотана электрическая печь для регулировки 

температуры измеряемого образца (цифра 3 на рисунке 2.1). Напряжение на 

обмотках электрической печи подавалось линейным двухполярным источником 

питания Motech LPS305. Для предотвращения конденсации влаги на поверхно-

сти образца, создания адиабатических условий и уменьшения потерь, связан-

ных с теплоообменом, внутри вставки создавался вакуум с помощью насоса 

VALUE V-I 280SV с остаточным давлением 0.2 Па. Измерительная вставка по-

мещалась между полюсов лабораторного электромагнита ФЛ-1. 

Температура в течение эксперимента определялась по двум тонким неза-

висимым медь-константановым термопарам, которые были размещены в пре-

дельной близости от измеряемого образца с двух концов, не соприкасаясь с ним 

для исключения электрического контакта. Опорные спаи термопар были поме-

щены в сосуд с таящим льдом. Градуировка термопар производилась по стан-

дартной методике с использованием трём реперных точек, покрывавшим весь 

диапазон измерений: кипения азота, таяния льда и кипения воды. 

Измерения температуры образца и величины эффектов производились 

двумя методами: непосредственным измерением на универсальном вольтметре 

В7-65 и на компьютере с помощью аналого-цифрового преобразователя (АЦП) 

National Instruments NI USB-9211A. Универсальный вольтметр В7-65 обладает 

внутренним сопротивлением не менее 1 ГОм в задействованных измеритель-

ных диапазонах и позволяет измерять напряжение постоянного тока с точно-

стью 1 мкВ и погрешностью измерения ±(0.02 % + 5 единиц младшего разряда), 

а также электросопротивление с точностью 1 Ом и погрешностью ±(0.06 % + 10 

единиц младшего разряда). Плата АЦП NI USB-9211A позволяет измерять ма-

лые значения электрического напряжения с типовым значением относительной 
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погрешности измерения 0.1% и входным сопротивлением 20 МОм. Таким обра-

зом, ток, протекающий через образец, был порядка ~10
-11

 А. Работа измери-

тельной установки была автоматизирована с использованием программы, напи-

санной в среде разработки LabView, описанной в главе 2.3 данной диссертации.  
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2.3. Программное обеспечение экспериментальной установки 

Для записи и обработки сигналов с АЦП платы NI USB-9211A использо-

вался комьютер с программой, написанной в среде разработки LabView. Данная 

программа позволяет запрашивать данные с трёх каналов АЦП платы (две тер-

мопары и электрическое напряжение) с заданной частотой, производить их 

первичную обработку и записывать полученные данные в заданный файл в 

формате таблицы Excel. Взаимодействие LabVIEW с устройством осуществля-

лось посредством стандартного инструментального драйвера NI-DAQ. 

Интерфейс программы состоит из двух вкладок – «Настройки» (рисунок 

2.2) и «Результат» (рисунок 2.3). 

 

Рис. 2.2. Пользовательский интерфейс программы для измерения и записи дан-

ных на LabView. Вкладка «Настройки» 

 

На первой вкладке имеется возможность установить период регистрации 

сигнала, поступающего с измерительной платы и конечный путь для записи ре-

зультата в xls-таблицу. Технически имеется возможность установить мини-
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мальный период от 1 мс, однако на практике, ввиду измерения устоявшихся ве-

личин, использовались периоды измерений 250-500 мс. 

 

Рис. 2.3. Пользовательский интерфейс программы для измерения и записи дан-

ных на LabView. Вкладка «Результат» 

 

На второй вкладке представлен основной измерительный инструментарий 

программы: самописцы и индикаторы для двух термопар и регистрируемого 
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напряжения, а также отдельный самописец для отображения разности темпера-

тур между двумя термопарами. На данной вкладке расположена кнопка 

«Пуск»/«Стоп» для запуска и остановки процесса измерений и переключатель-

индикатор «Писать данные», запускающий и останавливающий процесс экс-

порта данных в xls-файл. 

 

Рис. 2.4. Блок-схема программы для записи данных на LabView. 
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Блок-схема программы отображена на рисунке 2.4. Поступающий с АЦП 

платы поток данных (элемент DAQ Assistant) разделяется на три потока – две 

температуры и напряжение. Полученные значения напряжения в вольтах ум-

ножается на 1 миллион и выравниваются по времени (фильтрация шума). Далее 

значения выводятся на экран для текущего контроля, вновь собираются вместе, 

к ним добавляется отсчёт времени по таймеру (справа вверху на рисунке) и за-

писываются в файл в виде таблицы (модуль блока записи на рисунке внизу). 

Итого каждая строчка исходной таблицы содержит в себе информацию о теку-

щей метке времени (в миллисекундах с момента запуска программы), значений 

температуры на обеих термопарах и значении напряжения, регистрируемого на 

концах образца.  
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2.4. Методика измерения термоэдс и магнитотермоэдс 

Измерения термоэдс и магнитотермоэдс производилось на описанной 

выше установке. Для создания температурного градиента на один из концов 

образца была бифилярно намотана электрическая печь из константановой про-

волоки, с помощью которой поддерживалась разность температур между кон-

цами образца 5 К. 

При каждой температуре измерения для стабилизации температуры после 

включения печек производилась выдержка в 10 минут. Регистрировались зна-

чения температуры и напряжения на концах образца, затем измерения повторя-

лись при установке внешнего магнитного поля от 1.86 кЭ до 14.17 кЭ. Между 

измерениями при различных магнитных полях производилась выдержка в 30 

секунд для установления требуемой величины магнитного поля. Окончательное 

значение термоэлектродвижущей силы S рассчитывалось по формуле: 

   
     

     
                                                                                 

где U1 и U2 – потенциалы концов образца, а T1 и T2 – их температуры. 

За среднюю температуру образца в данной точке T при построении гра-

фика зависимости эффекта от температуры бралось среднее значение между 

концами образца T1 и T2. 

Магнитотермоэдс ΔS/S вычислялась из термоэдс по следующей формуле: 

      
    

 
                                                                            

где SH – значение термоэдс во внешнем магнитном поле, а S – значение 

термоэдс при той же температуре, но без внешнего магнитного поля. 

Погрешность измерения температуры определялась точностью АЦП пла-

ты и составляет 0.01 К. Погрешность измерения напряжения с помощью АЦП 

платы – 0.01%. Учитывая характерный диапазон значений измеряемых вели-

чин, погрешность измерения термоэдс составила 0.2%, магнитотермоэдс – 

0.5%. 
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2.5. Методика измерения электрического сопротивления и 

магнитосопротивления 

Сопротивление и магнитосопротивление измерялось на установке, опи-

санной в главе 2.2. Сигнал с измерительных контактов подавался на цифровой 

вольтметр В7-65 с функцией омметра (его характеристики также описаны в 

главе 2.2). Сигнал с термопар подавался на АЦП и обрабатывался в дальней-

шем на компьютере (см. главу 2.3). 

При каждой температуре измерения для стабилизации температуры после 

включения печки производилась выдержка в 10 минут. Регистрировалось зна-

чение температуры и сопротивления образца, затем измерения повторялись при 

установке внешнего магнитного поля от 1.86 кЭ до 14.17 кЭ. Между измере-

ниями при различных магнитных полях производилась выдержка в 30 секунд. 

Для расчёта удельного электросопротивления применялась следующая 

формула: 

   
   

 
                                                                            

где l – продольная длина проводника между измеряемыми концами, R – 

измеренное значение сопротивления, S – площадь поперечного сечения. 

Удельное магнитосопротивление Δρ/ρ вычислялась из удельного сопро-

тивления по следующей формуле: 

      
    

 
                                                                            

где ρH – удельное электросопротивление в приложенном магнитном поле, 

а ρ – без поля при той же температуре. 

Погрешность измерения сопротивления на универсальном вольтметре-

омметре В7-65 в диапазоне характерных величин измерений составляет 0.1%, 

погрешность измерений штангенциркулем линейных размеров образца состав-

ляет 0.05 мм. Погрешность измерений удельного магнитосопротивления как ре-

зультат косвенных измерений равна приблизительно 0.2%.  
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2.6. Методика измерения магнитокалорического эффекта 

Магнитокалорический эффект измерялся на установке, описанной в главе 

2.2. Для создания адиабатичных условий эксперимента используемый насос ра-

ботал непрерывно на откачку внутренней полости вставки, в которой находился 

образец. Сигнал с измерительных контактов подавался на АЦП и обрабатывал-

ся в дальнейшем на компьютере (см. главу 2.3). 

Перед проведением измерений на манганитах установка была протести-

рована на образце высокочистого (99.99%) гадолиния. Полученный результат – 

3.33 мВ/К при T = 289 К в поле 11 кЭ – хорошо согласуется с литературным 

значением [105]. 
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Рис. 2.5. Магнитокалорический эффект в образце высокочистого (99.99%) 

гадолиния в магнитном поле 11 кЭ (тестирование установки). 

 

Методика эксперимента заключалась в следующем: после каждой уста-

новки нового значения температуры производилась выдержка 10 минут, фик-

сировалось установившееся значение температуры образца, затем включалось 
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магнитное поле и фиксировалось максимальное изменение температуры образ-

ца. За температуру образца в каждой точке T бралось среднее значение между 

концами образца T1 и T2. 

Окончательный результат измерений – магнитокалорический эффект ΔT 

рассчитывался как разность температур образца в приложенном магнитном по-

ле и без поля: ΔT = TH - T. 

Погрешность измерения температуры определялась точностью АЦП пла-

ты и составляет 0.01 К. Погрешность измерения магнитокалорического эффекта 

как результат вычитания двух температур – 0.02 К. 

Для ряда соединений МКЭ, помимо прямых измерений, описанных выше, 

также был расчитан из данных по намагниченности. При расчётах было сдела-

но предположение, зависимость теплоёмкости от магнитного поля значительно 

слабее изменения намагниченности вблизи температуры Кюри TC. Это позволя-

ет упростить исходную формулу 1.5, сведя определение МКЭ Тth к расчёту 

изменения магнитной части энтропии в области ТС по формуле 1.6. Производ-

ная dM/dT была рассчитана трёхточечной интерполяцией после численного 

сглаживания кривых намагниченности М(T). Численное интегрирование в 

формуле 1.5 производилось методом Симпсона. 
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2.7. Методика измерения намагниченности 

Измерение намагниченности проводилось на СКВИД-магнетометрах 

Quantum Design MPMS-5 и MPMS-7 в институте физики Польской академии 

наук (Варшава, Польша) в интервале температур 5 – 350 К с точностью 10
-2

 К и 

в полях до 50 и 70 кЭ соответственно с точносью 10
-3

 кЭ. Данные установки по-

зволяют проводить измерения магнитного момента образцов с высокой точно-

стью – до 10
-8

 ед. СГСМ/см
3
.  

Образец помещается в желатиновую капсулу внутри трубки и опускается 

в криостат магнетометра. Измерения намагниченности проводились в режиме 

ZFC и FC со стабилизацией величины магнитного поля в каждой эксперимен-

тальной точке. В качестве эталона использовался палладий, магнитная воспри-

имчивость которого при Т = 293.1 К принималась равной 5.3  10
-6

 см
3
/г.  
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ГЛАВА 3. Исследование термоэдс в манганитах 

3.1. Изучение термоэдс, магнитотермоэдс, сопротивления и 

магнитосопротивления в слаболегированном Sm1-xSrxMnO3 (0.15 ≤ x ≤ 

0.3) 
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Рис. 3.1. Температурная зависимость термоэдс S(T) в различных магнитных по-

лях для образца c х = 0.3 с геометрическими размерами 11 мм х 2.5 мм х 3 мм. 

 

На рис. 3.1 показана температурная зависимость термоэдс S(T) в разных 

магнитных полях образца c х = 0.3, с геометрическими размерами 11 мм х 2.5 

мм х 3 мм. Из рисунка видно, что в районе ТС = 87 К, термоэдс достигает ги-

гантской величины 18 мВ/К и выше этой температуры быстро спадает. 
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Рис. 3.2. Температурная зависимость магнитотермоэдс {∆S/S}(T) в раз-

ных магнитных полях образца с x = 0.3. 

 

На рис. 3.2 показана температурная зависимость магнитотермоэдс 

{∆S/S}(T) в разных магнитных полях этого образца. Видно, что магнитотермо-

эдс отрицательна и по модулю достигает гигантского значения 94.5% при 

внешнем магнитном поле 13.23 кЭ вблизи ТС. Похожее поведение термоэдс и 

магнитотермоэдс наблюдалось и в составах с x = 0.15, 0.2, 0.25. Максимальные 

величины S и |∆S/S|, наблюдавшиеся у них вблизи ТС, представлены в таблице 

3.1, из которой видно, что у всех изученных образцов наблюдаются их гигант-

ские величины.  
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Рис. 3.3. Температурная зависимость удельного сопротивления ρ(Т) в раз-

ных магнитных полях для образца c х = 0.3. 

 



- 49 - 

 

80 100 120 140 160 180

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8




T,K

 1,86 кЭ

 8,45

 13,23

 

Рис. 3.4. Температурная зависимость магнитосопротивления ∆ρ/ρ(Т) в 

разных магнитных полях для образца c х = 0.3. 

 

На рис. 3.3-3.4 показаны температурные зависимости электросопротивле-

ния ρ и магнитосопротивления ∆ρ/ρ в различных магнитных полях для состава с 

x = 0.3. Из рисунков видно, что наблюдается резкое возрастание ρ и гигантское 

отрицательное магнитосопротивление, характерное для легированных магнит-

ных полупроводников. К сожалению, технические средства не позволяли полу-

чить зависимости для более низких температур, однако в литературе [110] при-

водится данные, что при T ≈ 80K достигается максимум ρ ~ 10
2
 Ом*м, а при бо-

лее низких температур держится на уровне нескольких Ом*м. 
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Большинство исследователей объясняют такое поведение существовани-

ем примесных ферронов. Аналогичная зависимость ρ и ∆ρ/ρ наблюдалась и в 

составах с x = 0.15, 0.2, 0.25. Максимальные величины ρ и ∆ρ/ρ для всех иссле-

дованных образцов представлены в таблице 3.1. Сравнивая рисунки 3.3 и 3.2, 

3.4 и 3.1 можно заметить схожесть в поведении кривых ρ(Т) и S(Т), а также 

∆ρ/ρ(Т) и ∆S/S(T) в зависимости от температуры и магнитного поля. Это указы-

вают на то, что они вызваны одной и той же причиной – существованием фер-

ронов, так как при термальном разрушении ферронов или их разрушении под 

действием магнитного поля термоэдс и сопротивление образца резко падают.  

 

Рис. 3.5. Схематическое изображение магнитнополупроводникового образца, 

содержащего нанокластеры ферронного типа или с зарядово-орбитальным упо-

рядочением при измерении термоэдс. 
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Рис. 3.6. Схематическое изображение одиного кластера. 

 

Указанное поведение можно объяснить следующим образом. На каждом 

ферроне, от общего градиента температуры ∆Т создаётся локальный градиент 

∆Т1, который, в свою очередь, образует на нём термоэдс S1. На рис. 3.5 показана 

схема образца с такими кластерами. От каждой такой микрообласти (рис. 3.6) 

происходит вклад (S1 - S2) в термоэдс всего образца. Здесь S2 – термоэдс анти-

ферромагнитной матрицы в отсутствии феррона. То есть вклад от ферронов 

влияет на эффективное значение S всего образца. Как было показано в литера-

турном обзоре, концентрация ферронов в образце определяется концентрацией 

легирующей примеси. Таким образом, концентрацией примеси можно регули-

ровать и значение самой термоэдс. 

Таким образом, в легированных магнитных полупроводниках, к которым 

относятся манганиты, величина термоэдс может быть значительно повышена 

по сравнению с нелегированными за счёт увеличения концентрации примеси. 

Как было показано в литобзоре, увеличение количества ферронов ведёт к 

уменьшению коэффициента теплопроводности, что, согласно соотношениям 

(1.5-1.6), приводит к увеличению коэффициента полезного действия. 

Кроме того, величину термоэдс при этом можно регулировать магнитным 

полем. 
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Таблица 3.1. Температура Кюри Тс и максимальные величины термоэдс S, 

магнитотермоэдс ∆S/S, удельного электросопротивления ρ, магнитосопротив-

ления ∆ρ/ρ в районе температуры Кюри в зависимости от степени легирования 

х в составе Sm1-xSrxMnO3. 

х Tc, K S, мВ/K
 

∆S/S ρ, Ом·м ∆ρ/ρ 

0.15 80 16.2 -0.54 1683 -0.7 

0.2 90 26.2 -0.37 2083 -0.33 

0.25 95 57.9 -0.64 2599 -0.51 

0.3 87 18.0 -0.94 677 -0.76 
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3.2. Изучение термоэдс, магнитотермоэдс, сопротивления и 

магнитосопротивления в сильнолегированном Sm1-xSrxMnO3 (x = 

0.45) 

На рисунках 3.7-3.12 показаны температурные зависимости термоэдс S, 

магнитотермоэдс ∆S/S и удельного электросопротивления ρ в различных маг-

нитных полях монокристаллического образца, охлажденного в воздушной ат-

мосфере при его получении, и поликристаллического образца. 
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Рис. 3.7. Температурная зависимость термоэдс S(T) монокристаллического об-

разца Sm0.55Sr0.45MnO3, охлаждённом на воздухе. 
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Рис. 3.8. Температурная зависимость магнитотермоэдс монокристаллического 

образца Sm0.55Sr0.45MnO3, охлаждённом на воздухе. 
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Рис. 3.9. Температурная зависимость удельного сопротивления монокристалли-

ческого образца Sm0.55Sr0.45MnO3, охлаждённом на воздухе. 
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Рис. 3.10. Температурная зависимость термоэдс S(T) поликристаллического об-

разца Sm0.55Sr0.45MnO3. 

 

Как видно из рисунков 3.7 и 3.10, в обоих образцах наблюдается резкий 

рост на графиках S(Т) в районе температуры Кюри ТС = 126 К, затем, после 

прохода максимума, наблюдается плавный спад. В интервале температур 150 ≤ 

Т ≤ 325 К, содержащим ТNСЕ = 240 К, абсолютное значение термоэдс снижается 

всего на ~ 30%.  
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Рис. 3.11. Температурная зависимость магнитотермоэдс поликристаллического 

образца Sm0.55Sr0.45MnO3. 

 

Как видно из рисунков 3.8 и 3.11, на графиках {∆S/S}(T) можно заметить 

острый минимум вблизи ТС, в максимальном внешнем магнитном поле измере-

ния 14.17 кЭ по модулю значение |∆S/S| приближается к 87% у монокристалла 

и 82% у поликристалла. Столь большое значение модуля магнитотермоэдс в 

районе температуры Кюри и её отрицательный знак указывает на то, что при 

термическом разрушении ферронов термоэдс падает почти до нуля. Внешнее  

магнитное поле, приложенное к образцу в районе ТС, позволяет сохранить ФМ 

порядок, что приводит к наблюдаемому смещению минимума на кривых 
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{∆S/S}(T) в область высоких температур, что можно заметить на вставках к рис. 

3.8 и 3.11.  

 

0 50 100 150 200 250

-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

 H = 0 кЭ

 H = 10

 H = 20


, 

О
м

*м

T, K
 

Рис. 3.12. Температурная зависимость удельного сопротивления поликристал-

лического образца Sm0.55Sr0.45MnO3. 

 

На графиках удельного электросопротивления (рис. 3.9 и 3.12) наблюда-

ется схожая картина: максимум эффекта наблюдается в районе Tc, а именно 

при T = 133 K для монокристаллического и T = 136 K поликристаллического 

образцов. При этом приложение внешнего магнитного поля значительно 

уменьшает максимальную величину удельного электросопротивления и сдвига-

ет максимум в область более высоких температур. 
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Из сказанного выше следует, что термоэдс в этих двух образцах вызвана, 

в основном, ферромагнитными кластерами ферронного типа. Как указывалось в 

литературном обзоре, внутри ферромагнитных кластеров постоянные кристал-

лических решеток уменьшены [107]. А это влечёт за собой изменение термоэдс 

от данных кластерах по сравнению с термоэдс оставшейся части образца, со-

стоящей из антиферромагнитных А-типа нанокластеров, лишенных носителей 

заряда, и антиферромагнитных СЕ-типа нанокластеров.  
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Рис. 3.13. Температурная зависимость термоэдс в монокристаллическом образ-

це Sm0.55Sr0.45MnO3, охлаждённом в кислороде. 
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Рис. 3.14. Температурная зависимость магнитотермоэдс в монокристалличе-

ском образце  Sm0.55Sr0.45MnO3, охлаждённом в кислороде. 

 

Температурная зависимость S и ∆S/S в различных магнитных полях мо-

нокристаллического образца, охлажденного в атмосфере кислорода, показана 

на рис. 3.13 и 3.14. Она существенно отличается от показанной на рисунках 3.7-

3.8 и 3.10-3.11. На рис. 3.13 отмечается обширный максимум на графиках S(Т) 

вблизи парамагнитной температуры Кюри  = 270 К. Данный максимум прохо-

дит и температуру Нееля АФМ кластеров CE-типа ТNСЕ = 240 К. В районе ТС 

наблюдается гораздо более слабый максимум S, величина которого составляет 

около 60% oт величины S при 270 К. На графиках {∆S/S}(T) наблюдается рез-

кий минимум при ТNСЕ, при этом величина |∆S/S| достигает гигантской величи-

ны 50% при Н = 13.2 кЭ. В этом образце резкое падение S связано с разрушени-

ем СЕ антиферромагнитного порядка, связанного с зарядово-орбитальным (CO) 
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упорядочением, при котором кислородные ионы смещаются. Деформированная 

кристаллическая решетка в таких нанокластерах вызывает изменение термоэдс.  
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Рис. 3.15. Температурная зависимость удельного сопротивления монокристал-

лического образца Sm0.55Sr0.45MnO3, охлаждённом в кислороде. 

 

Следует заметить, что гигантский максимум удельного электросопротив-

ления и колоссального отрицательного магнитосопротивления в этом образце 

наблюдаются в районе температуры Кюри, как видно из рис. 3.15 и 3.14, а не 

при Т = ТNСЕ, в области которой имеет место максимум S и минимум ∆S/S. Это 

указывает на то, что в формировании последних основную роль играют изме-

нения кристаллической решетки в СО кластерах, а за максимум удельного 

электросопротивления и колоссального отрицательного магнитосопротивления 

ответственна, в основном, концентрация носителей заряда. В целом все три 
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графика удельного электросопротивления (рис. 3.9, 3.12 и 3.15) имеют схожий 

характер зависимости и согласуются с литературными значениями [111]. 

В монокристаллическом образце, охлажденном в кислороде, внешнее 

магнитное поле в районе TNCE вызывает разрушение АФМ структуры внутри 

кластеров, что приводит к существенному уменьшению термоэдс образца цели-

ком. Такое же действие магнитного поля на термоэдс поликристаллического и 

монокристаллического образца, охлажденного на воздухе: как показано в [22], 

внешнее магнитное поле увеличивает кинетическую энергию носителей заряда 

внутри ферронов и тем самым облегчает их переход в делокализованное со-

стояние, то есть способствует разрушению ферронов. Гигантская величина 

термоэдс, описанная выше, означает, что нанокластеры ферронного типа или 

CO упорядоченные вносят определяющий вклад в суммарную термоэдс. Это 

означает, что в легированных магнитных полупроводниках величина термоэдс 

может быть значительно повышена по сравнению с чистыми за счет увеличения 

концентрации примеси. В этом случае один образец может заменить батарею из 

последовательно соединённых термоматериалов. Неоднородности в магнитной 

структуре МП могут существенно увеличить величину термоэдс, что важно для 

практического применения. 

Сравнивая величину термоэдс в слаболегированных и сильнолегирован-

ных образцах видно, что при высоком легировании порядок величины много 

меньше. Это связано с присутствием АФМ кластеров CE-типа, занимающих 

значительную часть объёма и существенно уменьшающих количество ферро-

нов. Также по данной причине максимум величины термоэдс расположен в об-

ласти более высоких температур. Охлаждение в кислороде закрывает разорван-

ные связи Mn-V-Mn (здесь V – кислородная вакансия) и приводит к увеличе-

нию числа СО кластеров за счёт уменьшения количества ферронов.  
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3.3. Изучение термоэдс, магнитотермоэдс, сопротивления и 

магнитосопротивления в составе Nd0.5Sr0.5MnO3 

 

Рис. 3.16. Температурная зависимость термоэдс S в разных магнитных полях 

монокристаллического образца Nd0.5Sr0.5MnO3. 
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Рис. 3.17. Температурная зависимость магнитотермоэдс ∆S/S в разных магнит-

ных полях монокристаллического образца Nd0.5Sr0.5MnO3. 

 

На рисунках 3.16 и 3.17 показаны температурные зависимости термоэдс S 

и магнитотермоэдс ∆S/S в некоторых магнитных полях монокристаллического 

образца. Знак минус у термоэдс свидетельствует о преобладании электронного 

типа проводимости. При этом на кривых S(Т) виден острый минимум в темпе-

ратурном интервале 100 К  ≤ Т ≤  133 К, близком к ТNCE, где по модулю S при-

ближается ~ 53 мкВ/K. В области более высоких температур S по модулю сни-

жается вплоть до 7 мкВ/K при 200 К. При приближении к ТС отмечен слабый 

рост модуля S до значения 15 мкВ/K при 254 К. На рис. 3.17 показана темпера-

турная зависимость магнитотермоэдс ∆S/S. Видно, что под действием магнит-

ного поля термоэдс уменьшается, то есть наблюдается отрицательная магнито-

термоэдс. При этом на кривых {∆S/S}(Т) наблюдается острый минимум при Т = 
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130 К, близкой к ТNCE, в котором отрицательная магнитотермоэдс достигает ги-

гантской величины ~ 45% в магнитном поле 13.23 кЭ. В районе температуры 

Кюри имеется и второй, более пологий и широкий минимум, величина которо-

го достигает величины ~ 15 % в магнитном поле 13.23 кЭ.  

 

 

Рис. 3.18. Температурная зависимость удельного электросопротивления   в 

разных магнитных полях монокристаллического образца Nd0.5Sr0.5MnO3. 
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Рис. 3.19. Температурная зависимость магнитосопротивления ∆/ в разных 

магнитных полях монокристаллического образца Nd0.5Sr0.5MnO3. 

 

 

На рисунке 3.18 изображена зависимость удельного электросопротивле-

ния (Т) от температуры и на рисунке 3.19 – магнитосопротивления ∆/{T}. 

Из сравнения рисунков 3.16 и 3.18, а также 3.17 и 3.19 видно, что поведение 

термоэдс и удельного электросопротивления, а также магнитотермоэдс и маг-

нитосопротивления похожи в области низких температур, включающей область 

ТNCE. Наблюдается резкое возрастание  и абсолютной величины S, а также ги-

гантские минимумы отрицательных ∆/ и ∆S/S в районе ТNCE. Однако в облас-

ти температуры Кюри ФМ фазы наблюдались размытые минимумы только на 

кривых S(Т) и {∆S/S}(Т), а на кривых (Т) не было особенностей в этой темпе-

ратурной области, хотя и наблюдалось небольшое различие между кривыми  
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{∆S/S}(Т), измеренными в разных магнитных полях. По-видимому, это связано с 

очень низким удельным электросопротивлением кристалла в ФМ области, со-

ставлявшим всего ~ 3x10
-3

 Ом*м. Это указывает на то, что большая часть об-

разца находится в ферромагнитном проводящем состоянии. Однако, наличие 

небольших размытых минимумов на кривых S(Т) и {∆S/S}(Т) вблизи ТС указы-

вает на то, что небольшая часть ФМ фазы состоит из изолированных ФМ кла-

стеров ферронного типа.      

Гигантское значение отрицательной магнитотермоэдс в области ТNCE и ТС 

указывает на практически полное исчезновение термоэдс при термическом раз-

рушении СЕ-типа АФМ кластеров с СО упорядочением и ферронов. Как указы-

валось во введении, внутри ферронов постоянные решетки уменьшены [107], а 

в СЕ-типа АФМ кластерах с СО упорядочением даже изменен тип кристалли-

ческой симметрии. Измененная кристаллическая решетка и повышенная кон-

центрация носителей заряда (электронов) в этих нанокластерах вызывает изме-

нение термоэдс в них по сравнению с термоэдс оставшейся части образца, со-

стоящей из АФМ А-типа нанокластеров, лишенных носителей заряда.  
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ГЛАВА 4. Магнитокалорический эффект и магнитные свойства 

манганитов 

4.1. Магнитометрические измерения и изучение магнитокалорического 

эффекта в (Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3  

На рисунках 4.1 – 4.6 представлены результаты изучения магнитных ха-

рактеристик образца (Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3 на SQIUD-магнетометре в интер-

вале температур 5 - 300 К и магнитных полей 0.1 - 50 кЭ.  
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Рис. 4.1. Кривые намагниченности монокристаллического образца 

(Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3 в различных внешних магнитных полях: (1) – 1 кЭ, (2) 

– 5 кЭ, (3) – 10, (4) – 20, (5) – 30 и (6) – 40 кЭ. 
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Как видно из рисунка 4.1, у исследуемого образца происходит пологий 

спад намагниченности с ростом температуры, что нехарактерно для ферромаг-

нетиков. При этом в разных магнитных полях падение намагниченности проис-

ходит при разных температурах. Это говорит о неоднородности магнитной 

структуры. 
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Рис. 4.2. Кривые намагниченности FC и ZFC в поле 0.1 кЭ 
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Рис. 4.3. Кривые намагниченности FC и ZFC в поле 0.5 кЭ 
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Рис. 4.4. Кривые намагниченности FC и ZFC в поле 1 кЭ 
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Рис. 4.5. Кривые намагниченности FC и ZFC в поле 50 кЭ 

 

Как видно из рисунка 4.2, кривые намагниченности, снятые при охлажде-

нии образца в слабом (0.5 кЭ) внешнем магнитном поле (FC) и без поля (ZFC), 

расходятся в области низких температур. При этом из рисунков 4.3 – 4.5 видно, 

что кривые намагниченности для различных режимов охлаждения (FC и ZFC) у 

исследуемого образца с ростом величины внешнего магнитного поля становят-

ся практически неразличимыми. Это свидетельствует о том, что в слабых полях 

(до 1 кЭ) исследуемое вещество не является однородным ферромагнетиком.  
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Рис. 4.6. Зависимость намагниченности от величины магнитного поля при тем-

пературе Т = 5 К 

 

Линейная часть намагниченности на рисунке 4.6 даёт основание полагать, 

что в поле выше 10 кЭ образец находится в насыщенном ферромагнитном со-

стоянии. Это подтверждается рисунком 4.5 – в поле 50 кЭ кривые FC и ZFC 

полностью сливаются. 

Из рисунка 4.6 видно, что экстраполированное значение намагниченности 

равно σ = 70.60 СГСМ/г, что соответствует магнитному моменту MJ(эксп) = 3.18 

μB. Данное значение близко к рассчитанному магнитному моменту данного со-

единения при ферромагнитном упорядочении трёх- и четырёхвалентных ионов 

марганца (MJ(теор) = 3.67 μB). 

По аналогии с хорошо изученной [31-34] серией манганитов Sm1-

xSrxMnO3 можно предположить, что исследуемый образец состоит из кластеров 

как ферромагнитного типа, так и А-типа антиферромагнитного. Наличие CE-
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типа антиферромагнитных кластеров, упомянутых в процитированных выше 

работах, врядли возможно, так как отсутствуют скачки на изотерме намагниен-

ности (рисунок 4.6), характерные для CE-типа антиферромагнитного порядка. 

Магнитокалорический эффект, рассчитаный из данных по намагниченно-

сти по формулам 1.5-1.6, в поле 13.23 кЭ оказался равен ΔTth = 8.2 K в точке 

максимума Tmax (th) = 148.6K. 
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Рис. 4.7. Температурная зависимость магнитокалорического эффекта для 

образца (Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3 во внешнем магнитном поле 13.23 кЭ. 

 

Данные прямых измерений магнитокалорического эффекта приведены на 

рисунке 4.7. Как видно из рисунка, максимальное значение эффекта ΔTex = 0.11 

K на порядок меньше вычисленного из намагниченности, при этом эксперимен-

тальный максимум Tmax (ex) = 134.5 K оказался на 14 К ниже теоретического.  
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4.2. Магнитометрические измерения и изучение магнитокалорического 

эффекта в Sm0.7Sr0.3MnO3  

На рисунках 4.8 – 4.11 представлены результаты изучения магнитных ха-

рактеристик образца Sm0.7Sr0.3MnO3 на SQIUD-магнетометре в интервале тем-

ператур 5 - 200 К и магнитных полей 0.1 - 50 кЭ.  

 

0 50 100 150 200
0

5

10

15

20

25

30

30 кЭ

M
, 

ед
. 

С
Г

С
М

/г

T, K

0,2 кЭ

0,1 кЭ

1 кЭ

10 кЭ

50 кЭ

 
Рис. 4.8. Кривые намагниченности монокристаллического образца 

Sm0.7Sr0.3MnO3 в различных внешних магнитных полях: 0.1, 0.2, 1, 10, 30 и 50 

кЭ. 

 

Как видно из рисунка 4.8, у исследуемого образца происходит пологий 

спад намагниченности с ростом температуры, что нехарактерно для ферромаг-

нетиков. При этом в разных магнитных полях падение намагниченности проис-

ходит при разных температурах. Это говорит о неоднородности магнитной 

структуры. 
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Рис. 4.9. Производная кривой намагниченности ZFC в слабом поле 0.1 кЭ.  

 
На рисунке 4.9 представлена производная по температуре от кривой на-

магниченности ZFC в слабом магнитном поле 0.1 кЭ, исходя из которой, по 

максимому производной, определена температура Кюри образца TС = 87 K. 
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Рис. 4.10. Зависимость намагниченности от величины внешнего магнитного по-

ля при различных температурах Т = 20-140 К 
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Рис. 4.11. Кривые намагниченности FC и ZFC в полях 0.1, 0.2 и 1 кЭ 

 

 
Как видно из рисунка 4.11, кривые намагниченности, снятые при охлаж-

дении образца в слабых (0.1-0.2 кЭ) внешних магнитных полях (FC) и без поля 

(ZFC), расходятся в области низких температур. При этом уже в поле 1 кЭ кри-

вые для различных режимов охлаждения (FC и ZFC) становятся практически 

неразличимыми, кроме самых низких температур. Это свидетельствует о том, 

что в слабых полях (до 1 кЭ) исследуемое вещество не является однородным 

ферромагнетиком. 
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Рис. 4.12. Температурная зависимость магнитокалорического эффекта для об-

разца Sm0.7Sr0.3MnO3 во внешнем магнитном поле 13.23 кЭ. 

 

Магнитокалорический эффект, рассчитаный из данных по намагниченно-

сти по формулам 1.5-1.6, оказался равен ΔTth = 1.2 K в точке максимума Tmax 

(th) = 120 K для поля H = 13.23 кЭ. 

Прямые измерения (рис. 4.12) в том же поле показали, что значение маг-

нитокалорического эффекта не превысило ΔTex = 0.27 K, что оказалось в не-

сколько раз меньше вычисленного из намагниченности. При этом эксперимен-

тальный максимум Tmax (ex) = 127.3 K оказался на 7 К выше теоретического. 
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4.3. Изучение магнитокалорического эффекта в La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 

0.125, 0.175 и 0.3) 

 

Рис. 4.13. Температурная зависимость намагниченности в серии образцов 

La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 0.125, 0.175 и 0.3) во внешнем магнитном поле 8.2 кЭ. 
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Рис. 4.14. Графики температурной зависимости магнитокалорического эффекта, 

рассчитанного из намагниченности (ΔTth) и из данных прямых измерений (ΔTex) 

в серии образцов La1-xSrxMnO3 (сверху вниз: x = 0.3, 0.175, 0.125 и 0.1) во внеш-

нем магнитном поле 8.2 кЭ. 
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На рисунке 4.13 представлены результаты изучения магнитных характе-

ристик серии образцов La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 0.125, 0.175 и 0.3) на SQIUD-

магнетометре в интервале температур 80 – 370 К в магнитном поле 8.2 кЭ.  

 Магнитокалорический эффект в серии соединений La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 

0.125, 0.175 и 0.3) был изучен как прямым методом, так и рассчитан из данных 

по намагниченности по формулам 1.5-1.6. При вычислении магнитокалориче-

ского эффекта из намагниченности были взяты данные по теплоёмкости из ра-

боты [75]. Для каждого образца графики представлены на рисунке 4.14.  
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Рис. 4.15. Графики температурной зависимости магнитокалорического эф-

фекта, вызванного разрушением АФМ-порядка в АФМ-фазе во внешнем маг-

нитном поле 8.2 кЭ для серии составов La1-xSrxMnO3 (сверху вниз: x = 0.3, 

0.175, 0.125 и 0.1). 
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Из попарного сравнения графиков на рисунке 4.14 видно, что максимумы 

на кривых Тex(T) и Тth(Т) для каждого состава находятся при различных тем-

пературах. Очевидно, что результат вычитания между графиками Тex(T) и 

Тth(Т) дает вклад антиферромагнитной части образца в экспериментально из-

меренный МКЭ (рис. 4.15). Этот антиферромагнитный вклад имеет характер-

ную для антиферромагнетиков форму [108] – он отрицателен в районе темпера-

туры разрушения антиферромагнитного порядка и выше нее имеет место поло-

жительный магнитокалорический эффект, характерный для парамагнетика. 

 Температуры Кюри изученных образцов были вычисленны исходя из 

максимумов на графиках {dM/dT}(T), полученных в небольшом магнитном по-

ле 100 Э. Для составов с х = 0.1, 0.125, 0.175 и 0.3 таким образом были опреде-

лены температуры Кюри в 140, 150, 238 и 315 К соответственно. Стоит отме-

тить, что смысл терминов температур Кюри и Нееля несколько отличается от 

классического в магнитно-неоднородных магнетиках, коими являются изучае-

мые составы. Для данных составов это температуры разрушения магнитного 

порядка в ферромагнитных и антиферромагнитных фазах образца.  

Из сравнения рис. 4.14 и 4.15 видно, что отрицательный магнитокалори-

ческий эффект, происходящий от АФМ части образца, снижает максимальное 

значение Тex, по сравнению с рассчётной на тот случай, если бы в образце бы-

ла лишь ФМ фаза, и сдвигает точку максимума на графике Тex(Т) выше ТС. В 

ферромагнитных металлах этот максимум обычно располагается в самой тем-

пературе Кюри [105]. Исключение составляет состав с x = 0.175, в котором мак-

симальная величина Тex выше максимума на кривой Тth(Т). Скорее всего это 

происходит из-за того, что в данном образце магнитное поле порядка несколь-

ких единиц кЭ переводит в нем АФМ фазу в ФМ [111]. В составе с x = 0.3 на-

блюдается большой вклад в Тex от антиферромагнитной части (рис. 4.15), од-

нако, как было показано в литературном обзоре, в данном составе доминирует 
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ферромагнитная фаза. Есть основания полагать, что это происходит из-за силь-

ного увеличения магнитной неоднородности вблизи ТС в данном составе. 
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4.4. Изучение магнитокалорического эффекта в Nd0.5Sr0.5MnO3 
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Рис. 4.16. Температурная зависимость магнитокалорического эффекта для 

образца Nd0.5Sr0.5MnO3 в магнитном поле 13.23 кЭ. 

 

Данные магнитокалорического эффекта в результате прямых измерений на 

образце Nd0.5Sr0.5MnO3 во внешнем магнитном поле 13.23 кЭ приведены на ри-

сунке 4.16. Как видно из рисунка, магнитокалорический эффект в данном об-

разце незначительный, его значение не превышает ΔTex = 0.3 K, при этом экс-

периментальный максимум Tmax (ex) = 256 K.  
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4.5. Изучение магнитокалорического эффекта в PrBaMn2O6 
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Рис. 4.17. Зависимость намагниченности от температуры в различных 

внешних магнитных полях для образца PrBaMn2O6. 

 

На рисунке 4.17 представлены результаты изучения магнитных характе-

ристик для образца PrBaMn2O6 на SQIUD-магнетометре в интервале температур 

100 - 370 К и магнитных полей 0.6 - 50 кЭ. Из максимума производной dM/dT в 

магнитном поле 14.2 кЭ была определена температура Кюри ТС = 295 К. На 

кривой М(Т) наблюдается резкое падение намагниченности при температуре 

Нееля ТN = 231 К, что согласуется с [48]. Кроме того, в фазе со спонтанной на-

магниченностью значения намагниченности занижены. Так, магнитные момен-

ты, вычисленные на кривых М(Т) в полях Н = 50 и 14.2 кЭ (рис. 4.17) при мак-
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симальной намагниченности, равны 4.9 В и 4.2 В на химическую формулу со-

ответственно. Они приходятся на 3 магнитных иона (Mn
3+

, Mn
4+

 и Pr
3+

), кото-

рые входят в химическую формулу с магнитными моментами 4 В, 3 В и 3 В 

соответственно. Однако полученный экспериментально момент существенно 

меньше момента, который реализовался бы в случае полного ФМ упорядочения 

магнитных моментов. Это указывает на присутствие нанообластей со фрустри-

рованными связями в фазе со спонтанной намагниченностью. 
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Рис. 4.18. Температурная зависимость магнитокалорического эффекта для 

образца PrBaMn2O6 в поле 14.2 кЭ. 

 

Магнитокалорический эффект в образце PrBaMn2O6 был изучен как пря-

мым методом, так и рассчитан из данных по намагниченности (рис. 4.17) по 

формулам 1.5-1.6. На рис. 4.18 приведена температурная зависимость МКЭ 

данного образца во внешнем магнитном поле 14.2 кЭ. На приведённом графике 
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Т(Т) наблюдается широкий максимум в районе 291 К, который включает в се-

бя ТС = 295 К, и острый минимум при Т = 234 К, близкий к ТN = 231 K. Однако 

величина МКЭ Tex как в максимуме, так и в минимуме невелика: в максимуме 

она достигает 0.13 К и в минимуме -0.2 К. Тем не менее расчётная величина 

Tth, полученная по упомянутым выше формулам при переходе от антиферро-

магнитного к ферромагнитному состоянию, равна -5.9 К. Полученное значение 

по модулю в несколько десятков раз превышает Tex в минимуме. Очевидно, 

что заниженные величины МКЭ, полученные прямым методом, как в максиму-

ме, так и в минимуме вызваны тем, что в АФМ фазе присутствуют ФМ взаимо-

действия, а в фазе со спонтанной намагниченностью – АФМ взаимодействия.  

Величины МКЭ исследованных в данной главе составов, измеренные как 

прямым методом, так и рассчитаные из данных по намагниченности по форму-

лам 1.5-1.6, приведены в сводной таблице 4.1. Видно, что по всем исследован-

ным в настоящее работе образцам расчётные значения МКЭ оказались сущест-

венно выше полученных экспериментальным путём. 

 

Таблица 4.1. Значения МКЭ для различных составов манганитов 

Состав TC, 

K 

TNCE, 

K 

ΔTex, K Tmax 

(ex), K 

ΔTth, K Tmax 

(th), K 

(Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3 145  0.11 134.5 8.2 148.6 

Sm0.7Sr0.3MnO3 87  0.27 127.3 1.2 120 

La0.9Sr0.1MnO3 140  0.15 176 0.34 132 

La0.875Sr0.125MnO3 150  0.37 180 0.43 152 

La0.825Sr0.175MnO3 238  0.61 261 0.45 239 

La0.7Sr0.3MnO3 315  0.72 348 1.1 318 

Nd0.5Sr0.5MnO3 248  148 0.3 256   

PrBaMn2O6 295 231 -0.2 236 -5.9 234 

 



- 90 - 

 

ВЫВОДЫ 

1. На основании проведённых экспериментальных исследований термоэдс и 

магнитотермоэдс монокристаллических образцов легированных манганитов 

Sm1-xSrxMnO3 (x = 0.15, 0.2, 0.25, 0.3) обнаружены гигантские величины 

термоэдс и магнитотермоэдс в районе температуры Кюри ферромагнитных 

кластеров ферронного типа и дано их объяснение, основанное на 

предположении о превалирующем вкладе в термоэдс от магнитно-

примесных состояний ферронного типа. Это означает, что величина 

термоэдс в них напрямую определяется количеством примесных центров. 

Тем самым открывается новый путь для повышения термоэдс в магнитных 

полупроводниках. 

2. В образцах Sm0.55Sr0.45MnO3 и Nd0.5Sr0.5MnO3 экспериментально обнаружены 

гигантские максимумы термоэдс и магнитотермоэдс в районе температуры 

Кюри и температуры Нееля кластеров с СЕ-типом антиферромагнитного 

упорядочения. Дано их объяснение, основанное на предположении о 

превалирующем вкладе в термоэдс от магнитно-примесных состояний 

ферронного типа и АФМ СЕ-типа кластеров с зарядово-орбитальным 

упорядочением. Это означает, что величина термоэдс в них напрямую 

определяется количеством примесных центров. Тем самым открывается 

новый путь для повышения термоэдс в магнитных полупроводниках, 

содержащих кластеры двух типов: ферромагнитных и АФМ СЕ-типа. 

3. На основе измерения зависимости термоэдс от величины магнитного поля 

показано, что величина термоэдс в перечисленных в п.1 и 2 составах 

регулируется магнитным полем в широких пределах. 

4. Из сравнения полученных экспериментально температурных зависимостей 

термоэдс и электросопротивления, а также магнитотермоэдс и 
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магнитосопротивления перечисленных в п.1 и 2 составах обнаружено их 

похожее поведение: наличие максимумов в районе температуры Кюри 

ферромагнитных кластеров и температуры Нееля АФМ кластеров СЕ-типа. 

Это говорит в пользу предположения, что оба явления вызваны 

существованием магнитно-примесных состояний.   

5. Показано, что в ряде легированных манганитов, находящихся в МДФС фер-

ро-антиферромагнитном состоянии, величина МКЭ, измеренная напрямую, 

значительно отличается в меньшую сторону от вычисленной из изменения 

магнитной части энтропии. Таким образом, достоверное определение вели-

чины МКЭ в легированных манганитах возможно лишь при непосредствен-

ном её измерении. 
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